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Procesamiento del Petréleo y del Gas Natural

INTRODUCCION

La industria del petroleo y del gas natural constituye uno de los pilares del
desarrollo energético, industrial y tecnologico del mundo actual. Desde la generacion de
combustibles para el transporte y la produccion de electricidad hasta la fabricacion de
materiales esenciales para la sociedad contemporanea - plasticos, fertilizantes, productos
farmacéuticos, fibras sintéticas y una amplia gama de compuestos quimicos - los
hidrocarburos contindan desempefiando un papel central en la economia global. En este
sentido, comprender los principios cientificos y tecnoldgicos que gobiernan su
exploracién, produccion y procesamiento resulta importante para la formacion de

ingenieros y profesionales del sector energético.

Este libro presenta una revision de las principales operaciones involucradas en el
procesamiento del petroleo y del gas natural, analizadas desde la perspectiva de los
principios de la ingenieria quimica. A lo largo del texto se desarrollan los fundamentos
termodinamicos, cinéticos y de transporte que explican el funcionamiento de los procesos
industriales que permiten transformar los hidrocarburos en combustibles y materias
primas quimicas de alto valor agregado. Se busca proporcionar al lector una visién
sistematica que integre geologia, ingenieria de reservorios, refinacion, procesamiento de

gas natural y petroquimica dentro de una misma cadena tecnoldgica.

El contenido del libro ha sido organizado de manera progresiva. En los primeros
capitulos se presentan los fundamentos geoldgicos del origen de los hidrocarburos, la
geologia del petroleo y los métodos de recuperacion. Posteriormente se analizan las
propiedades del crudo y los principios termodinamicos que rigen su caracterizacion y
procesamiento. Los capitulos siguientes estudian las principales operaciones de
refinacion - destilacion, conversion catalitica, hidrocraqueo, fluidizacion y procesos de
mejora de combustibles - asi como los procesos de procesamiento de gas natural,
produccién de hidrdégeno y desarrollo petroquimico. Finalmente, se abordan temas
actuales como la sostenibilidad energética, la seguridad de procesos, la transicion
energeética y las tecnologias emergentes que configuraran el futuro de la industria de

hidrocarburos.

El texto ha sido concebido principalmente para estudiantes universitarios de
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ingenieria quimica, ingenieria de petréleo, ingenieria energética y disciplinas afines con
conocimientos de termodinamica, transferencia de masa y cinética quimica. Sin embargo,
también puede resultar de interés para profesionales del sector energético, investigadores
y lectores que deseen adquirir una comprension técnica sélida del procesamiento de
hidrocarburos. Se ha procurado mantener un equilibrio entre el rigor cientifico y la
claridad pedagogica, incorporando ejercicios, problemas de disefio y ejemplos

industriales que faciliten la comprension de los conceptos fundamentales.

Este libro es el resultado de varias décadas de investigacion y colaboracion
académica en el campo de la energia y el procesamiento de hidrocarburos. Parte del
trabajo presentado se basa en estudios desarrollados en el Centro de Investigacién de
Petréleos del Per(, en la Universidad de Karlsruhe y el Engler Bunte Institut de Alemania,
en la Universidad Técnica de Clausthal en el Instituto Alemén del Petroleo, en el Instituto
de Catalisis y Petroleoquimica (ICP), Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
(CSIC), Madrid, Espafia y en los laboratorios de investigacion de energia del National
Research Council de Canadd en Ottawa. Estas experiencias han permitido integrar
enfoques cientificos, tecnolégicos e industriales provenientes de distintas escuelas

internacionales de ingenieria quimica y de petrdleo.

Deseo expresar mi agradecimiento a los profesores Ing. MSc. Rubén Inga Segura
e Ing. MSc. Jorge Ferndndez Cornejo de la Universidad Nacional Mayor de San Marcos;
al profesor Jens Weitkamp de la Universidad de Karlsruhe; al profesor Karl Griesbaum
del Engler-Bunte-Institut; a los profesores Avelino Corma y Francisco Melo del Instituto
de Catdlisis y Petroleoquimica del CSIC; y a los doctores Craig Fairbridge y Brian
Farnand de los laboratorios de investigacion de energia del National Research Council de
Canada. Sus ensefianzas, discusiones académicas y apoyo intelectual han contribuido al

desarrollo de investigaciones relacionadas con este trabajo.

En el contexto actual de transicion energética global, el estudio del petrdleo y del
gas natural adquiere una nueva dimension. Aunque el mundo avanza hacia sistemas
energéticos mas sostenibles, los hidrocarburos contintan siendo indispensables para
garantizar la seguridad energética, el desarrollo industrial y el suministro de materias
primas quimicas. Comprender los procesos que gobiernan su produccion vy

transformacion resulta esencial no solo para la industria actual, sino también para el
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CAPITULO 1

PRINCIPIOS

Este capitulo presenta el contexto energético, tecnoldgico e institucional en el cual
se desarrolla la industria del petréleo y del gas natural. Se analizan los elementos
fundamentales que permiten comprender la transformacion de los hidrocarburos desde su
origen hasta su conversion en productos de valor agregado, integrando conceptos de

ingenieria quimica, economia energética y regulacion del sector.

La industria de los hidrocarburos constituye un sistema complejo donde
interactian fenémenos fisicos, quimicos y econdémicos. En este sentido, el enfoque del
capitulo no se limita a una descripcion general, sino que busca establecer las bases
conceptuales necesarias para el andlisis de los procesos industriales desarrollados en los

capitulos posteriores.

El presente capitulo introduce los principios generales necesarios para
comprender el funcionamiento integral de esta industria desde la perspectiva de la
ingenieria quimica. Se presentan los conceptos basicos que permiten entender como los
recursos energéticos se transforman, mediante operaciones fisicas y procesos quimicos,
en productos utiles para la sociedad. Asimismo, se examina el contexto historico,
energético, econdmico y regulatorio que condiciona el desarrollo del sector de

hidrocarburos tanto a nivel nacional como internacional.

Este libro ha sido concebido principalmente para estudiantes universitarios de
ingenieria quimica, ingenieria de petréleo, energia y disciplinas afines. Sin embargo,
también estd dirigido a profesionales y lectores interesados que deseen adquirir una
comprension técnica solida - de nivel medio a avanzado - sobre el procesamiento del

petrdleo y del gas natural sin requerir una especializacion previa profunda en el area.

A lo largo del texto se busca mantener un equilibrio entre el rigor académico y la
claridad conceptual. Los fundamentos cientificos y de ingenieria se presentan de manera

progresiva, comenzando con los principios generales y avanzando hacia el anélisis de
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procesos industriales complejos, simulacién de procesos, sostenibilidad energética y
seguridad industrial. De esta forma, el lector podrd comprender no solo como operan los
sistemas de procesamiento de hidrocarburos, sino también por qué se disefian y operan

de determinada manera.

En el contexto actual de transicion energética global, comprender la industria del
petroleo y gas resulta particularmente relevante. Aunque el mundo avanza hacia sistemas
energéticos méas sostenibles, los hidrocarburos contindan siendo indispensables para
garantizar la seguridad energética, el desarrollo industrial y la produccion de materias
primas quimicas. Por ello, este libro aborda tanto los procesos tradicionales de refinacion
y procesamiento como las tendencias emergentes relacionadas con eficiencia energética,
reduccion de emisiones, captura de carbono e integracién con nuevas tecnologias

energéticas.

El capitulo se organiza presentando, en primer lugar, la importancia de la industria
del petroleo y gas, seguida de una revision historica del desarrollo del sector en el Perd,
el analisis de la situacion energética mundial, el marco institucional y legal que regula la
actividad, y finalmente la descripcion de la cadena de valor del petréleo y del gas natural.
Estos fundamentos constituyen la base conceptual necesaria para los capitulos
posteriores, donde se estudiardn con mayor profundidad los procesos de ingenieria

involucrados en la transformacion de los hidrocarburos.
Obijetivos del capitulo

Al finalizar este capitulo, el lector sera capaz de:

Comprender la relevancia econdémica, energética y tecnoldgica de la industria

del petroleo y gas.

e Identificar los principales elementos de la cadena de valor de los

hidrocarburos.

e Reconocer el contexto energéetico mundial y su relacién con la transicion

energética.

e Entender el marco institucional y regulatorio que gobierna las actividades de
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hidrocarburos.

Estimar érdenes de magnitud energéticos

fosiles.

1.1 IMPORTANCIA DE LA INDUSTRI

asociados al uso de combustibles

A DEL PETROLEO Y GAS

La evolucion simultanea de la produccion de hidrocarburos y de la demanda

energética nacional se muestra en la Figura 1.

Figura 1 Produccion de petroleo, produccion de gas natural y demanda energética

del Perq.
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La produccion nacional de petroleo alcanzo6 40,630 BPD en 2024, mientras que la
produccion de gas natural se situd alrededor de 1 395 millones de pies cubicos diarios
(MMCEFD), un 1,4% menos que lo obtenido en el afio 2023 (1,415 MMCFD). Asi lo

informo la Sociedad Peruana de Hidrocarburos, con base en cifras de Perupetro.

(https://energiminas.com/2025/01/10/produccion-de-petroleo-aumento-4-9-en-
2024-y-la-de-gas-natural-se-redujo-1-5/). Paralelamente, el consumo energético nacional
continda creciendo impulsado por el transporte, la industria y la generacién eléctrica,
superando los 29 millones de toneladas equivalentes de petrdleo (Mtoe) en 2024. La
comparacion evidencia la brecha estructural entre produccion nacional y demanda
energética, lo que explica la dependencia parcial de importaciones de combustibles

liquidos.

Nota. Elaboracién propia con datos de la Sociedad Peruana de Hidrocarburos y
Perupetro reportados para 2024; estadisticas energéticas nacionales de Osinergmin;
balances energéticos internacionales de Enerdata y U.S. Energy Information
Administration (EIA).

Actualmente el Peru es deficitario en la produccion de petréleo crudo, pero esto
se puede suplir con la produccion de gas y condensados de gas, de los que hay tres
yacimientos importantes, uno en Talara, el segundo en Aguaytia y que se refina en
Pucallpa y Camisea que pertenece al Cuzco y que posee el 90 % del total de reservas (las

reservas son de 13 trillones de pies cubicos y de 650 millones de barriles de liquidos).

Los lotes con mayor produccion de petroleo y condensados en diciembre fueron:
Lote 95, ubicado en Loreto, con 20.60 MBPD; Lote X, ubicado en Piura, con 7.86 MBPD;
y Lote Z-69, ubicado en Piura, con 4.29 MBPD.

Los lotes que no registraron produccion son: Lote 67 (Loreto), Z-2B (Piura), Z-6

(Piura) y Lote | (Talara), entre otros.

En tanto, la produccion de gas natural registrd un ligero descenso, al pasar de
1,500 millones de pies cubicos por dia (MMCFD) en noviembre a 1,336 MMCFD en
diciembre del 2024.

De esta forma, en todo el afio la produccion total de gas natural ascendi6 a 1,395
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MMCEFD, un 1,4% menos que lo obtenido en el afio 2023 (1,415 MMCFD).

En diciembre, los lotes con produccion de gas natural que reportaron mayor
crecimiento fueron: Lote 88, con 707 MMCEFD; Lote 56, con 319 MMCFD; y Lote 57,
con 252 MMCEFD, todos ellos ubicados en Cusco.

1.2 HISTORIA TECNOLOGICA DE LA INDUSTRIA PETROLERA
EN EL PERU

La evolucién de la industria petrolera no puede entenderse Gnicamente desde una
perspectiva histérica o econdmica; constituye fundamentalmente una historia de
innovacion tecnoldgica. El desarrollo del sector de hidrocarburos ha estado determinado
por avances en exploracion geoldgica, técnicas de perforacion, métodos de recuperacion
y tecnologias de refinacion que han permitido transformar recursos naturales complejos

en energia utilizable y materias primas industriales.

En el Per, la evolucion tecnolégica del sector refleja tendencias globales de la
industria del petréleo y gas, aunque adaptadas a condiciones geograficas particulares que

incluyen operaciones costeras, amazonicas y offshore.
Evolucion tecnoldgica del sector

Las primeras operaciones petroleras en Talara a finales del siglo XIX estuvieron
basadas en técnicas rudimentarias de perforacion por cable (cable-tool drilling), donde la
localizacion de yacimientos dependia principalmente de observaciones superficiales y
experiencia empirica. La productividad de los campos estaba limitada por el escaso

conocimiento geoldgico y la baja eficiencia de los métodos de extraccion.
Durante la primera mitad del siglo XX se introdujeron avances significativos:
« perforacion rotatoria,
o registros eléctricos de pozo,
e sismica 2D para exploracion estructural,

e separacion primaria de crudo y gas en superficie.
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Estas tecnologias permitieron aumentar la produccion y consolidar la cuenca de

Talara como el principal centro petrolero del pais.

A partir de la década de 1970, la industria ingreso en una etapa de modernizacion

caracterizada por:

interpretacion sismica computacional,

perforacion direccional,

sistemas de bombeo artificial,

automatizacion de refinerias.

El desarrollo del proyecto Camisea marcé un cambio tecnoldgico decisivo al
introducir operaciones modernas de gas natural en ambientes amazdnicos complejos,
incorporando estandares internacionales de ingenieria, transporte por gasoductos de gran

longitud y procesamiento criogénico de gas.

Actualmente, la industria evoluciona hacia la denominada Exploracion y
Produccién 4.0, donde herramientas digitales, inteligencia artificial y modelamiento
numérico permiten optimizar la caracterizacion de reservorios y reducir riesgos

exploratorios.
Impacto tecnoldgico en la refinacion

El avance tecnolégico también transformé profundamente el sector de refinacion.
Las primeras refinerias peruanas operaban principalmente mediante destilacion
atmosférica simple destinada a producir combustibles basicos. Sin embargo, el aumento
de la demanda energética y la disponibilidad de crudos mas pesados impulsaron la

incorporacion progresiva de procesos de conversion.
Entre las principales innovaciones destacan:
e unidades de craqueo térmico y catalitico,

« reformacion catalitica para mejora del octanaje,
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« hidrotratamiento para reduccion de azufre,
 integracion energética mediante redes de intercambiadores de calor.

La modernizacion de la Refineria Talara representa un ejemplo contemporaneo
de transicion tecnologica, incorporando unidades de conversion profunda capaces de
procesar crudos pesados y cumplir estdndares ambientales internacionales de

combustibles limpios.
Evolucién de los métodos de recuperacion

La tecnologia de recuperacion de hidrocarburos ha experimentado una
transformacion sustancial. Inicialmente, la produccion dependia exclusivamente de la
energia natural del reservorio (recuperacion primaria). Con el tiempo, la disminucién de
presion en campos maduros obligd a adoptar técnicas de recuperacion secundaria,

principalmente la inyeccidn de agua para mantenimiento de presion.

En décadas recientes, la industria ha incorporado métodos de recuperacion

mejorada (Enhanced Oil Recovery, EOR), tales como:
e inyeccion miscible de COz,
e procesos térmicos para crudos pesados,
e modelamiento dindmico de reservorios,
e monitoreo sismico 4D.

Estas tecnologias permiten extender la vida Gtil de campos maduros y aumentar

el factor de recobro, reduciendo la necesidad de exploracién intensiva en nuevas areas.
Transicién hacia el gas natural

Uno de los cambios tecnoldgicos mas importantes en la matriz energética peruana
ha sido la transicion progresiva hacia el uso del gas natural. El desarrollo del yacimiento
Camisea impulso la construccion de infraestructura moderna de transporte, separacion y

distribucion energética, permitiendo:
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e generacion eléctrica de alta eficiencia mediante ciclos combinados,
e sustitucion de combustibles liquidos en la industria,

o expansion del gas natural vehicular,

e reduccion significativa de emisiones contaminantes urbanas.

El gas natural ha pasado asi de ser un subproducto de la produccion petrolera a
convertirse en un eje estratégico de seguridad energética nacional y transicion hacia

sistemas energéticos de menor intensidad de carbono.

Tabla 1 Evolucion tecnoldgica de la industria petrolera peruana

Periodo Tecnologia Impacto en Meétodo de Rol energético
dominante refinacion recuperacion
predominante
1880-1930 Perforacion por  Destilacion Recuperacion ~ Combustibles
cable, simple primaria basicos
exploracién
empirica
1930-1970 Perforacién Expansion de Bombeo Expansion
rotatoria, sismica refinerias artificial industrial
2D
1970-2000 Automatizacion, Craqueo Inyeccidn de Modernizacion
sismica digital catalitico e agua energética
hidrotratamiento
2000-2015 Modelamiento Conversion Recuperacion  Inicio del gas
computacional profunda secundaria natural
avanzada
2015- Digitalizacion, Refinerias de EORYy Transicion
Actualidad 1A, sismica4D  bajo azufre optimizacion energética

de reservorios

Nota. Adaptada de informacidn histérica y tecnolégica reportada por Perupetro
S.A., Sociedad Peruana de Hidrocarburos, Ministerio de Energia y Minas del Per(
(MINEM), International Energy Agency (IEA), BP Statistical Review of World Energy,
y literatura técnica de ingenieria de petréleo y refinacién (Hyne, 2012; Speight, 2014;
Gary, Handwerk & Kaiser, 2007).

1.3 PRODUCCION Y RESERVAS NACIONALES

El analisis del potencial energético de un pais requiere distinguir entre la
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existencia geoldgica de hidrocarburos y la cantidad que puede producirse de manera
técnica y econOmicamente viable. Para lograr esta diferenciacion, la industria
internacional emplea el estdndar Petroleum Resources Management System (PRMS)
desarrollado por la Society of Petroleum Engineers (SPE), el cual establece una
clasificacion uniforme de reservas y recursos utilizada por empresas petroleras,

organismos reguladores y entidades financieras en todo el mundo.
Clasificacion de reservas segun el estandar SPE-PRMS

El sistema SPE-PRMS organiza los hidrocarburos en funcion del nivel de

certidumbre geologica y de la factibilidad comercial de su explotacion.
Reservas probadas (1P).

Son los volimenes de petréleo o gas que pueden recuperarse con alta certeza
técnica y econdémica bajo condiciones actuales de operacién. La probabilidad de
recuperacion es mayor o igual al 90 %. Estas reservas constituyen el indicador principal

de seguridad energética y base de planificacion industrial.
Reservas probables (2P).

Incluyen cantidades adicionales cuya recuperacion es razonablemente probable,
aunque aun sujetas a mayor incertidumbre geologica o econdémica. Normalmente
dependen de nuevas perforaciones, mejoras tecnolédgicas o expansién de infraestructura

existente.
Recursos prospectivos.

Corresponden a acumulaciones potenciales ain no descubiertas o no confirmadas
mediante perforacion exploratoria. Se estiman mediante estudios geoldgicos y sismicos y

representan el crecimiento futuro posible del sector hidrocarburifero.

La diferenciacion entre estas categorias evita sobreestimar la capacidad energética
real de un pais y permite realizar planificacion energética basada en criterios técnicos

internacionales.

Situacion de reservas y produccion en el Peru
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El Peru posee hidrocarburos distribuidos en la costa norte, el zdcalo continental y
la region amazonica, abarcando aproximadamente dieciocho cuencas sedimentarias con

potencial petrolero y gasifero.

Las reservas probadas de petroleo se estiman en torno a 350 millones de barriles,
mientras que la produccidn nacional promedio se sitGa entre 40 000 y 45 000 barriles
por dia, valor considerablemente menor que la demanda interna de combustibles
liquidos. Esta diferencia estructural explica la necesidad de importacion parcial de crudos

y derivados refinados.

En contraste, el pais dispone de importantes reservas de gas natural concentradas
principalmente en el sistema Camisea, con volimenes de 9.3 trillones de pies cubicos
(TCF). El desarrollo de este recurso ha permitido transformar progresivamente la matriz
energética nacional hacia combustibles de menor intensidad de carbono y mayor

eficiencia energética.

Desde una perspectiva estratégica, el Per( presenta una caracteristica energética

dual:
« limitada autosuficiencia petrolera,
« abundante disponibilidad de gas natural.

Esta condicién influye directamente en el disefio del sistema de refinacién, la

generacion eléctrica y la planificacion energética de largo plazo.
Comparacién internacional de reservas y produccién

La comparacion regional permite contextualizar la escala del sector
hidrocarburifero peruano dentro de América Latina y comprender las diferencias

tecnoldgicas y geologicas entre paises productores.
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Tabla 2 Comparacion internacional de reservas y produccion de petréleo

Pais Reservas probadas  Produccion Perfil energético
(miles de millones aproximada
bbl) (Mbbl/dia)
Peru 0.35 0.04 Productor pequefio con
énfasis en gas natural
Colombia 2.0 0.75 Productor regional
consolidado
Brasil 12.7 34 Potencia offshore y
presal
Argentina 2.5 0.65 Desarrollo shale y no
convencional
México 6.0 1.6 Productor historico en
transicion

Nota. Adaptada del estandar SPE-PRMS (Society of Petroleum Engineers),
estadisticas de la International Energy Agency (IEA), BP Statistical Review of World
Energy, U.S. Energy Information Administration (EIA), y reportes oficiales de Perupetro

S.A. y del Ministerio de Energia y Minas del Perd.

La comparacion evidencia que el desempefio energético nacional depende no solo
del volumen de reservas, sino también del nivel tecnoldgico aplicado en exploracion,

recuperacion y refinacion.
Distribucion geografica de las cuencas hidrocarburiferas

Un analisis completo de reservas debe complementarse con la representacion
espacial de los recursos energéticos. En el Per(, las principales areas hidrocarburiferas se

agrupan en tres dominios geograficos:
o Costa norte: Cuenca Talara y operaciones offshore asociadas.

o Selva central y sur: Cuencas Ucayali y Madre de Dios, incluyendo el proyecto

Camisea.

e Zocalo continental: Potencial exploratorio marino aun en desarrollo.
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Figura 2 Mapa geografico de cuencas sedimentarias y principales areas
productoras de hidrocarburos en el Peru.

Figura 1.2. Mapa geogréfico de cuencas sedimentarias y &reas productoras de hidrocarburos en el Pert
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Nota. Elaboracién propia basada en informacién geoldgica y cartogréfica
publicada por Perupetro S.A., el Ministerio de Energia y Minas del Perd (MINEM), el
Instituto Geoldgico, Minero y Metaldrgico (INGEMMET) vy reportes técnicos de la

Sociedad Peruana de Hidrocarburos.
Implicaciones para la ingenieria y la planificacion energética

Desde la perspectiva de la ingenieria quimica y de procesos, la naturaleza y

magnitud de las reservas condicionan:
« el tipo de crudos procesados en refineria,
« laintegracion gas-energia-petroquimica,
« el disefio de infraestructura de transporte,

« la estrategia nacional de transicion energética.
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Por ello, el estudio de reservas nacionales no constituye unicamente un analisis
geoldgico, sino un elemento fundamental para comprender el desarrollo tecnolégico,

industrial y energético del pais.

1.4 SITUACION ENERGETICA MUNDIAL

El sistema energético mundial atraviesa actualmente una transformacion
estructural sin precedentes. Durante mas de un siglo, el desarrollo econémico global ha
estado sustentado principalmente en los combustibles fésiles —petroleo, gas natural y
carbén— debido a su alta densidad energética, facilidad de transporte y capacidad para
soportar el crecimiento industrial. Sin embargo, los desafios asociados al cambio
climético, la seguridad energética y la sostenibilidad ambiental han impulsado una

transicion progresiva hacia sistemas energéticos de menor intensidad de carbono.

A pesar del rapido crecimiento de las energias renovables, los hidrocarburos
contintan desempefiando un papel dominante en la matriz energética global. El petréleo
sigue siendo esencial para el transporte pesado, la aviacion y la petroquimica, mientras
que el gas natural actia como combustible puente al permitir la reduccién de emisiones

respecto al carbon y facilitar la integracion de energias renovables variables.
Evolucidn histérica de la matriz energética mundial

Desde 1990 hasta la actualidad, la participacion energética global ha mostrado

tendencias claras:

reduccion gradual del uso del carbon en economias desarrolladas,

o crecimiento sostenido del gas natural,

rapida expansion de energias renovables,

electrificacion creciente de la economia mundial.

No obstante, las proyecciones internacionales indican que los hidrocarburos
continuaran representando una fraccién significativa del suministro energético mundial
durante las proximas décadas, especialmente en sectores industriales dificiles de

electrificar.
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Figura 3 Participacion energética mundial (1990—-2050).

Figura 1.4. Participacion energética mundial (1990-2050)

—— Petréleo
Gas natural

351 ,

—— Carbén

—— Renovables

Nuclear
—

= [N) N w
wn o ui S
1 1 1 1

Participacion energética (%)

=
o
L

1990 2000 2010 2020 2030 2040 2050
Afo

Nota. Adaptada de proyecciones energéticas internacionales reportadas por la
International Energy Agency (IEA, World Energy Outlook), BP Statistical Review of
World Energy y U.S. Energy Information Administration (EIA).

El gréfico muestra la evolucion histérica y proyeccion futura de la participacion
de petroleo, gas natural, carbdn, energias renovables y energia nuclear en la matriz
energética global.

Transicion energética global

La transicion energética actual busca reducir las emisiones de gases de efecto
invernadero mediante la incorporacion de energias renovables, eficiencia energética y
tecnologias de captura de carbono (International Energy Agency, 2023b;

Intergovernmental Panel on Climate Change, 2023).

La transicion energética no implica la desaparicion inmediata de los combustibles
fosiles, sino su transformacién tecnoldgica. El objetivo central es alcanzar sistemas
energéticos capaces de sostener el desarrollo econémico reduciendo simultadneamente las

emisiones de gases de efecto invernadero.
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Entre los pilares tecnoldgicos mas relevantes destacan:
Net Zero Emissions.

Diversos paises y organizaciones internacionales han adoptado compromisos de
emisiones netas cero hacia mediados del siglo XXI. Este objetivo requiere mejoras
sustanciales en eficiencia energética, electrificacion industrial, combustibles bajos en

carbono y tecnologias de captura de carbono.
Economia del hidrogeno (Hydrogen Economy).

El hidrégeno emerge como vector energético clave para descarbonizar sectores
dificiles de electrificar, como la produccion de acero, fertilizantes, refinacion y transporte
maritimo. Su produccion mediante reformacion con captura de carbono o electrolisis
alimentada por energias renovables constituye una extension natural de las tecnologias

tradicionales de procesamiento de hidrocarburos.
Electrificacion energética.

El crecimiento de energias renovables ha impulsado la electrificacion del
transporte, la climatizacién y procesos industriales. Sin embargo, esta electrificacion
requiere sistemas de respaldo energético y almacenamiento, donde el gas natural y los

combustibles sintéticos contindan desempefiando un papel estratégico.
Captura, utilizacion y almacenamiento de carbono (CCS).

Las tecnologias de captura y almacenamiento de CO: permiten reducir emisiones
provenientes de refinerias, plantas petroquimicas y generacion eléctrica basada en
combustibles fésiles. Estas tecnologias representan uno de los campos de mayor

desarrollo dentro de la ingenieria quimica contemporanea.
Implicaciones para la ingenieria quimica y el procesamiento de hidrocarburos

La transicion energética global no elimina la relevancia de la industria del petroleo
y gas; por el contrario, redefine su papel tecnoldgico. Muchas de las soluciones necesarias
para alcanzar sistemas energéticos sostenibles —produccion de hidrdégeno, captura de

carbono, combustibles sintéticos, optimizacion energética y reduccion de emisiones— se
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fundamentan en operaciones unitarias y procesos quimicos derivados de la ingenieria de

refinacion.

En este contexto, los procesos descritos en este libro constituyen el nucleo
tecnoldgico de la transicion energética, ya que proporcionan las bases cientificas y de
ingenieria necesarias para transformar los sistemas energéticos actuales hacia modelos

mas eficientes, seguros y ambientalmente responsables.

La industria de los hidrocarburos contintia siendo un pilar fundamental del sistema
energético global, representando una proporcién significativa del consumo de energia

primaria a nivel mundial (BP, 2023; International Energy Agency, 2023a).

Comprender la situacion energética mundial permite al lector interpretar los
capitulos posteriores no solo como una descripcion de procesos industriales tradicionales,

sino como herramientas fundamentales para el disefio del futuro energético global.

Nota. Elaboracion propia basada en proyecciones energeéticas internacionales,
balances energéticos globales y reportes de transicion energética publicados por agencias

internacionales de energia y organismos multilaterales especializados.

1.5 MARCO LEGAL Y GOBERNANZA DEL SECTOR

El marco legal que regula la actividad de hidrocarburos en el Per( prioriza la
propiedad estatal de los recursos en el subsuelo y su aprovechamiento mediante contratos
con el sector privado y publico.

El desarrollo sostenible de la industria de hidrocarburos no depende Gnicamente
de la disponibilidad de recursos naturales o del avance tecnoldgico, sino también de la
calidad institucional que regula las actividades energéticas. La gobernanza del sector
energético constituye un sistema integrado donde interactian politicas publicas,
regulacién econdmica, supervisién técnica, estabilidad contractual e incentivos para la

inversion.

En este contexto, el marco legal peruano ha evolucionado hacia un modelo que

busca equilibrar tres objetivos fundamentales:

e aprovechamiento eficiente de los recursos naturales,
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e seguridad energética nacional,

e atraccion de inversion privada bajo estandares ambientales y técnicos

internacionales.

Modelo regulatorio del sector hidrocarburifero (Upstream—Midstream—

Downstream)

El sistema regulatorio moderno se estructura siguiendo la cadena de valor de los

hidrocarburos.
Upstream (Exploracién y Produccion).

El Estado mantiene la propiedad de los recursos en el subsuelo, mientras que las
actividades de exploracién y explotacion se desarrollan mediante contratos de licencia o
servicios con empresas privadas. Este esquema permite transferir el riesgo exploratorio

al inversionista manteniendo la soberania sobre los recursos naturales.

Funciones regulatorias principales:

promocion de inversiones y negociacion contractual,

supervision técnica de operaciones,

cumplimiento ambiental y seguridad industrial.

Midstream (Transporte y almacenamiento).

Incluye oleoductos, gasoductos, terminales y sistemas logisticos. Debido a su
naturaleza de infraestructura estratégica, el transporte energético suele operar bajo
regulacion tarifaria y supervision estatal para garantizar acceso abierto y continuidad del

servicio.
Downstream (Refinacion y comercializacién).

Comprende refinacion, distribucion y venta de combustibles. El objetivo
regulatorio es asegurar calidad de productos, competencia de mercado y abastecimiento

nacional.
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Este enfoque sistémico permite comprender que la gobernanza energética no es
una suma de instituciones independientes, sino un mecanismo coordinado que integra

regulacion econdmica, seguridad operacional y politica energeética.
Riesgo pais energético y estabilidad contractual

La inversion en hidrocarburos se caracteriza por horizontes de recuperacion
superiores a 20 o 30 afos. Por ello, la percepcidn internacional del riesgo pais energético
constituye un factor decisivo para el desarrollo del sector.

Entre los elementos més relevantes destacan:
e estabilidad juridica y respeto contractual,
e predictibilidad tributaria,
e claridad regulatoria ambiental,
e continuidad de politicas energéticas de largo plazo.

La estabilidad contractual resulta especialmente critica en proyectos Upstream,
donde el alto riesgo exploratorio requiere marcos legales consistentes que reduzcan la
incertidumbre financiera. Experiencias internacionales demuestran que los paises con
instituciones solidas y reglas claras logran mayores niveles de inversidn, innovacién

tecnoldgica y eficiencia operativa.
Modelo institucional de gobernanza energética peruana

El sistema peruano se basa en una separacion funcional de responsabilidades

publicas:
e formulacion de politica energetica,
e promocion de inversiones,
e supervision técnica,

e fiscalizacion ambiental,
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e operacion empresarial estatal.
Figura 4 Modelo de gobernanza energética peruana.

Figura 1.4. Modelo de gobernanza energética peruana

Estado Peruano

Politica energética
Ministeric de Energia y Minas

Promocion contractual
Perupetro

Regulacion y supervisidn técnica
Osinergmin

Fiscalizacion ambiental
OEFA

Operacion industrial
Petroper( y empresas privadas

Nota. Adaptacion basada en la Ley Organica de Hidrocarburos del Perd (Ley N.°
26221), documentos institucionales del Ministerio de Energia y Minas (MINEM),
reportes de Perupetro S.A., Osinergmin, Organismo de Evaluacion y Fiscalizacion
Ambiental (OEFA) y publicaciones oficiales de Petroperu.

Esquema conceptual del sistema institucional del sector hidrocarburifero peruano,
mostrando la separacion funcional entre formulacion de politica energética, promocion
contractual, regulacion técnica, fiscalizacion ambiental y operacion industrial dentro de

la cadena de valor energética.
Comparacion internacional de modelos de gobernanza

El analisis comparativo evidencia que los paises productores exitosos combinan

estabilidad institucional con eficiencia regulatoria.
Noruega.

Considerado uno de los modelos mas exitosos de gobernanza energética.

Mantiene fuerte control estatal sobre los recursos, altos estandares ambientales y una

Dr. Ing. Esteban Castellanos 39



Procesamiento del Petréleo y del Gas Natural

empresa nacional (Equinor) que opera bajo criterios comerciales. ElI fondo soberano

noruego transforma ingresos petroleros en estabilidad econémica intergeneracional.
Brasil.

Ha desarrollado un modelo mixto con participacion estatal y privada,
especialmente en el desarrollo offshore presal. La Agencia Nacional de Petroleo (ANP)
regula el sector mientras Petrobras actla como operador estratégico, promoviendo

innovacion tecnoldgica en aguas profundas.
Mexico.

Histéricamente basado en un monopolio estatal, ha transitado hacia esquemas de
apertura parcial para atraer inversion privada y modernizar la industria. La evolucion

regulatoria refleja los desafios de equilibrar soberania energética y eficiencia econémica.

Tabla 3 Comparacidn internacional de gobernanza energética

Pais Modelo Participacion Estabilidad Resultado
regulatorio estatal contractual energeético
Peru Contratos de Mixta Media Potencial
licencia gasifero
Noruega Estado Alta Muy alta Referente
estratégico mundial
Brasil Modelo mixto  Alta Alta Liderazgo
offshore
México  Reforma Alta Variable Transicion
progresiva institucional

Nota. Elaboracion propia con base en andlisis comparativos de modelos de
gobernanza energética reportados por la International Energy Agency (IEA), el Banco
Mundial, la Organizacion para la Cooperacion y el Desarrollo Econémicos (OCDE) y

literatura especializada en politica energética y regulacion de hidrocarburos.
Implicaciones para la ingenieria y el desarrollo energético

Desde la perspectiva de la ingenieria quimica y de procesos, la gobernanza

energética influye directamente en:

e decisiones de inversion en refinerias y petroguimica,
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e desarrollo de infraestructura gasifera,
e adopcion de tecnologias de descarbonizacion,
e implementacion de proyectos de hidrogeno y captura de carbono.

Un sistema institucional estable permite planificar instalaciones industriales
complejas, optimizar cadenas de suministro energético y facilitar la transicién hacia

sistemas energéticos mas sostenibles.

En consecuencia, comprender el marco legal y la gobernanza del sector constituye
un elemento esencial para interpretar el funcionamiento real de la industria de

hidrocarburos descrita en los capitulos posteriores de este libro.

Nota. Adaptada de legislacion peruana de hidrocarburos, reportes institucionales
nacionales y andlisis comparativos de gobernanza energética publicados por organismos

internacionales de energia y politicas publicas.

1.6 CADENA DE VALOR DEL PETROLEO.

La cadena de valor del petréleo se divide en tres grandes segmentos: Upstream,
midstream, downstream. Es un ecosistema complejo que abarca desde la busqueda del
recurso en el subsuelo hasta que llega al consumidor final en forma de gasolina, plastico

o fertilizantes.
1. Upstream (Exploracién y Produccion)

El segmento upstream comprende las actividades de exploracion y produccion de
hidrocarburos, caracterizadas por altos niveles de incertidumbre geoldgica y riesgo
econdmico. En esta etapa se desarrollan estudios sismicos, perforacién exploratoria y

extraccién de fluidos desde el reservorio.

Exploracion: Se realizan estudios geologicos y sismicos para localizar posibles

yacimientos de hidrocarburos.

Perforacion: Una vez localizado el yacimiento, se perforan pozos exploratorios

para confirmar la presencia de petroleo o gas.
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Extraccion: Es la fase de produccion propiamente dicha, donde se extrae el

"crudo” del subsuelo (ya sea en tierra firme u offshore).
2. Midstream (Transporte y Almacenamiento)

Este segmento actla como el puente logistico entre el lugar de extraccion y las

refinerias. Es la etapa de gestion de infraestructura.

Transporte: Se utilizan oleoductos, buques petroleros (tanqueros), camiones

cisterna y vagones de ferrocarril para mover el crudo a largas distancias.

Almacenamiento: Gestion de terminales de tanques donde se guarda el petroleo

antes de ser procesado.

Procesamiento inicial: En el caso del gas natural, aqui se suelen eliminar

impurezas y separar liquidos del gas.
3. Downstream (Refinacion y Comercializacién)

Es la etapa final donde el crudo se transforma en productos con valor comercial y

se entregan al cliente.

Refinacién: El petréleo crudo se procesa en refinerias para obtener derivados

como gasolina, diésel, combustible para aviones (jet fuel), lubricantes y asfalto.

Petroquimica: Transformacion de derivados en materias primas para plasticos,

fertilizantes y productos quimicos.

Distribucion y Venta: La llegada del producto a las estaciones de servicio

(gasolineras) y la venta a industrias finales
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Figura 5 Cadena de valor del petrdleo

Cadena de valor integrada del petréleo y gas con transicién energética

. D Bsg?gs:rg?arsglej:

Nota. Adaptada de modelos internacionales de cadena de valor energética
reportados por la International Energy Agency (IEA), BP Statistical Review of World
Energy, Gary, Handwerk & Kaiser (Petroleum Refining), Speight (The Chemistry and
Technology of Petroleum) vy literatura reciente sobre transicién energética y

descarbonizacion industrial.

1.7 ENERGIA CONTENIDA EN UN BARRIL DE PETROLEO.

Comprender la magnitud energética asociada al petroleo resulta fundamental para
dimensionar su importancia dentro del sistema energético mundial. Un barril de petrdleo
no representa Unicamente un volumen fisico de hidrocarburo, sino una cantidad
significativa de energia quimica almacenada que puede transformarse en electricidad,

movimiento mecanico, calor industrial o materias primas quimicas.
Ejercicio 1.1. Energia contenida en un barril de petréleo
Enunciado:

Calcular la energia contenida en un barril de petréleo crudo expresada en
megajulios (MJ) y kilowatt-hora (kWh).

Datos:
e 1barril=159 L
e Densidad promedio del crudo = 0.85 kg/L

e Poder calorifico inferior = 42 MJ/kg
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Desarrollo:

Masa del crudo: 159 L x 0.85 kg/L = 135.15 kg
Energia contenida: 135.15 kg x 42 MJ/kg = 5,676 MJ
Conversion a energia eléctrica equivalente:

En kWh: 5,676 MJ + 3.6 = 1,577 kWh

Resultado:

Un barril de petréleo contiene aproximadamente 5 676 MJ o 1 577 KWh de

energia quimica.
Discusion:

El resultado anterior permite contextualizar la relevancia energética del petréleo

mediante comparaciones practicas.
Equivalencia con consumo eléctrico residencial

El consumo eléctrico promedio de un hogar latinoamericano se encuentra entre
120 y 160 kWh por mes. Por lo tanto:

Un barril de petréleo equivale aproximadamente al consumo eléctrico mensual de

10 a 13 hogares.

Esta comparacion evidencia la elevada densidad energética de los combustibles
fosiles y explica su papel histérico como base del desarrollo industrial y del transporte

moderno.
Comparacidn con energias renovables
Si se considera una instalacién solar fotovoltaica tipica:
e Produccion promedio: 4-5 kWh/mz2-dia en regiones tropicales.

e Energia anual de un panel doméstico (~400 W): = 700 kWh/afio.
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(panel 400 W/ p, factor de planta tipico region tropical 20%):

Eanual = 0.400 kW x 0.20 x 8760 h/afio = 701 kWh/afio = 700 kWh/afio
Equivalencia: 1,577 kWh/bbl + 700 kWh/panel = 2.3 paneles/barril

En términos equivalentes:

Un solo barril de petrdleo contiene una energia comparable a la produccion anual

de aproximadamente dos a tres paneles solares domésticos.

Esta comparacién no pretende establecer superioridad tecnoldgica, sino resaltar el
desafio energético asociado a la sustitucion progresiva de combustibles fosiles por fuentes

renovables.
Emisiones asociadas

La combustion de derivados de petréleo genera entre 0.34 y 0.45 toneladas de CO2

por barril, dependiendo del producto. El valor promedio para crudo es ~0.42 tCO2/bbl
(EPA, 2023). Para el barril tipo (densidad 0.85 kg/L, PCI = 42 MJ/Kkg, factor de emision
73.3 gCO2/MIJ): Emision = 135 kg x 42 MJ/kg x 73.3x107¢ tCO2/MJ = 0.415 tCO-/bbl.

Este valor permite comprender por qué la descarbonizacion energética constituye
uno de los principales retos tecnoldgicos contemporaneos y justifica el desarrollo de
procesos de eficiencia energética, hidrogeno bajo en carbono y captura de carbono

estudiados en capitulos posteriores.
Importancia para la ingenieria quimica

Desde la perspectiva de la ingenieria de procesos, el concepto de energia por barril

permite:
o realizar balances energéticos de refinerias,
e evaluar eficiencia térmica de procesos,

e comparar combustibles alternativos,
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e estimar emisiones industriales,
e dimensionar sistemas energeéticos integrados.

El analisis energeético constituye, por tanto, el punto de partida para el disefio

racional de procesos industriales sostenibles.
Seccion de ejercicios

Con el objetivo de reforzar el aprendizaje, cada capitulo del libro incorpora tres
niveles de problemas: ejercicios resueltos, ejercicios propuestos y problemas de disefio

ingenieril.

La industria del petroleo y del gas natural emplea diversas unidades para expresar
energia, dependiendo del contexto tecnolégico y del sistema de medicién utilizado. En
ingenieria quimica y en analisis energético global es comun utilizar unidades del Sistema
Internacional como el joule o el megajoule, mientras que en la industria petrolera y
gasifera se utilizan también unidades tradicionales como el barril equivalente de petréleo
(boe) o el British Thermal Unit (BTU).

La Tabla 4 presenta algunas de las principales conversiones energéticas utilizadas

en el andlisis de sistemas energéticos y procesos industriales.

Tabla 4 Conversidn de unidades energéticas utilizadas en la industria del petréleo

y gas
Unidad energética Equivalencia aproximada
1 joule (J) unidad bésica del Sistema Internacional
1 kilojoule (kJ) 103
1 megajoule (MJ) 10°)
1 gigajoule (GJ) 10°J
1 kilowatt-hora (kWh) 3.6 MJ
1 megawatt-hora (MWh) 3.6 GJ
1 BTU (British Thermal Unit) 1055 J
1 MMBTU 1.055 GJ
1 barril equivalente de petrdleo (boe) ~6.12 GJ
1 tonelada equivalente de petréleo (tep) 41.868 GJ
1 pie cubico estdndar de gas natural ~ 1037 BTU

1 millon de pies cubicos de gas (MMscf) = 1.037 x 10° BTU
Nota. Elaboracion propia con base en estandares internacionales de energia y
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unidades, incluyendo el Sistema Internacional de Unidades (Sl1), U.S. Energy Information
Administration (EIA), International Energy Agency (IEA) y literatura técnica de

ingenieria quimica y energetica.
Ejercicios resueltos
Ejercicio 1.2. Equivalente energético diario
Calcular la energia total liberada si una refineria procesa 150 000 barriles por dia.
(Respuesta esperada: orden de magnitud ~ 8.5 x 10® MJ/dia).
Ejercicios propuestos

1. Determine cuantos barriles de petroleo equivalen al consumo eléctrico anual de

una ciudad de 100 000 hogares con consumo promedio de 140 kWh/mes.

2. Compare la energia contenida en un barril de petrdleo con la energia generada por
una turbina edlica de 3 MW operando con factor de capacidad del 35 % durante
24 horas.

3. Estime la reduccion anual de emisiones si se reemplaza el consumo de 5 000

barriles/dia por generacién renovable.
Problemas de disefio (nivel ingenieria)
Problema 1.1. Sustitucion energética

Una planta industrial consume 50 MW térmicos provenientes de combustibles
liquidos derivados del petroleo.

a) Calcule el numero equivalente de barriles por dia requeridos.

b) Determine la capacidad solar fotovoltaica necesaria para sustituir

completamente dicha energia considerando un factor de planta del 22 %.

c¢) Estime la reduccion anual de emisiones de CO..
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1.8. SINTESIS DEL CAPITULO

En este capitulo se ha presentado el contexto general de la industria del petréleo
y del gas natural, abordando su relevancia energética, evolucion histérica, situacion
global y marco institucional. Asimismo, se ha analizado la cadena de valor de los
hidrocarburos y la magnitud energética asociada a su uso.

Estos elementos constituyen la base conceptual necesaria para comprender los
procesos de ingenieria que seran desarrollados en los capitulos siguientes,
particularmente en lo relacionado con caracterizacion de crudos, operaciones de

separacion y procesos de conversion.
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CAPITULO 2

LOS ORIGENES DE PETROLEO Y GAS

Obijetivos del capitulo

Al finalizar este capitulo, el lector sera capaz de:

Explicar el origen geoldgico del petr6leo y gas natural.

e Diferenciar las teorias organica e inorganica de formacion.

e Comprender el proceso de maduracion térmica.

e Interpretar evidencias geoldgicas asociadas a sistemas petroleros.

e Relacionar el origen del crudo con su variabilidad composicional y

comportamiento en refinacion.

El petrdleo y el gas natural son el resultado de procesos geoldgicos y geogquimicos
que ocurren durante millones de afios en cuencas sedimentarias. Su formacién depende
de la acumulacion, preservacion y transformacion térmica de materia organica enterrada

bajo condiciones especificas de presion, temperatura y ambiente deposicional.

El estudio de su origen constituye la base cientifica de la exploracién moderna de
hidrocarburos y permite comprender por qué los recursos energéticos se distribuyen de

manera desigual en el planeta.
Importancia en ingenieria

El conocimiento del origen del petréleo permite anticipar propiedades fisicas del
crudo tales como su gravedad API, contenido de azufre y comportamiento en procesos de

refinacion.

2.1 FORMACION NATURAL DE HIDROCARBUROS

El petréleo y el gas natural se encuentran en el subsuelo terrestre; sin embargo, su
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origen geoldgico requiere un analisis detallado basado en procesos sedimentarios y

geoquimicos que ocurren a lo largo de millones de afios.

El origen del petrdleo ha sido objeto de debate cientifico. La teoria més popular
se conoce como Teoria Organica. Esta teoria establece que el petroleo y el gas tienen

origenes biolégicos.

La formacidn de hidrocarburos comienza con la acumulacion de restos organicos
microscopicos - principalmente plancton, algas y bacterias - depositados en ambientes

marinos o lacustres pobres en oxigeno.
Las etapas principales del proceso son:
1. Sedimentacion: acumulacién de materia orgénica junto con sedimentos finos.
2. Preservacion: condiciones andxicas evitan oxidacion completa.
3. Enterramiento progresivo: aumento de presion y temperatura.

4. Transformacion quimica: generacion de Kkerégeno Yy posteriormente

hidrocarburos.

Las rocas donde ocurre este proceso se denominan rocas madre y constituyen el

elemento fundamental de cualquier sistema petrolero.

Tipos de kerdgeno

Tipo Origen Producto dominante
Tipol  Algas lacustres  Petrdleo
Tipo Il Plancton marino Petréleo y gas

Tipo Il Materia vegetal Gas
Tipo IV Materia oxidada Poco potencial
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Figura 6 .Formacion geoldgica del petréleo y gas

Figura 2.1 Formacion geolégica del petréleo y gas
Superficie marina
Sedimentos + materia organica
i J
Enterramiento progresivo

Roca r‘nadrg (Kerdgeno)

Y
Generacion de petrdleo y gas

k
Migracion hacia reservorio

Representacion conceptual del proceso de acumulacion de materia organica,
enterramiento sedimentario, generacion de kerégeno y formacidn progresiva de petréleo

y gas natural.

Nota. Adaptada de Tissot & Welte (Petroleum Formation and Occurrence) y
literatura clésica de geologia del petroleo.

2.2 TEORIA ORGANICA

La teoria organica constituye el modelo cientificamente aceptado para explicar la

formacion de los hidrocarburos en cuencas sedimentarias.

La formacion del petréleo se explica principalmente mediante la transformacion
térmica de materia organica acumulada en ambientes sedimentarios (Tissot & Welte,
1984; Hunt, 1996).

Pequefios organismos que vivian en los tiempos en que la tierra estaba cubierta de
agua murieron y se sedimentaron en el fondo de los océanos. Las capas se fueron
cubriendo de limo, arena y arcilla y fueron conformando una estructura. A través de los

procesos de decaimiento, cuando se incrementaron la presion y el calor, las antes criaturas
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del mar fueron convertidas en petrdleo y gas. Después de millones de afos, la presion
continua ha comprimido las capas de limo y arcilla en capas de roca. Estas se conocen

como "'rocas reservorio”.

La teoria organica es el modelo cientificamente aceptado para explicar el origen

del petroleo.

Segun esta teoria, los hidrocarburos se generan a partir de la transformacion
térmica del ker6geno, material solido insoluble derivado de la degradacion parcial de

materia bioldgica.

Condiciones necesarias:

alta concentracion de carbono orgéanico total (TOC),

ambiente reductor,

enterramiento suficiente,

tiempo geoldgico prolongado.

Durante la evolucion térmica, las largas cadenas organicas se rompen produciendo

petrdleo liquido y posteriormente gas natural.

2.3 MADURACION TERMICA DEL PETROLEO

Hyne nos da una descripcion de la generacion, migracion y acumulacion del
petrdleo. La temperatura bajo la superficie de la tierra se incrementa cada vez que se va a
mayores profundidades. A cerca de 60 °C, el petroleo comienza a formarse. La formacion
de petroéleo cesa a cerca de 150 °C. El petrdleo formado a bajas temperaturas (cerca de la
superficie) se llama inmaduro y es pesado. El petréleo formado a mayores profundidades

se llama maduro y es ligero.

La maduracion térmica describe la transformacion progresiva del kerégeno

debido al incremento de temperatura con la profundidad.

El gradiente geotérmico promedio es de 25-30 °C/km.
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Se distinguen tres zonas principales:

Tabla de maduracidn corregida (referencias: Tissot & Welte, 1984; Hunt, 1996):

Temperatura Etapa Producto principal
<60°C Diageénesis Biogas, ker6geno inmaduro
60-150 °C  Catagénesis Petroleo (oil window)

150-200 °C Catagénesis tardia ~ Gas humedo (C2-C5) + condensados
200-250 °C Metagénesis Gas seco (metano)
> 250 °C Sobremadurez Grafitizacion, sin generacion significativa

Este concepto permite a los gedlogos estimar el potencial generador de una cuenca

antes de realizar perforaciones exploratorias.
Figura 7 Ventana del petroleo

Figura 2.2 Ventana del petréleo

Ventara del petréleo

Profundidad (km)
w

25 50 75 100 125 150 175 200
Temperatura (°C)

Relacion entre temperatura y profundidad que define las zonas de generacion de

petréleo y gas natural en funcion del gradiente geotérmico.

Nota. Adaptado de modelos geoquimicos de maduracién térmica utilizados en
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exploracién petrolera moderna.

2.4 FORMACION DEL GAS NATURAL

A temperaturas sobre 150 °C en escala geologica (millones de afos), el petroleo
sufre craqueo natural produciendo gas termogénico. En refineria, los procesos de craqueo

térmico operan entre 450 y 550 °C, con tiempos de residencia muy cortos.

Puesto que la temperatura se incrementa con la profundidad, los pozos de gas
natural se perforan tipicamente a profundidades mayores que los pozos de petroleo. Las
arenas bituminosas se supone que fueron formadas igualmente que el petréleo, pero por

cambios geoldgicos se movieron hacia la superficie, donde se degradaron a bitumen.
El gas natural puede originarse mediante dos mecanismos principales:
Gas biogénico

Generado por actividad bacteriana en sedimentos poco profundos y bajas

temperaturas.
Gas termogénico

Producido por descomposicion térmica del petrdleo o del kerégeno a mayores

profundidades.

El metano constituye el componente dominante, acompafiado por etano, propano

y otros gases ligeros.

El conocimiento del origen del gas resulta esencial para el disefio de procesos de

separacién, tratamiento y transporte.

2.5 TEORIA INORGANICA

Lo anterior es probablemente la historia del petroleo y del gas con la que estamos
familiarizados. Sin embargo, hay una teoria alternativa interesante. Esta es la conocida
como la teoria inorganica y que fue desarrollada por Mendeleyev (el que disefio la tabla
periodica) en los afios de 1800 y revivida por Thomas Gold (1999), sugiere que los

hidrocarburos se originan en el manto terrestre. Aunque no es ampliamente aceptada,
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estudios recientes han detectado metano en rocas cristalinas profundas (Sherwood Lollar
et al., 2014). El creia que el petroleo vino de las profundidades de la tierra, notando que
el petrdleo parece estar asociado con la formacion de grandes montafas y valles en vez
de estar asociado con depdsitos sedimentarios. Aunque esta teoria ha sido objeto de
estudio en contextos especificos, la evidencia geoquimica disponible indica que la
mayoria de los hidrocarburos comerciales presenta un origen organico. Las siguientes son
observaciones tomadas del texto "Petroleo Moderno: Una Introduccion Basica para la

Industria”, 3a Edicion, por Berger y Andersen, Pennwell Publishers (1992).

La teoria inorganica propone que algunos hidrocarburos podrian generarse

mediante reacciones quimicas profundas en el manto terrestre sin participacion biologica.

Aunque existen evidencias de metano abidtico en ambientes volcanicos y sistemas
hidrotermales, la mayoria de los yacimientos comerciales presenta firmas geoquimicas

claramente asociadas a origen organico.

Actualmente esta teoria se considera complementaria y aplicable a casos
geoldgicos especificos.

2.6 EVIDENCIAS GEOLOGICAS

El petréleo y el gas natural se encuentran frecuentemente en patrones geograficos
de largas lineas o arcos que se relacionan mas a estructuras sedimentadas a profundidad,
a gran escala, en lugar que a depdsitos sedimentarios de pequefia escala. Las areas ricas
en hidrocarburos tienden a ser ricas a muchos niveles y se extienden hacia abajo a los

basamentos cristalinos que definen el sedimento.

Algunos petroleos de niveles mas profundos y mas calientes casi carecen
completamente de evidencia bioldgica. EI metano se encuentra en muchas areas donde el
origen bioldgico es improbable. Los depositos de hidrocarburos de gran area a menudo
muestran patrones quimicos comunes independientes de la composicion variada o las
edades geoldgicas a las que han sido encontradas. La asociacion regional de hidrocarburos
con el gas inerte helio, y un mayor nivel de escape de helio en las regiones formadoras de

petréleo no tiene explicacion en la teoria bioldgica del petroleo.

Muchos simplemente dicen que la vasta cantidad de petr6leo presente en las
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profundidades de la tierra no puede ser posiblemente explicada por la formacion de
detritos organicos. Mas informacion puede ser encontrada en el texto de Berger y
Andersen.

La presencia de metano en rocas cristalinas profundas sugiere que al menos parte
de los hidrocarburos podrian tener un origen no biologico” (Gold, 1999; Sherwood Lollar
et al., Nature, 2014).

Diversas evidencias apoyan el origen organico del petroleo:

presencia de biomarcadores moleculares derivados de organismos vivos,

relacion isotopica del carbono compatible con procesos biol6gicos,

asociacion sistematica entre petréleo y rocas sedimentarias ricas en materia

orgénica,

correlacion entre maduracién térmica y tipo de hidrocarburo generado.
El concepto moderno de sistema petrolero integra:

e roca madre,

migracion,

roca reservorio,

sello impermeable,

trampa estructu ral.

La ausencia de cualquiera de estos elementos impide la acumulacion comercial de

hidrocarburos.
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Figura 8 Sistema petrolero

e e v e @
) P S, -:',‘:“'-..
Colh T TN . = -
SN A A e B R B AN
- on‘---,..'-...\'t"'

Nota. Esquema conceptual de un sistema petrolero que muestra la generacion de
hidrocarburos en la roca madre, su migracion a través de formaciones permeables y su
acumulacién en una roca reservorio sellada por una capa impermeable. La interaccion
entre roca madre, migracion, reservorio, sello y trampa estructural constituye el conjunto
de elementos necesarios para la formacién de acumulaciones comerciales de petréleo y

gas natural.

Adaptado de Magoon, L. B., & Dow, W. G. (1994). The petroleum system: From

source to trap. American Association of Petroleum Geologists
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Figura 9 Evolucion Kerogeno -> Petroleo -> Gas

Figura 2.4 Evolucién Kerégeno - Petréleo —» Gas

tano seco

50 75 100 125 150 175 200 225 250
Temperatura (°C)

Transformacion progresiva de la materia organica con el incremento de

temperatura durante el enterramiento geologico.

Nota. Adaptada de modelos de maduracion organica y cinética térmica de

hidrocarburos.

2.7 VARIABILIDAD DEL CRUDO MUNDIAL

Otro interesante hecho del petréleo crudo es que su composicion varia
grandemente de acuerdo a la parte del mundo en que se encuentre. La calidad del crudo
del Oriente Medio es muy diferente que el del Mar del Norte.

Tabla 5 Comparacion de teorias

Teoria Origen Evidencia principal
Organica Biomasa marina Fosiles, is6topos
Abidtica Manto terrestre  Metano en rocas igneas

Nota: Basado en Tissot & Welte (1984), Hunt (1996) y Gold (1999).
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El petréleo no es una sustancia Unica, sino una mezcla compleja cuya composicion

depende de:

tipo de materia organica original,

condiciones de maduracion térmica,

historia geoldgica del reservorio,

procesos de biodegradacion.

Los crudos se clasifican cominmente segun:

e gravedad API,

e contenido de azufre,

e composicion SARA (saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos).

Esta variabilidad tiene implicancias directas en:

disefio de refinerias,

seleccién de procesos de conversion,

eficiencia energética,

impacto ambiental.

Por ello, comprender el origen geoldgico del crudo permite anticipar su

comportamiento durante el procesamiento industrial estudiado en capitulos posteriores.
El origen y evolucién de los hidrocarburos determinan:
e propiedades fisicas del crudo,
e estrategias de produccion,

e requerimientos de refinacion,
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e emisiones asociadas,
¢ viabilidad econdmica del desarrollo energético.

La integracion entre geologia e ingenieria quimica constituye el fundamento del

disefio moderno de sistemas energeticos.

Figura 10 Esquema de formacion orgénica

60°C—180°C
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Figura 2.1 — Esquema de formacion orgénica

Plancton = Sedimentacién = Querdgeno — Catagenesis = Petréleo/Gas

Nota. Fuente: Adaptado de Hunt (1996, p. 26) y Speight (2014, p. 181).

Ejercicio 2.1

Enunciado: Comparar composicion de crudos de Oriente Medio vs. Mar del Norte

Solucion:
Parametro Oriente Medio Mar del Norte
API 30-34 38-42
Azufre (% peso) 2.5-3.0 0.2-0.4
Tipo Agrio Dulce
Ejercicio 2.2

Determine la profundidad aproximada donde inicia la ventana del petréleo para

un gradiente geotérmico de 28 °C/km y temperatura superficial de 20 °C.
Resultado aproximado: 1.4 km.
Ejercicios propuestos
1. Identifique si un reservorio a 5 km corresponde a zona petrolera o gasifera.

2. Compare crudos ligeros y pesados en términos de maduracion térmica.
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3. Analice como la biodegradacion modifica la calidad del crudo.
Problemas de disefio
Problema 2.1 Evaluacién preliminar de cuenca
Una cuenca presenta roca madre a 4 km y gradiente geotérmico de 30 °C/km.
Determine:
a) temperatura alcanzada,
b) tipo probable de hidrocarburo,
c) implicaciones para disefio de produccion y refinacion.

2.8 SINTESIS DEL CAPITULO

El origen del petroleo y del gas natural se explica principalmente mediante la
transformacion térmica de materia organica en ambientes sedimentarios. La comprension
de estos procesos permite interpretar la distribucion de hidrocarburos y su

comportamiento en sistemas de produccion y refinacion.
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CAPITULO 3

GEOLOGIA DEL PETROLEO

Obijetivos del capitulo

Al finalizar este capitulo, el lector sera capaz de:

Comprender la relacion entre geologia y acumulacion de hidrocarburos.
e Identificar patrones geoldgicos asociados a cuencas petroleras.

e Reconocer los elementos de un sistema petrolero.

e Analizar propiedades petrofisicas del reservorio.

e Estimar volumenes de hidrocarburos en el subsuelo.

e Conocer tecnologias modernas de exploracion y yacimientos no

convencionales.

La geologia del petrdleo estudia los procesos geoldgicos responsables de la
generacion, migracion y acumulacion de hidrocarburos en el subsuelo. La distribucién
global del petrleo no es aleatoria; responde a condiciones geoldgicas especificas

desarrolladas durante millones de afios dentro de cuencas sedimentarias.

El conocimiento geoldgico permite reducir el riesgo exploratorio y constituye la

base cientifica para el desarrollo econdémico de los recursos energeéticos.

3.1 PATRONES GEOLOGICOS

Hay tres patrones geoldgicos que son necesarios presentar antes que el petroleo:
la roca madre, la roca reservorio y las trampas geoldgicas. La roca madre es aquella donde
se formo el petroleo (si se acepta la teoria organica), pero como es relativamente no

porosa, no puede contener petréleo en cantidades apreciables. Por esto, el petroleo migra
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a una roca mas porosa como la roca de areniscas o la roca caliza. Estos son ejemplos de
roca reservorio. Es posible asi que el petréleo se mueva de la roca reservorio hacia la
superficie de la tierra. Sin embargo, esto raramente ocurre debido a que el recorrido es
bloqueado por algunas barreras de rocas impermeables. Esto causa que el petroleo se
acumule para formar un reservorio. La barrera y el reservorio resultante forma lo que se

Ilama como trampa.

Los hidrocarburos se concentran principalmente en cuencas sedimentarias,

regiones donde se acumulan sedimentos durante largos periodos geologicos.

Los patrones geoldgicos favorables incluyen:

ambientes marinos anoxicos ricos en materia organica,

subsidencia tectonica prolongada,

enterramiento progresivo,

presencia de estructuras tectonicas generadoras de trampas.
Las principales provincias petroleras del mundo se localizan en:
e margenes continentales pasivos,

e cuencas de antepais,

e sistemas rift,

e plataformas continentales.

El reconocimiento de estos patrones constituye el primer paso de la exploracion

petrolera.

3.2 SISTEMA PETROLERO

Un sistema petrolero integra todos los elementos necesarios para la existencia de

un yacimiento comercial:

e roca madre generadora,
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e migracion de hidrocarburos,

e roca reservorio,

e rocasello,

e trampa geoldgica,

e sincronizacion temporal entre generacion y atrapamiento.

La ausencia de cualquiera de estos componentes impide la acumulacion

econdmica de petroleo o gas.

El andlisis de sistemas petroleros permite evaluar probabilidades de eéxito

exploratorio antes de la perforacion.

La migracion primaria y secundaria de hidrocarburos depende de gradientes de
presion, permeabilidad del medio y propiedades fisicoquimicas del fluido (Magoon &
Dow, 1994). Integra los elementos geoldgicos y los procesos dinamicos necesarios para
la generacion, migracion, acumulacion y preservacion de hidrocarburos en el subsuelo.
Un sistema petrolero requiere la coexistencia de una roca generadora rica en materia
orgénica, condiciones adecuadas de maduracion térmica, rutas de migracion efectivas,
una roca reservorio con capacidad de almacenamiento y permeabilidad suficiente, un
sello impermeable que impida la fuga de los fluidos y una trampa geoldgica que permita

su acumulaciéon econdémica.

La interaccion entre estos elementos es fundamental, ya que la generacion y
migracion de hidrocarburos deben ocurrir después de la formacién de la trampa para
asegurar la acumulacion. El andlisis del sistema petrolero constituye la base de la
exploracién moderna, permitiendo evaluar el riesgo geoldgico y estimar el potencial

hidrocarburifero de una cuenca sedimentaria antes de las actividades de perforacion.

La migracion primaria y secundaria de hidrocarburos depende de gradientes de
presién, permeabilidad del medio y propiedades fisicoquimicas del fluido (Magoon &
Dow, 1994).
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3.3 ROCA RESERVORIO

La roca reservorio es la formacion geoldgica capaz de almacenar y transmitir

hidrocarburos.

Caracteristicas principales:
Porosidad: capacidad de almacenamiento.
Permeabilidad: capacidad de flujo.
Reservorios comunes:

e areniscas porosas,

 carbonatos fracturados,

« rocas dolomitizadas.
La calidad del reservorio determina la productividad futura del campo.

El petréleo que migra a través de la roca reservorio no es petréleo puro. En vez de
esto es una mezcla de petrdleo, agua y gas natural. Cuando se forma el reservorio, los tres
componentes se separan, con el gas en el tope, el petréleo en el centro y el agua en el
fondo. Dependiendo de la presion en el reservorio, el gas puede permanecer en solucion.
Si el gas forma una capa separada en el tope, se llama tapa de gas. Es importante anotar
que la mezcla petroleo/agua/gas no forma una piscina grande de liquido como algunas

personas piensan, sino que se encuentra dispersa a través de la roca reservorio.

3.4 TRAMPAS

Hay dos clases basicas de trampas: estructurales y estratigraficas. Las trampas
estructurales son el resultado de las deformaciones de las capas de roca. Ejemplos de

trampas estructurales son los anticlinales y las fallas. Las fallas se asocian

con los desplazamientos de las capas de la falla a lo largo de una linea de falla,
debida algunas veces a los movimientos que causan terremotos si el movimiento es muy
fuerte. Las trampas estratigraficas se forman cuando la roca reservorio se corta con una

capa horizontal de roca impermeable. Por ejemplo, se pueden formar estructuras tipo
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domo como anticlinales o trampas formadas a lo largo de la falla.

Las trampas permiten la acumulacion de hidrocarburos al impedir su migracion

hacia la superficie.
Trampas estructurales
Formadas por deformaciones tectonicas:
e anticlinales,
o fallas,
e domos salinos.
Trampas estratigraficas
Originadas por cambios deposicionales:
e acufiamientos,
e discordancias,
e arrecifes carbonatados.
Trampas combinadas
Integran ambos mecanismaos.

3.5 PROPIEDADES DEL RESERVORIO

Las propiedades principales del reservorio de petr6leo son: porosidad, saturacion
de poro y permeabilidad. Las definiciones de estos términos son las siguientes: Porosidad
se refiere a la capacidad del reservorio de contener fluidos, basicamente en los intersticios
0 poros que se presentan en las rocas reservorio. La porosidad tipica de los reservorios de

petréleo es del orden del 20%.

Mientras que la porosidad representa la capacidad méaxima de un reservorio a

contener fluidos, la saturacion de poro cuantifica cuanto de esta capacidad disponible
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contiene realmente fluido. Por ejemplo, si un reservorio esta saturado al 50% con
petréleo, esto significa que la mitad del espacio poroso disponible en el reservorio,
contiene petroleo.

El fluido fluye a través del reservorio del pozo produciendo petroleo. Cuanto

mayor es la permeabilidad, mayor fluido fluye.

Las propiedades petrofisicas controlan el comportamiento productivo del

yacimiento.

Porosidad (¢)
o=Vp/ Vi
¢ = porosidad (fraccion o porcentaje)
Vp = volumen de poros
Vt = volumen total de la roca
Permeabilidad (k)
Capacidad de flujo del fluido en la roca.
Saturacion de fluidos

o Saturacion de agua (Sw)

o Saturacion de petréleo (So)

o Saturacién de gas (Sg)
Sw+So+Sg=1

Estas propiedades determinan la eficiencia de recuperacion y el disefio de

produccion.

Las caracteristicas petrofisicas del reservorio, como porosidad y permeabilidad,
determinan la capacidad de almacenamiento y flujo de hidrocarburos (Levorsen, 2001).
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Desde la perspectiva de la ingenieria de procesos, las propiedades del reservorio
condicionan directamente el disefio de las operaciones de separacion, transporte y
procesamiento de hidrocarburos.

3.6 ESTIMACION VOLUMETRICA DE PETROLEO EN SITIO

Para calcular el volumen de petroleo, agua y gas en el lugar en un reservorio,
necesitamos conocer los acre-pies de un reservorio (el area de un reservorio por su espesor
en pies), la porosidad del reservorio en por ciento y el porcentaje de saturacion del
petrdleo, agua y gas. Notar que la suma de los porcentajes de saturacion de los tres fluidos
debe ser de 100 %.

El acre-pie fue originalmente un término de irrigacion y se refiere al volumen
correspondiente de un acre de fluido que tiene un pie de profundidad. Un acre es
equivalente a 43,560 ft?, asi que un acre-pie es 43,560 ft3. Un barril es equivalente a 5.61
ft3, asi que hay 7,758 barriles en un acre-pie (1 acre-ft = 43,560 ft3; 1 bbl = 5.6146 ft3).
Con el objeto de calcular los barriles de petréleo en el lugar en un reservorio, se multiplica
7,758 por los acre- pie del reservorio, por la porosidad del reservorio y por el porcentaje
de saturacién de petréleo. Para determinar los barriles de agua y gas en el lugar, se
reemplaza el porcentaje de saturacién del petréleo con la del agua y del gas

respectivamente.

La estimacion de hidrocarburos originalmente en sitio (OOIP y OGIP) constituye

uno de los célculos fundamentales de la ingenieria petrolera.
Para petrdleo:
OOIP = (7758 x A x h x ¢ x (1 —Sw))/ Bo
OOIP = Petroleo originalmente en sitio (Original Oil in Place)
7758 = factor de conversion (barriles por acre-pie)
A = area del reservorio (acres)
h = espesor neto productivo (pies)

¢ = porosidad (fraccion decimal)
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Sw = saturacion de agua (fraccion decimal)
Bo = factor volumétrico del petréleo (rb/STB)

rb/STB = reservoir barrels per stock tank barrel = barriles en condiciones de

yacimiento por barril en tanque de superficie

Bo= Volumen en el reservorio / Volumen en superficie

Tipo de crudo Bo (rb/STB)
Crudo pesado 1.05-1.20
Crudo medio 1.20-1.40
Crudo liviano 1.40-1.70
Volatil > 1.70

En conclusion, no es posible recuperar todo el petrdleo en el lugar. La cantidad

que puede ser recuperada depende de la presion del reservorio y de la permeabilidad, asi

como de la viscosidad.

3.7 EXPLORACION

Se usaba ya productos de petrdleo hace 5,000 afios. Los babilonios calafateaban
sus barcos con asfalto y los chinos alumbraban sus palacios imperiales con gas natural.
En esos tiempos, encontrar petroleo era un trabajo de intuicidn y buena suerte. La gente

buscaba escapes de petroleo y esperaba que la fuente esté cercana.

En la actualidad, la prospeccion de petr6leo es mucho menos al azar. El objetivo
es encontrar una convergencia de los elementos geoldgicos necesarios para formar un
campo de petréleo o de gas. Estos elementos incluyen la roca madre, la roca reservorio
porosa para almacenar los hidrocarburos y una trampa estructural para prevenir que se
escapen. Las trampas existen por ejemplo a lo largo de fallas y plegamientos causados

por movimientos de la corteza terrestre o cerca de la subsuperficie de domos salinos.

El encontrar estos fendmenos subterrdneos requiere una mezcla cuidadosa de
ciencia y arte. Por ejemplo, la geologia estructural involucra recoger e interpretar
informacion sobre la superficie para deducir qué hay en el interior. Los ge6logos obtienen
esta informacion al examinar las rocas expuestas o, cuando hay dificultades de acceso,

examinando las imagenes desde satélites o radares.
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Cambios sutiles en los campos magnéticos y gravitacionales de la tierra también
son sefiales de la presencia de trampas de petroleo. Para medir estos cambios, los
geofisicos usan instrumentos sensibles llamados medidores de gravedad o instalan

magnetdmetros en un avidn para registros aéreos.

Los registros sismicos involucran el envio de ondas de sonido bajo la tierra 'y la
medicién de cuanto toma la subsuperficie rocosa el reflejarlas a la superficie. Estas ondas
se producen sometiendo a la tierra a vibraciones con un aparato montado en un camion o
explotando pequefias cargas en el campo o por fusiles de aire comprimido en el mar.
Como las ondas se reflejan de regreso, se colectan escuchando con aparatos llamados
geo6fonos y que se procesan por computadoras. Los cientificos de tierra usan los datos

para crear modelos tridimensionales de rocas bajo la superficie.

Aunque la vista y el sonido son los sentidos que se usan mas frecuentemente en
la prospeccidn, el olfato también juega un rol. Un olfateador es un tipo de "nariz" de alta
tecnologia que puede detectar trazas de hidrocarburos gaseosos que puedan escapar de

las acumulaciones subsuperficiales.

Los indicios geologicos y geofisicos son indicadores importantes, pero la
perforacion tanto en el campo como costa afuera son las Unicas maneras de confirmar si
hay existencia de petréleo o gas. Una vez que se perfora, los instrumentos de medicion
en el pozo proporcionan datos de los tipos de roca y fluido presentes.

En la industria del petroleo, para los pozos exploratorios cerca de reservorios,
existe la probabilidad de uno en diez de encontrar hidrocarburos. Para los pozos
exploratorios perforados en un area frontera, no probada, la probabilidad es de uno en
cuarenta. Por consiguiente, la buena suerte sigue siendo un factor importante en la

busqueda del petroleo.
La exploracion petrolera moderna combina maltiples disciplinas:
e geologia estructural,
e geoquimica organica,

e sismica de reflexién,
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e registros eléctricos de pozo,
e modelamiento geologico 3D.

La sismica 3D representa actualmente la herramienta mas importante para

visualizar estructuras profundas y localizar trampas potenciales.

La sismica 4D ha permitido monitorear cambios en reservorios durante su
explotacion, mejorando la eficiencia de recuperacion en un 15-20%” (Schlumberger,
2022).

En la geologia del petroleo se requiere contar con:

e Roca madre: rica en materia organica

e Roca reservorio: porosa y permeable

e Trampa: estructural o estratigrafica
Técnicas modernas:

e Sismica 3D/4D

e Gravimetria

e Al para interpretacion

Tabla 6 Técnicas de exploracion

Técnica Resolucion Uso

Sismica 3D Alta Yacimientos complejos
Gravimetria Media Deteccion de estructuras
Al Variable Interpretacion automatica

Nota. Elaboracion propia con base en principios de ingenieria quimica,
modelamiento de procesos Y literatura técnica especializada en geologia, ingenieria de

petréleo, refinacion de petroleo y simulacion de procesos.
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3.8 TECNICAS EMERGENTES: EXPLORACION 4.0 Y
YACIMIENTOS NO CONVENCIONALES

Inteligencia Artificial y Machine Learning

La interpretacion de datos sismicos ha evolucionado mediante algoritmos de
inteligencia artificial (IA) y machine learning, que permiten identificar trampas
geolodgicas complejas y predicciones de propiedades de reservorio con mayor precision
que los métodos convencionales. Los algoritmos de redes neuronales convolucionales
(CNN) procesan volumenes sismicos 3D para detectar fallas sutiles y cuerpos canalizados

que los intérpretes humanos podrian pasar por alto.
Yacimientos No Convencionales

Ademas de los reservorios convencionales, la industria ha desarrollado técnicas

para explotar:

La exploracion petrolera moderna combina maltiples disciplinas:

geologia estructural,

e geoquimica organica,

e sismica de reflexion,

e registros eléctricos de pozo,
e modelamiento geologico 3D.

La sismica 3D representa actualmente la herramienta mas importante para

visualizar estructuras profundas y localizar trampas potenciales.

Shale Gas (Gas de Esquisto): Reservorios de baja permeabilidad (<0.1 mD) donde
el gas estd adsorbido en matriz organica. Requieren fracturacion hidraulica multietapa

para su explotacién econdémica.

Tight Oil (Petréleo Tight): Similares a los shales, pero con fraccion liquida

predominante. Caracterizados por permeabilidades extremadamente bajas que requieren
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pozos horizontales y completacién con multiples etapas de fractura.

La industria energética evoluciona hacia una nueva etapa conocida como

Exploracion 4.0, caracterizada por la integracion digital y el analisis masivo de datos.
Principales tendencias:
¢ inteligencia artificial aplicada a interpretacion sismica,
e modelamiento digital de reservorios,
e monitoreo en tiempo real,
e gemelos digitales del yacimiento.

Simultaneamente, los yacimientos no convencionales han transformado la

industria energética mundial:

shale oil,

shale gas,

tight gas,

coal bed methane.

Estos recursos requieren tecnologias avanzadas como perforacion horizontal y

fracturamiento hidraulico, ampliando significativamente el potencial energético global.

La geologia del petréleo condiciona directamente:

disefio de pozos,

e estrategias de recuperacion,

e planificacion de facilidades de superficie,
e optimizacion energética del campo.

La integracion entre geologia y ingenieria quimica permite convertir recursos
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naturales en energia Util de forma eficiente y sostenible.

Tabla 7 Comparacion de Reservorios Convencionales vs. No Convencionales

Pardmetro Convencional Tight Oil Shale Gas

Permeabilidad >1 0.01-1

(mD) <0.001

Porosidad (%o) 15-30 5-15 2-8

Mecanismo de Darcy libre Flujo multifasico Difusién/desorcion

flujo

Recuperacion 30-50% 15-30% 5-15% (frac)

Tecnologia clave  Perforacion Pozos horizontales Fractura hidraulica
vertical

Nota. Ref.: EIA (2023). Annual Energy Outlook; Devegowda & Rajput (2009),
SPE 119272.

Figura 11 Trampa estructural

Trampa
|mpermeab|

Capa de roca doblada wsssl)  Formacion de anticlinal == Acumulacién de petréleo

Figura 3.1 — Trampa estructural

Capa de roca doblada = Formacion de anticlinal = Acumulacién de petrdleo

Nota. Fuente: Adaptado de Tissot y Welte (1984, p. 170) y Speight (2014, p. 43).

Ejercicio 3.1
Enunciado: Calcular OOIP (Original Qil In Place)

Datos: Area = 500 acres, Espesor = 20 ft, Porosidad = 20 %, Saturacion de
petréleo = 70 %, Bo=1.25

Formula: OOIP =7,758 x A x h x ¢ x So/ Bo
Solucion:

OOIP [STB] = 7758 [bbl/acre-ft] x 2500 [acres] x 45 [ft] x 0.18 x 0.75/ 1.25 [res
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bbl/STB]
OOIP = 94.3 x 10° STB = 94.3 MMbbl

Nota importante: (1-Sw) = (1-0.25) = 0.75, no 'Saturacion de petroleo = So'. La
diferencia es conceptual: la saturacion de agua irreducible determina el espacio disponible

para hidrocarburos.

Ejercicio 3.2
Un reservorio presenta:
¢ =20 %, Sw = 25 %.
Determine la fraccién de volumen ocupada por hidrocarburos.
1-Sw=0.75
esultado: 75 % del volumen poroso contiene hidrocarburos.
Ejercicios propuestos

1. Clasifique un reservorio con permeabilidad de 5 mD.

2. Diferencie trampa estructural y estratigréafica.

3. Analice el impacto de la saturacion de agua en la produccion.

Problema de disefio

Problema 3.1 — Estimacion preliminar de reservas
Un campo presenta:

A =2500 acres

h =30 ft

¢ =18 %
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Sw=30%
Bo=1.25

Calcule el OOIP aproximado.

Ejercicio 3.2

Enunciado: Calcular el factor de recobro estimado para un yacimiento tight oil
considerando que la recuperacién primaria alcanza solo el 5% del OOIP, pero la
aplicacion de fracturacion multietapa incrementa la recuperacion total al 8%. Si el OOIP

es 100 MMbbl, ¢cudl es el volumen adicional recuperado por la tecnologia de fractura?

Solucién: Recuperacion primaria sin fractura = 100 x 0.05 = 5 MMbbl
Recuperacion con fractura =100 x 0.08 =8 MMbbl VVolumen adicional =8 - 5 =3 MMbbl

Ejercicio 3.3. Célculo de OOIP

Calcule el petréleo original in-situ (OOIP) en millones de barriles para un

yacimiento con:
Avrea: 2,500 acres
Espesor neto: 45 pies
Porosidad: 18%
Saturacion de agua: 25%
Factor volumétrico de formacion (Bo): 1.25 res bbl/stb bbl
Solucién: OOIP=7758xAxhxdx(1-Sw) /Bo
OOIP=7758%2500%45x0.18%0.75/1.25 OOIP=94.3 millones de barriles

(Recuperacion): Eficiencia de Inyeccion
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Un campo con OOIP de 50 MMbbl implementa inyeccion de CO- miscible con

los siguientes parametros:
Factor de recobro primario: 12%
Factor de recobro secundario (agua): +18% OOIP
Incremento adicional por CO.: +12% OOIP adicional al secundario

Calcule el volumen adicional recuperado y el factor de utilizacion de COs: si se

inyectan 0.8 HCPV (volumen de poro hidrocarburo).

Solucion: Recuperacion total: 12 + 18 + 12 = 42% Volumen adicional (CO2): 50
MMbbl x 0.12 = 6 MMbbl

HCPV =50/0.12 = 416.7 MMbbl (volumen de poro) CO- inyectado: 416.7 x 0.8
~ 333 MMscf (estandar)

Factor de utilizacion: 333/6 = 55.5 MMscf/bbl recuperado
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CAPITULO 4

METODOS DE RECUPERACION DE
PETROLEO

Obijetivos del capitulo

Al finalizar este capitulo, el lector sera capaz de:

Comprender los mecanismos fisicos de produccion de hidrocarburos.

Diferenciar recuperacion primaria, secundaria y terciaria.

Analizar técnicas modernas de recuperacion mejorada (EOR).

Identificar operaciones de procesamiento de campo.

Evaluar el factor de recobro de un yacimiento.

Las técnicas de recuperacion del petréleo se clasifican como métodos primarios,
secundarios y terciarios. La técnica de recuperacion primaria hace uso de las condiciones
naturales de empuje del petréleo después que se ha perforado un pozo. Los métodos de
recuperacion primaria son en empuje del gas en solucion, el empuje de la capa de gas y

el empuje del agua.

La produccion depende de la energia natural del reservorio y de las tecnologias
aplicadas para movilizar el fluido hacia los pozos productores. En términos generales, la

recuperacion se divide en tres etapas:
e recuperacién primaria,
e recuperacion secundaria,
e recuperacion terciaria o0 mejorada (EOR).

Cada etapa representa un aumento progresivo en complejidad tecnolégica y
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eficiencia de extraccion.

4.1 INTRODUCCION A LA RECUPERACION DE
HIDROCARBUROS

El petroleo se encuentra atrapado en los poros de la roca reservorio junto con agua
y gas. Para que fluya hacia el pozo productor deben existir fuerzas capaces de movilizarlo,

tales como:
e expansion del gas disuelto,
e empuje de acuifero,
e expansion del gas del casquete,
e gradientes de presion inducidos.

La ingenieria de produccién busca mantener la presion del yacimiento y

maximizar el volumen recuperado durante la vida util del campo.

La recuperacion de hidrocarburos es el conjunto de mecanismos naturales y
técnicas de ingenieria utilizadas para extraer el petréleo contenido en un reservorio.
Dependiendo de la energia disponible en el yacimiento y de las estrategias aplicadas, el
proceso productivo se clasifica en recuperacion primaria, secundaria y terciaria o
mejorada. Cada etapa busca incrementar el factor de recobro mediante el mantenimiento
de presién, mejora del desplazamiento de fluidos o modificacion de las propiedades del
sistema roca-fluido. Aunque un yacimiento puede contener grandes volimenes de

petréleo, solo una fraccion es técnicamente recuperable.

Tabla 8 Recuperacion primaria, secundaria y terciaria.

Método Mecanismo Factor de recobro
Primaria Energia natural del reservorio 5-20 %
Secundaria Inyeccion de agua 20-40 %
Terciaria (EOR) CO., vapor, polimeros 40-60 %

Nota. Elaboracion propia con base en literatura clasica de ingenieria de
reservorios y métodos de recuperacion de hidrocarburos, incluyendo Dake (Fundamentals
of Reservoir Engineering), Lake (Enhanced Oil Recovery) y Green y Willhite (Enhanced
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Oil Recovery).

4.2 RECUPERACION PRIMARIA

El empuje del gas en solucion, cuando el pozo se introduce en el reservorio, la
presion en el interior del reservorio se alivia. Como resultado, el gas que esta atrapado en
el petréleo comienza a formar burbujas. Como las burbujas crecen, la presion que se
ejerce empuja al petrdleo y hacia arriba a la superficie. La analogia a este escenario es
agitando una lata de gaseosa y repentinamente abrirla. Como se sabe, el liquido sale del
tope lo mismo como el petrdleo sale del pozo. Si un reservorio contiene una capa de gas
y el pozo se perfora de manera que entre directamente en la capa de petréleo debajo de la
capa de gas, la capa de gas se expandira. La energia del gas expandido empuja la capa de
petréleo hacia abajo y fuera del pozo. Esto es conocido como empuje de la capa de gas.
En el escenario del empuje de agua, la naturaleza del reservorio es tal que la capa de agua
estd presionando la capa de petréleo. Cuando se perfora el pozo, el agua empuja al
petréleo hacia la superficie y lo reemplaza en los poros de la roca reservorio.

La recuperacion primaria del petrdleo es la méas alta con el aproximado del empuje
de agua. EI empuje hidraulico de acuifero es el mecanismo de recuperacién primaria mas
eficiente, permitiendo factores de recobro de hasta 50-60% del OOIP en condiciones

geoldgicas favorables, comparado con el 20-35% del empuje de gas en solucién.

La recuperacion primaria utiliza unicamente la energia natural del reservorio para

producir petroleo.

Mecanismos principales:

empuje por gas disuelto,

empuje por casquete de gas,

empuje hidréaulico del acuifero,

drenaje gravitacional.

Cuando la presion natural disminuye, la produccion declina progresivamente.
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Factor de recobro tipico:
5-20 % del petréleo original en sitio (OOIP).

Tecnologias asociadas:

flujo natural,

bombeo mecanico,

gas lift,

bombeo electro-sumergible.

4.3 RECUPERACION SECUNDARIA

Como se indica arriba, més del 75% del petréleo en el lugar puede permanecer en
el subsuelo por las técnicas de recuperacion primaria. Las técnicas de recuperacion
secundaria se usan para mejorar o reemplazar la recuperacion primaria y asi incrementar
la recuperacion del petréleo en el lugar. La aproximacion mas comin se conoce como
inundacion de agua. En esta aproximacion, se hace un pozo de inyeccion adicional por el
cuan se inyecta agua a presion. El agua desplaza al petréleo remanente en el reservorio

hacia el pozo en produccion.

La recuperacion secundaria se implementa cuando la energia natural del

reservorio ya no es suficiente para sostener la produccion.

El objetivo principal es mantener la presion del yacimiento mediante inyeccién de

fluidos.
Métodos principales
Inyeccion de agua (Waterflooding)
El agua desplaza el petroleo hacia los pozos productores.
Inyeccion de gas

Se utilizan gas natural o gases reciclados para restaurar presion.
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Ventajas:
« incremento significativo del volumen producido,
» extension de la vida productiva del campo.
Factor de recobro total:

20-40 % del OOIP.

4.4 RECUPERACION TERCIARIA O MEJORADA (EOR)

Estos métodos se usan cuando las técnicas de recuperacidn secundaria no son mas
efectivas. La mas comun son los procesos térmicos como la inundacion con vapor y la
combustion en el lugar. En la primera, el vapor se introduce a través del pozo de inyeccion
y se transfiere calor al petr6leo. Como el petréleo se calienta, puede fluir con mayor
facilidad y la produccion se incrementa. Con combustion en el lugar o inundacion con
fuego, se inyecta aire en el reservorio y una porcion del petréleo se inflama. Un frente de
combustion se mueve del pozo de inyeccion de aire hacia el pozo de produccion. El frente
de combustion calienta el petréleo por lo que fluye con mayor facilidad.

Otra técnica interesante de recuperacion es la inyeccion de CO.. E1 COsq se inyecta
en el reservorio y se mezcla con el petroleo. Esto reduce las fuerzas que mantienen al
petrdleo en los poros del reservorio lo que permite que sea mas facilmente desplazado por
un fluido inyectado tal como agua. La inundacion de CO: cae en la clase general de

técnica terciaria de recuperacion conocida como empuje miscible.

La inyeccion de CO: en reservorios maduros no solo incrementa la recuperacion

de petroleo, sino que también contribuye al almacenamiento geoldgico de carbono”

(IPCC, 2022).

La recuperacion mejorada (Enhanced Oil Recovery, EOR) se aplica cuando adin

permanece una gran cantidad de petréleo atrapado después de la recuperacion secundaria.
El objetivo es modificar propiedades fisicas del sistema petréleo—agua—roca.

Principales técnicas EOR
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Métodos térmicos

e inyeccion de vapor,

e combustion in situ.

Reducen la viscosidad del crudo pesado.
Métodos quimicos

e polimeros,

e surfactantes,

o dlcalis.

Mejoran eficiencia de desplazamiento.
Métodos miscibles

e inyeccion de COs,

e Qas enriquecido.

Disminuyen tension interfacial.

Factor de recobro total potencial:
40-60 % del OOIP.

La EOR representa actualmente una herramienta clave para maximizar recursos

existentes sin necesidad de nuevos descubrimientos.

4.5 PROCESAMIENTO DE CAMPO

El fluido producido contiene petréleo, gas y agua. Basados en la discusion anterior
de recuperacién de petroleo, no debe sorprendernos que el petroleo salga a la superficie
como una mezcla de petréleo, gas y agua. La mezcla debe ser procesada en el campo para
purificar el petroleo y el gas y eliminar cualquier componente dafino como H-S que se

presenta naturalmente en el reservorio.
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Manning and Thompson presentan un esquema general de la operacion de
procesamiento de campo. La separacion de fases ocurre casi inmediatamente y entonces
las fases individuales resultantes (petrdleo, gas y agua) entran separadamente en trenes
de tratamiento. Con respecto a la fase petrdleo, las operaciones unitarias clave después

del separador de fases son la deshidratacion, la estabilizacion y el endulzado.

La deshidratacion se refiere a la remocion del agua unida en una emulsion
petroleo-agua y se lleva a cabo a través de una combinacion de productos quimicos,

aplicacion de calor y electricidad y el propio tiempo de retencion en el desemulsificador.

El endulzado se refiere a la remocion de H-S, tipicamente por medio de

despojamiento con gas natural disponible del reservorio.

La estabilizacion se refiere a la remocion de componentes de gas ligero disueltos
en el petréleo con el objeto de incrementar su presion de vapor. Hay varias técnicas para
lograr esto, que se discuten en el libro citado de Manning y Thompson. Note que la
remocion de gases ligeros ocurre a condiciones donde el H>S puede también vaporizarse,

asi que se produce algun endulzado simultaneamente.

Un hecho clave involucrado en el proceso de campo es el venteo y quemado de
gas. Esto se refiere al venteo de gas a la atmésfera por combustiéon en una llama. Las
presiones de conservacion del medio ambiente han reducido esta actividad. Méas gas se

reinyecta al reservorio o se colecta para venta.

Una vez producido, el fluido proveniente del pozo contiene:

petréleo,

gas natural,

agua producida,

solidos.

El procesamiento de campo tiene como objetivo acondicionar estas corrientes

antes del transporte.
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Las operaciones principales son:
e separacion trifésica,
e estabilizacion del crudo,
e deshidratacion,
e compresion de gas,
e tratamiento de agua producida.

Estas operaciones constituyen el primer punto de integracion entre produccion

petrolera e ingenieria quimica de procesos.

4.6 EVALUACION DEL FACTOR DE RECOBRO

El factor de recobro (RF) mide la eficiencia de extraccion del yacimiento.
RF = Petroleo recuperado / Petrdleo originalmente en sitio

Ejemplo tipico:

OOIP =100 millones de barriles

Produccion acumulada = 35 millones

RF=035—-35%

Valores tipicos:

Método Factor de recobro
Primaria 5-20 %
Secundaria 20-40 %

EOR 40-60 %

El incremento del factor de recobro representa uno de los mayores desafios

técnicos y econdmicos de la industria petrolera moderna.
La seleccion del método de recuperacion depende de:

e propiedades del reservorio,
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e viscosidad del crudo,
e profundidad,

e Costos energéticos,

e impacto ambiental.

El disefio adecuado permite maximizar produccion minimizando emisiones y

consumo energeético.

Tabla 9 Métodos de recuperacion

Método Tipo Recuperacion
Primario Presion natural 5-15 %
Secundario Inyeccién de agua 2040 %

Terciario CO., vapor, surfactantes 30-60 %

Nota. Elaboracién propia con base en literatura clasica de ingenieria de
reservorios y métodos de recuperacion de hidrocarburos, incluyendo Dake (Fundamentals
of Reservoir Engineering), Lake (Enhanced Oil Recovery) y Green y Willhite (Enhanced
Oil Recovery).

Tabla 10 Comparacién de métodos

Meétodo Ventaja Desventaja
Inyeccion de agua Baja costo Eficiencia limitada
CO: Alta recuperacion, CO2 almacenado Costo alto

Nota. Elaboracién propia con base en literatura clasica de ingenieria de
reservorios y métodos de recuperacion de hidrocarburos, incluyendo Dake (Fundamentals
of Reservoir Engineering), Lake (Enhanced Oil Recovery) y Green y Willhite (Enhanced
Oil Recovery).
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556)

30 %

Figura 12 Inyeccion de agua (descripcion)

Pozo inyector ) Empuje de agua wss) Recuperacién aumentada

Figura 4.1 — Inye:cién de agua

Pozo inyector - Empuje de agua = Pozo productor - Recuperacién aumentada

Nota. Fuente: Adaptado de Speight (2014, p. 118); Chen y Reynolds (2018, p. 556).

Nota. Fuente: Adaptado de Speight (2014, p. 118); Chen y Reynolds (2018, p.

Ejercicio 4.1

Enunciado: Si OOIP = 10 MMbbl, recuperacion primaria = 10 %, secundaria =

Solucion:
Recuperacién primaria = 1 MMbbl
Recuperacién secundaria = 3 MMbbl

Total = 4 MMbbl

Ejercicio 4.2

Un campo posee:

OOIP =200 millones bbl

Produccion acumulada = 60 millones bbl
RF =60/200=0.30

Factor de recobro = 30 %.
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Ejercicios propuestos

Determine el RF para un campo con produccion acumulada de 18 millones bbl y
OOIP de 90 millones bbl.

Compare ventajas entre waterflooding e inyeccion de gas.

Expligue por qué la EOR es esencial en campos maduros.

Problema de disefio

Problema 4.1 — Seleccion de método de recuperacion
Un reservorio presenta:

e crudo pesado,

e viscosidad alta,

e profundidad moderada,

e baja energia natural.

Seleccione el método de recuperacién mas adecuado Yy justifique técnicamente.
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CAPITULO 5

CARACTERIZACION DEL PETROLEO
CRUDO

Obijetivos del capitulo

Al finalizar este capitulo, el lector sera capaz de:

e Comprender la naturaleza multicomponente del petréleo crudo.
e Aplicar fundamentos termodinamicos a mezclas petroleras.

e Interpretar curvas de destilacion.

e Clasificar crudos segun propiedades fisico-quimicas.

e Ultilizar el factor de caracterizacion KUOP.

e Analizar ensayos de caracterizacion del crudo.

e Construir modelos mediante pseudocomponentes.

Integrar caracterizacion con simulacion de procesos.

5.1 CARACTERIZACION DEL PETROLEO CRUDO

El petréleo crudo es una mezcla extremadamente compleja compuesta por miles
de hidrocarburos y compuestos heteroatdmicos que incluyen azufre, nitrégeno, oxigeno
y metales traza. Debido a esta complejidad, no es posible describir el crudo mediante una

Unica formula quimica.

La caracterizacion del petroleo constituye el primer paso en el disefio de refinerias,

simulacion de procesos y evaluacion econdmica del procesamiento de hidrocarburos.

La caracterizacion del crudo se realiza mediante propiedades como gravedad API,

viscosidad y composicion fraccionada, las cuales son fundamentales para el disefio de
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procesos de refinacion (Speight, 2014; Riazi, 2005).

5.2 NATURALEZA DEL PETROLEO COMO MEZCLA

MULTICOMPONENTE

El petréleo crudo no es un compuesto puro, ni siquiera formado por dos
componentes. En vez de esto, es una mezcla compleja multicomponente de hidrocarburos.
Por esta razén, el petréleo crudo tiene un rango de ebullicion muy muy grande. Por esto,

el analisis del petroleo crudo es complejo, pero puede ser usado con ventaja puesto que

forma la base de la destilacién o fraccionamiento del petroleo crudo.
El crudo contiene:

e alcanos (parafinas),

cicloalcanos (naftenos),

aromaticos,

resinas,

asfaltenos.

La composicion depende del origen geoldgico y grado de maduracién térmica.

Desde el punto de vista ingenieril, el petréleo se trata como una mezcla continua
de puntos de ebullicion, lo que permite modelarlo mediante fracciones equivalentes en

lugar de compuestos individuales.

5.3 FUNDAMENTOS TERMODINAMICOS

El comportamiento del petroleo durante el procesamiento esta gobernado por

principios termodindmicos:
e equilibrio liquido-vapor,
e leyes de Raoult y Dalton,

e fugacidad,
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e ccuaciones de estado.

La destilacion atmosférica y al vacio se fundamenta en la diferencia de volatilidad

entre componentes.
La caracterizacion adecuada permite predecir:
e temperaturas de operacion,
e distribucion de productos,
e CONSUMO energético.

La caracterizacion del petréleo crudo se refiere a la cuantificacion de los
porcentajes en volumen de componentes en el crudo que corresponden a un particular
rango de ebullicion. Para comprender esto, revisemos algunos conceptos. Comencemos

con laregla de fases: F=2+C-P
F = grados de libertad
C = nimero de componentes P = nimero de fases

¢Cuéntos grados de libertad hay para el agua hirviendo en una olla sobre su

cocina?

C=l

F=2+1-2=1

iTenemos so6lo 1 grado de libertad! Esto significa que si nosotros especificamos
yasea P 0 T, la otra quedara fija. Esta es la razon por la que a una presion dada el agua
tiene solo una temperatura de ebullicion. Esto implica que, si se aplica calor
continuamente a una olla de agua de tal manera que se evapore todo el liquido, la
temperatura durante el proceso de evaporacion sera constante (100 °C con P = 101.3 kPa,
180 °C con P =1 MPa, 69 °C con P = 30 kPa).
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Se usan las tablas termodinamicas del vapor de agua (NIST, 2023).

Note el énfasis de los puntos de ebullicion citados. Ahora considere una mezcla
de dos componentes, por ejemplo, metanol y agua. Podemos representar el equilibrio
vapor-liquido para la mezcla a una dada presion en un diagrama T-xy. En los puntos
finales de este diagrama (por ejemplo, con metanol puro o pura agua), todavia vemos un
unico punto de ebullicién. Sin embargo, entre estos puntos finales, el concepto de punto

de ebullicidn se reemplaza por el de un rango de ebullicion.

La nocidn de destilacion también forma la base para la caracterizacion del petroleo

crudo. Por esto el crudo se caracteriza normalmente por su curva de destilacion.

Para caracterizar el petr6leo crudo, ha sido dividido en fracciones o cortes que
corresponden a los rangos de ebullicion sobre la curva de destilacion. Los puntos finales
del rango de ebullicién que corresponden a un corte particular se conocen como puntos

de corte.

Tabla 11 Rangos de ebullicién aproximados de fracciones del petréleo

Fraccion Rango de NUmero de Uso principal
ebullicion (°C) carbonos
aproximado

Gases de <30-40 Cl1-C4 Combustible,
refineria/ GLP petroquimica
Nafta ligera 30-90 C5-C6 Mezcla de gasolina,

solventes
Nafta pesada 90 -180 C6-C10 Alimentacion a

reformacion catalitica
Kerosene / Jet 180 — 250 C10-C14 Combustible de
fuel aviacion
Gasoleo ligero 250 — 350 C14-C20 Combustible diesel
(LGO / Diesel)
Gasoleo pesado 350 — 450 C20-C30 Alimentacion a FCC o
(HGO) hidrocracking
Residuo > 450 > C30 Alimentacion a
atmosférico destilacion al vacio
Gasoleo de vacio 450 — 565 C30-C40 Alimentacion a FCC o
(VGO) hidrocracking
Residuo de vacio > 565 > C40 Asfalto, coque de

petroleo, visbreaking
Nota. Adaptado de Gary, Handwerk y Kaiser (2007), Speight (2014) y Wauquier
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(1995).

La combinacién de la curva de destilacion y de los cortes arriba definidos pueden
ser usados para determinar el porcentaje en volumen de los cortes individuales de un
crudo dado. Como regla, los crudos ligeros tienden a producir mas gasolina, kerosene y

nafta, mientras que los crudos mas pesados producen mas gasoil y residuo.

Estos diferentes cortes se procesan en diferentes areas de la refineria. EI HGO,
por ejemplo, va al craqueo catalitico, mientras que el residuo va a la destilacion al vacio.
Pero si estos cortes son parte de una mezcla compleja. ¢ Cémo podernos recuperarlos con
el objeto de convertirlos en productos valiosos? Como se menciona arriba, la respuesta

es por medio de la destilacién atmosférica.

Otras dos importantes caracteristicas son la gravedad especifica y el contenido de
azufre. La gravedad especifica se representa normalmente en unidades de °API, que se

definen como sigue:
°API = 141.5/gr.sp. - 131.5

El petrdleo crudo contiene naturalmente compuestos de azufre. Los crudos se
clasifican como dulces o acidos dependiendo de su contenido de azufre. Los crudos con
menos de 0.5% de azufre se clasifican como dulces (sweet). Los que superan este umbral
se denominan agrios (sour). Esta diferencia es critica para determinar los requerimientos

de hidrotratamiento en refineria.

Para una caracterizacion fisicoquimica méas profunda, se emplea el Factor de
Caracterizacion 'K' de UOP (o Factor de Watson). Este parametro es fundamental en la
ingenieria de procesos, ya que permite correlacionar el punto de ebullicion medio
volumétrico con la gravedad especifica del crudo o sus fracciones. Su valor proporciona
una indicacion directa de la naturaleza quimica del hidrocarburo: valores entre 12.5y 13.0
sugieren una naturaleza predominantemente parafinica, mientras que valores inferiores a
10.5 indican una composicion altamente aromatica. La importancia de este factor radica
en su capacidad para estimar propiedades criticas, entalpias y viscosidades, datos

esenciales para el modelamiento en simuladores de procesos.
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5.4 CURVAS DE DESTILACION DEL PETROLEO

Las curvas de destilacion describen la relaciéon entre temperatura y porcentaje

evaporado.
Tipos principales:
e ASTM D86,
e True Boiling Point (TBP),
e Destilacion simulada (SIMDIS).
La curva TBP representa la referencia mas precisa para disefio de refinerias.
Permite determinar:
e rendimiento de fracciones,
e calidad del crudo,
e estrategias de procesamiento.

Es importante distinguir entre los métodos de ensayo de laboratorio para la
obtencion de curvas de destilacién. Mientras que el método ASTM D86 es una técnica
de destilacion simple y rapida utilizada para el control de calidad rutinario, no representa
un fraccionamiento real. Por el contrario, la curva TBP (True Boiling Point), bajo la
norma ASTM D2892, emplea una columna con 15 platos tedricos y una relacion de
reflujo de 5:1, proporcionando la separacion mas cercana a la eficiencia de una torre
industrial. En la practica de ingenieria, se utilizan correlaciones matematicas (como las
de Riazi-Daubert) para convertir datos de ASTM D86 a TBP, asegurando asi la precision

en el disefio de los platos de la torre y las zonas de corte de los productos.
Conversion D86 a TBP: TBP = A D86 x B
Por ejemplo, para el punto del 50%, se emplea:

50% TBP = 0.87180 X (D86) x 1.0258
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Para los demas puntos se usa la tabla:

Para convertir curvas de destilacion ASTM D86 a curvas TBP se utilizan
correlaciones empiricas desarrolladas por el American Petroleum Institute (API),

ampliamente empleadas en caracterizacion de crudos y simulacién de refinerias.

Tabla 12 Coeficientes de correlacion para la conversion de temperaturas ASTM

D86 a TBP mediante la ecuaciéon TBP = A + B-D86.

RANGO A B
100 - 50 0.11798 1.6e06
S0 -70 30149 | 0.75497
70-50 | 25282 | 0.82002
50 - 30 3.0305 0.80076
30-10 4.2004 0.71644
10-0 7.4012 | 0.60244

RANGO | A | B

100-95 | 002172 | 1.9733
95-90 | 097476 | 0.8723
90-70 | 0.31531 1.2938
70-50 | 0.19861 1.3975
50-30 | 0.05342 | 1.6988
30-10 | 0.011803 | 2.0253
30-10 | 0.15799 | 1.429

Nota. Fuente: Adaptado del API Technical Data Book (API, 1997).

5.5 CORTES DE REFINACION Y CLASIFICACION DEL CRUDO

« Division de Cortes: El crudo se fracciona tipicamente en gas, nafta ligera/pesada,

kerosene, diesel, gasoil atmosférico (AGO), gasoil de vacio (VGO) y residuo.

« Validacion de Datos: Es fundamental realizar balances de materia y chequeos de
consistencia (metales, azufre, API) para asegurar que "malos datos no generen

malas decisiones" operativas.

En el procesamiento del petréleo, frecuentemente se trabaja con mezclas
complejas de las cuales solo conocemos su densidad y su curva de destilacion. Sin

embargo, para realizar balances de energia y simulaciones, requerimos conocer la
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Temperatura Critica (Tc), la Presion Critica (Pc) y el Peso Molecular.

Un error comun en la ingenieria de refinacion es aceptar los datos de laboratorio
(Assay) sin una validacion previa. La consistencia de los datos debe verificarse mediante
balances de propiedades. Por ejemplo, la suma de las fracciones de azufre, metales y
carbén Conradson (CCR) de cada corte debe ser congruente con el valor total del crudo

reconstituido.

Durante la destilacidn, el petréleo se separa en fracciones o cortes:

Corte Rango aproximado (°C) Producto
Gases <30 GLP

Nafta 30-180 Gasolina
Queroseno 180-240 Jet fuel
Gas0leo 240-370 Diésel

Residuo > 370 Fuel oil / coque

Los crudos se clasifican segan:
Gravedad API

e liviano > 31°

e medio 22-31°

e pesado < 22°

Contenido de azufre

e dulce (<0.5%S)

e agrio (>0.5% S)

Tabla 13 Clasificacion de crudos.

Tipodecrudo APl  Caracteristicas

Liviano >35 Alta produccién de gasolina
Medio 25-35 Balance productos
Pesado <25  Alto residuo

Extra pesado <10 Requiere upgrading

Nota. Elaboracion propia con base en literatura especializada en refinacion de
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petrdleo y caracterizacion de crudos, incluyendo Speight (The Chemistry and Technology
of Petroleum), Gary, Handwerk y Kaiser (Petroleum Refining: Technology and
Economics) y normas técnicas de clasificacion de crudos segun gravedad API.

5.6 FACTOR DE CARACTERIZACION KUOP (WATSON)

KUOP = (MEABP) M / SGeo/so
donde:

MEABP = Mean Average Boiling Point [°R] (punto de ebullicion promedio

volumétrico-cubico, convertido a Rankine)

SGeo/so = gravedad especifica a 60°F relativa al agua a 60°F [adimensional]

1 °R = (T °F + 459.67) o (T °C + 273.15) x 1.8

Interpretacion:
KUOP =12.5-13.5 — parafinico (alta relacion H/C)
KUOP = 11.0 — nafténico
KUOP = 9.7-10.5 — aromatico (baja relaciéon H/C)

Ref.: Watson, K.M. et al. (1935), Ind. Eng. Chem., 27, 1460. APl Technical Data
Book, Chapter 2. Para el ingeniero de procesos, el Kuor es el indicador para transformar

datos de destilacion en parametros termodinamicos para el disefio de equipos.

5.7 ENSAYO DEL CRUDO (CRUDE ASSAY)

La base de cualquier esquema de refinacion es el Assay del Crudo. Este informe
técnico exhaustivo no es solo una lista de propiedades, sino una hoja de ruta que divide
el petroleo en 'cortes' 0 pseudocomponentes (desde gasolinas hasta residuos de vacio). La
correcta interpretacion y validacién de estos datos, asegurando la consistencia en los
balances de masa y de metales, es el primer paso critico para maximizar el margen de

refinacion y garantizar la integridad de los equipos.
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El crude assay es el andlisis integral del petroleo realizado en laboratorio.
Incluye:

curva TBP, densidad, viscosidad, contenido de azufre, metales, analisis SARA,

rendimientos de fracciones.
El crude assay constituye la base de la simulacion de refinerias modernas.

5.8 PSEUDOCOMPONENTES Y PROPIEDADES CRITICAS

El uso de pseudocomponentes permite modelar mezclas complejas en simuladores

de procesos como Aspen HYSYS o Aspen Plus (Towler & Sinnott, 2021).

La caracterizaciobn mediante pseudocomponentes constituye la base para la
simulacion en software como Aspen Plus, HYSYS o Petro-SIM, permitiendo representar

el comportamiento termodinamico de mezclas complejas en refineria.

Debido al gran nimero de compuestos presentes, el crudo se modela mediante

pseudocomponentes, definidos por intervalos de ebullicion.

Cada pseudocomponente posee propiedades estimadas:

peso molecular,

temperatura critica,

presion critica,

factor acéntrico.

Este enfoque permite aplicar ecuaciones de estado en simuladores industriales.

El uso de pseudocomponentes (cortes estrechos de temperatura, tipicamente cada
10°C o 25°F) permite caracterizar el crudo de manera continua. Esta técnica de
descomposicion de la curva de destilacion es lo que permite a los simuladores de procesos
modelar el comportamiento real de una torre de destilacién atmosférica o de vacio,

prediciendo con precision el rendimiento de nafta, combustible de aviacion y diesel.

Dr. Ing. Esteban Castellanos 08



Procesamiento del Petréleo y del Gas Natural

Basandose en las correlaciones presentadas en el estandar de la industria (como
las de Lee-Kesler o las tablas del API), se deben emplear las temperaturas de ebullicion
promedio (VABP, MEABP) obtenidas de la curva TBP. El peso molecular, por ejemplo,
es una funcion directa del punto de ebulliciéon y la gravedad API. La correcta estimacion
de estas variables es el primer paso para cualquier calculo de equilibrio liquido-vapor en

las unidades de separacion. Las propiedades se obtienen del API Technical Data Book.
1. VABP (Volume Average Boiling Point):
VABP =(T10+ T30+ T50+ T70 + T90) / 5

[promedio aritmético de los 5 puntos estandar]

2. WABP (Weight Average Boiling Point):

WABP = (T10 + 3T30 + 3T50 + T70) / 8 (aproximacion)

3. MEABP (Mean Average Boiling Point, para KUOP):
MEABP = (MABP + VABP) / 2

Donde MABP = (T10 + T30 + T50 + T70 + T90)%? (media geométrica)

Pendiente de la curva 10-90 : SL = (T90 — T10) / 80

La correccion VABP—MEABP se obtiene del nomograma API (Figura 2B1.1)

en funcién de SL.

De la Figura siguiente se obtienen las correcciones volumétricas para obtener

MEAVP de VABP y de la pendiente de la curva 90% y 10%
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Correction to be added to volumetric average boiling point (°F)

Correction to be added to volumetric average boiling

20
To obtain weight average
boiling point (WABP) 800
10 4 100
200vABP-=volunelTic average-boiing-peirt{>F
0

—20 -

—30 4

Figura 13 Curva de destilacion (descripciéon)

ASTM D86. 10%-20% slope °F/% recovered

To obtain molal average
—40 - boiling point (MABP)

_50 -
To obtain mean average
—60 4 boiling point (MeABP)
—70 T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
ASTM D 86. 10%—-90% slope °F/% recovered
20 0 2 4 6 8
To obtain T I I — 1
weight average 200 400 ’% ——mBP

@ boiling point (WABF‘)

3 0 - / VABP = volumetric average boiling point (°F)

Q =

2 To obtain

= cubic average
8 boiling point (CABP)
g -20f 20p,, 400 600 = g

= To obtain

8 molal average

8 -40 boiling point (MABP)

o]

™ To obtain

e _mean average

£ —60 -  Characterizing boiling points boiling point (MeABF)
a of petroleum reactors

(from API Technical Data Book) N

Nota. Con esta curva, la pendiente 10 % 90% y la temperatura VABP se obtiene

la temperatura MEABP. Tomada de API Technical Data Book.

5.9 CARACTERIZACION MEDIANTE SIMULACION DE

PROCESOS

Esto se hace especialmente cuando se tiene diferentes tipos de alimentacion.

Dr. Ing. Esteban Castellanos 100



Procesamiento del Petréleo y del Gas Natural

Hysys es un paquete de simulacion de procesos por computadora en el ambiente
Windows. Es una evolucion de Hysim, un paquete de simulacién en ambiente DOS.
Hysys es una poderosa herramienta de simulacion para procesos de refinacion. En esta

seccidn, se enfocara el uso de Hysys para la caracterizacion del petréleo crudo.
Hay basicamente 5 etapas basicas para la caracterizacion del petroleo usando
Hysys:

Elija el paquete de propiedades termodinamicas, seleccione los componentes
ligeros méas agua, ingrese los datos de ensayo para el crudo, cree una mezcla (también

conocida como cortar el petréleo), instale el petréleo
Cada una de estas etapas se expanden como sigue:
1. Paquete de Propiedades Termodinamicas

Cualquier simulacién Hysys comienza con la eleccion de un paquete de
propiedades termodinamicas. Este paquete de propiedades son ecuaciones de estado que
se usan para describir el comportamiento P-V del sistema. Dependiendo de los
componentes que comprenden el sistema, ciertos paquetes de propiedades son mas
precisos que otros. Para sistemas de hidrocarburos, el modelo de Peng- Robinson es uno

de los mejores y se elige normalmente.
2. Seleccione los Componentes Ligeros mas Agua

Cuando se caracteriza el petroleo usando Hysys, se tendrd normalmente una
prueba de laboratorio disponible. Este analisis contiene un analisis de constituyentes
ligeros del petrdleo. Si este es el caso, debemos seleccionar los componentes hallados en
el analisis de componentes ligeros del petréleo de la libreria de Hysys. Los componentes
ligeros tipicos son metano, etano, propano, i- butano, n-butano, i-pentano y n-pentano.
Notar que el agua se escoge debido a que se requiere eventualmente en la simulacion. No
es parte de la caracterizacion del petrdleo por lo que cuando se ingresan los componentes

ligeros después, su composicion es cero.
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3. Entrada de Datos para el Petrdleo

Si se presiona en el icono de la gota de petréleo en las herramientas, entraremos
el ambiente de caracterizacion del petréleo. La primera etapa al entrar a este ambiente es
ingresar los datos del ensayo. Debemos especificar el tipo de prueba que tenemos (por
ejemplo, TBP, ASTM, etc.), las bases (por ejemplo, volumen del liquido), y si se tiene o
no un analisis de los ligeros. Tenemos opcion de ingresar las propiedades masicas del
petréleo. Las propiedades masicas son por ejemplo peso molecular y la densidad del
petréleo. La gravedad API del petréleo se conoce por lo general y puede ingresarse en
este punto. Una vez que se han ingresado todos los datos disponibles, podemos calcular

el petroleo que permite generar a Hysys una curva de trabajo para la siguiente etapa.
4. Cortar el Petréleo

La etapa corta al petroleo en series de pseudocomponentes. Esto permite a Hysys
describir en forma precisa las corrientes de producto. Hysys permite especificar el nimero

de pseudocomponentes en los que puede ser dividido el petréleo.
5. Instale el Petrdleo

Esta etapa instala el petroleo en un diagrama de flujo. Se da en esta etapa el

nombre de la corriente para el corte o la corriente.

Simulacion moderna

Uso de software como:
Aspen Hysys

Aspen Plus,
Petro-SIM,

UniSim,
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Pro/ll

Permiten:

Célculo de perfiles de temperatura y composicion
Optimizacion energética

Anaélisis de sensibilidad

Emplean algoritmos de caracterizacion automatica basados en crude assays.

La simulacion permite:

predecir rendimientos,

optimizar energia,

evaluar configuraciones de refineria,

analizar mezclas de crudos.

La caracterizacion digital constituye actualmente el estandar de la ingenieria de

refinacion.

5.10 EJERCICIOS
5.10.1 Ejercicio de Caracterizacion del Crudo

Caracterizacion del crudo
API: gravedad especifica inversa
APl =(1415/Gs) - 131.5

Azufre: crudo dulce < 0.5 %, agrio > 2.5 %
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Curva de destilacion: fracciones por rango de temperatura

Se usan muchos equipos de caracterizacion que incluye la cromatografia

bidimensional y la espectrometria de masas para obtener mas precision de analisis.
5.10.2 Ejercicio resuelto
Un crudo presenta:
Th =900 °R
SG=0.85
KUOP = (900) 3 /0.85~12.2
Resultado: crudo mixto parafinico-nafténico.
Ejercicios propuestos
1. Clasifique un crudo con APl = 18°.
2. Explique diferencias entre TBP y ASTM D86.
3. Determine implicaciones de alto contenido aromatico.
Problema de disefio
Un crude assay indica alto residuo (>45 %).
Determine:
a) complejidad requerida de refineria,
b) necesidad de conversién profunda,

c) impacto energético del procesamiento.
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Tabla 14 Fracciones de destilacion

Fraccion Rango (°C) Uso

Gasolina  30-200 Combustible
Kerosene 200-260 Aviacién
Diesel 260-360 Transporte
Residuo  >360 Coque, asfalto

Nota. Elaboracion propia con base en literatura especializada en refinacién de
petréleo y destilacion de crudos, incluyendo Gary, Handwerk y Kaiser (Petroleum
Refining: Technology and Economics), Speight (The Chemistry and Technology of

Petroleum) y principios de destilacién en ingenieria quimica.
Figura 14 Curva de destilacién (descripcion)
Eje X: % destilado
Eje Y: Temperatura (°C)
Pendiente suave — crudo ligero
Pendiente empinada — crudo pesado
ASTM D86 a P atmosférica sin reflujo, una sola etapa.

ASTM D2892 15 platos teoricos, reflujo 5:1

400 | —&— TBP
ASTM

< 350

300 A

[ ]
(=] w
(=) o

i
w
L=}

Temperatura de Ebullicién Corregida, °C

100

50 T T T T T . . T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Porcentaje de Volumen Recobrado Corregido, %

Fuente: Vargas, S, Olaya, J.

Dr. Ing. Esteban Castellanos 105



https://repositoriousco.co/bitstream/123456789/2285/1/TH%201P%200200.pdf
Ejercicio 5.1 (resuelto)

Enunciado: De wun crudo, 30 % destila antes de 200 °C
Pregunta: ¢Qué fraccion es?
Solucion: Gasolina (rango 30-200 °C)
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CAPITULO 6

DESTILACION

Obijetivos del capitulo

Al finalizar este capitulo, el lector sera capaz de:

e Comprender el rol central de la destilacion en la refineria.

e Aplicar fundamentos termodinamicos y de transferencia de masa.
e Disefiar columnas de destilacion atmosférica y al vacio.

e Seleccionar internos de torre adecuados.

e Analizar operacion, control y optimizacién energética.

e Diagnosticar problemas operativos industriales.

La destilacion constituye la operacion unitaria mas importante de la industria de
refinacion. Su objetivo es separar el petrdleo crudo en fracciones con diferentes rangos

de ebullicién mediante diferencias de volatilidad.

La destilacion es el proceso de separacion mas importante en refineria y se basa

en diferencias de volatilidad entre componentes (Gary et al., 2007).

En una refineria tipica, mas del 60 % del consumo energético total est4 asociado

directa o indirectamente a operaciones de destilacion.

6.1. CONTEXTO DE LA DESTILACION EN LA REFINERIA

La destilacion constituye la primera operacion de separacion. El gran rango de
puntos de ebullicion que es caracteristico del petroleo crudo puede ser usado en el proceso
de destilacion. La destilacion es una operacion para purificar una mezcla en virtud a la

diferencia en los puntos de ebullicion de los componentes que comprenden la mezcla.
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Como se menciond anteriormente en relacion a la caracterizacion del petrdleo, el
petroleo puede ser agrupado en fracciones a los que se han dado nombres como gasolina,
kerosene, gasoil, residual, etc. El proposito de la destilacion es recuperar estas fracciones,
En una refineria, la destilacion del crudo se lleva a cabo en dos etapas: destilacion
atmosférica seguida por destilacion al vacio. La diferencia entre los dos procesos esta en

la presion en el interior de las columnas.

Un producto puede ser purificado mejor procesando en dos destiladores en serie.
En este sentido, esto es lo que ocurre en los platos en el interior de la columna de
destilacion. El vapor subiendo la columna se encuentra con el enfriador haciendo
descender el liquido, lo que causa que las impurezas se condensen. Eventualmente, el
vapor que existe en el tope de la columna es de muy alta pureza (o al menos de la pureza
deseada). Por ejemplo, Nutter Engineering provee de informacion para los interiores de

las columnas

Mientras que el principio de la destilacion (separar componentes de una mezcla
en virtud a sus puntos de ebullicion) es suficientemente simple, el disefio actual y la
operacion de una columna de destilacion son complejos. Primero que todo, el crudo que
viene del tanque debe pasar el desalador para remover la arena, la sal y el agua que existe
naturalmente en el crudo o que se recoge durante la recuperacién del crudo. Si éstos no
se eliminan, podrian contribuir a la corrosion de la columna de destilacién u otro equipo,

asi como a la incrustacién de los intercambiadores de calor.

El crudo desalado pasa al horno de crudo, donde se calienta a cerca de 750 °F y
luego entra a la columna de destilacion atmosférica sobre un plato muy cerca del fondo
de la columna, La columna comprende una serie de platos, salidas laterales de liquido,
arreglos de bombas, condensador y rehervidor. Como se puede imaginar, teniendo tantas
operaciones unidas a la columna, se permite al operador una gran flexibilidad para

manipular la composicién de los productos que salen de la columna.

Los productos de la columna se remueven por salidas de liquido laterales. Estos

productos se Ilaman "cortes".

La fraccion mas pesada del petroleo crudo que sale del fondo de la columna de

destilacion atmosférica se conoce como residuo atmosférico. Estas son fracciones que
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tienen un punto de ebullicion mayor que los 427 °C. El petroleo crudo contiene una gran
cantidad de residuo, pero la temperatura en la columna atmosférica no puede elevarse lo
requerido para destilar los componentes del residuo. Esto es debido a que el residuo
craqueara térmicamente. El craqueo puede ser un proceso valioso si se controla
apropiadamente (por ejemplo, por la combinacion de catalizadores y/o tiempos de
residencia apropiados en el reactor), pero una columna de destilacion atmosférica no esta
disefiada para esto. El proceso de destilacion al vacio se usa para solucionar este problema

de craqueo térmico.

Como el nombre indica, la destilacion al vacio es el proceso de destilacion a

presion reducida (aproximadamente 6.6 kPa absolutas).

En la destilacion al vacio, el punto de ebullicion del residuo se reduce de tal
manera que puede ser posteriormente separado en fracciones valiosas evitando el craqueo

térmico.

6.1.1 Posicién de la destilacion en el esquema de refineria

La unidad de destilacion atmosférica representa la primera etapa de procesamiento

del crudo. Todas las unidades posteriores dependen de la calidad de los cortes obtenidos.
Secuencia general:

Desalado — Destilacion atmosférica — Destilacion al vacio — Conversiéon —

Tratamiento — Mezcla final.
Diagrama de bloques simplificado:
CRUDO — DESALADO — CALENTAMIENTO —

TORRE ATMOSFERICA — RESIDUO — TORRE VACIO — PRODUCTOS

Nafta Kerosene Gasoil Gasoil pesado

LGO HGO VGO
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FCC/Hidrocraqueo

6.1.2 Calidad de la alimentacion y especificaciones de producto

La operacion de la torre depende de: gravedad API del crudo, contenido de azufre,
curva TBP, metales y asfaltenos.

Las especificaciones del producto determinan temperaturas de corte, reflujo y

condiciones operativas.

Tabla 15 Cortes tipicos de refinacion.

Corte Rango °C Producto
Gases <30 GLP
Nafta 30-180 Gasolina
Kerosene 180-240  Jet fuel
GasoOleo  240-350  Diesel
Residuo  >350 Fuel oil

Nota. Elaboracién propia con base en literatura especializada en refinacién de

petréleo y caracterizacion de cortes de destilacion, incluyendo Gary, Handwerk y Kaiser
(Petroleum Refining: Technology and Economics) y Speight (The Chemistry and

Technology of Petroleum).

Tabla 16 Especificaciones tipicas:

Producto Rango de  Uso principal Especificaciones
ebullicion clave
Q)
Gasolina ligera 30-90 Mezcla de gasolina Presion de vapor,
azufre
Gasolina pesada 90-180 Alimentacion al Parafinas/aromaticos
(nafta) reformador
Kerosene/Jet fuel 180-240 Combustible aviacion  Punto de humo, flash
point
Diesel 240-360 Combustible Cetano, azufre
transporte
Gasoil atmosfeérico 360-540 FCC/Hidrocraqueo Metales, CCR
(AGO)
Residuo atmosférico  >540 Vacio/coque Viscosidad, azufre
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Nota. Elaboracion propia con base en literatura especializada en refinacion de
petroleo y especificaciones de calidad de combustibles, incluyendo Gary, Handwerk y
Kaiser (Petroleum Refining: Technology and Economics), Speight (The Chemistry and

Technology of Petroleum) y normas ASTM aplicables a productos derivados del petroleo.

6.2 FUNDAMENTOS TERMODINAMICOS DE LA DESTILACION

La separacion se basa en el equilibrio entre fases liquida y vapor.

Relaciones fundamentales:

Ley de Raoult,

Ley de Dalton,

coeficientes de actividad,

ecuaciones de estado.

El objetivo es crear multiples contactos vapor-liquido que aproximen el equilibrio

termodinamico.

6.2.1 Equilibrio liquido-vapor en mezclas multicomponentes

El petréleo se comporta como una mezcla multicomponente continua.
Se emplean:

o volatilidad relativa,

e curvas de equilibrio,

e métodos gamma-phi y phi-phi.

El equilibrio determina la eficiencia de separacion y el nimero de etapas

necesarias.
Para mezclas reales de petrdleo, el K-valor (factor de equilibrio):

Ki=yi/ xi = (yi P (T)) /P
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Donde:

yi = fraccion molar en vapor

xi = fraccion molar en liquido

vi = coeficiente de actividad (=1 para hidrocarburos similares)
Pi*3(T) = presion de vapor del componente puro

P = presién total del sistema

Aproximacion para petréleo: Método de pseudocomponentes

El crudo se divide en cortes ficticios (pseudocomponentes) con propiedades

medias:
Pseudocomponente Rango TBP Peso molecular Factor K
(°C) estimado (Watson)
PC1 30-100 75 12.5
PC2 100-200 120 11.8
PC3 200-300 180 11.2
Ejemplo 6.1:

Un crudo tiene las siguientes caracterizaciones TBP. Estime la curva de

destilacién flash a 1 atm.

[Tabla de datos TBP — célculo de fracciones vaporizadas usando ecuacion de

Rachford-Rice]

Yi=1 " zi (Ki—1) / (1+y(Ki—1)) =0
Donde y = fraccion vaporizada, zi = fraccion en alimentacion.
Resolucion: Método numérico (Newton-Raphson) para encontrar .

6.3 TRANSFERENCIA DE MASA Y CINETICA DE SEPARACION

El petréleo se comporta como una mezcla multicomponente continua.
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Se emplean:

e volatilidad relativa,

e curvas de equilibrio,

e métodos gamma-phi y phi-phi.

El equilibrio determina la eficiencia de separacion y el numero de etapas

necesarias.

Aunque la destilacién es una operacion de equilibrio, la velocidad de transferencia

de masa determina el tamafo del equipo:
Na=Ky(yac—Yai) = kx(Xai—XAL)
Donde:

ky, kx = coeficientes de transferencia de masa en fase gas y liquido

YaG, Yai = concentraciones en bulk y en interfase (gas)

Xai, XAL = concentraciones en interfase y en bulk (liquido)

Efecto en disefio: La altura de transferencia de un empaque (HTU) depende de

estos coeficientes:

Z=HTUxNTU
Variable Significado fisico Orden de magnitud tipico
HTU Altura de una unidad de 0.3-0.8 m para platos, 0.5-2 m para
transferencia empaques
NTU Numero de unidades de 5-20 para separaciones moderadas

transferencia
6.4 DISENO DE COLUMNAS DE DESTILACION

El disefio busca determinar:

e numero de etapas,

e razon de reflujo,
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e diametro de columna,
e  CONSUMO energetico.

6.4.1 Método de McCabe-Thiele para mezclas binarias equivalentes

Aunque el petroleo es multicomponente, el método grafico ilustra los principios
fundamentales:

Procedimiento:

Curva de equilibrio: y= ax / 1+(o—1) x
Donde a = volatilidad relativa = Ki/K;

Lineas de operacion:

Rectificacion: yn+1= (R / R+1) Xn + (Xp / R+1)
Agotamiento: ym+1= (L' / V') Xm— (W xw / V')

Construccion escalonada entre curva de equilibrio y lineas de operacion

Ejemplo 6.2: Separacion de nafta (ligera) vs. kerosene (pesado) como sistema
pseudobinario

Datos:

Alimentacién: 50% nafta, 50% kerosene (molar)
Recuperacion nafta: 95% en destilado

Recuperacion kerosene: 95% en fondos

o promedio = 2.5

Reflujo minimo: calcular con método de Underwood

Solucién paso a paso:
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Se usa diagrama McCabe-Thiele con escalones]
Resultado: Namero de etapas teoricas = 12 (incluyendo rehervidor)

6.4.2 Eficiencia de etapa real: método de O'Connell

Las columnas reales no alcanzan el equilibrio tedrico. La eficiencia de Murphree:
Emv= Yn—Yn+1 [ Yn*—Yn+1

Correlacion de O'Connell (1946):

Eo=0.49(a pr) ~ %%

Donde:

Eo = eficiencia global de la columna [adimensional, 0-1]

o = volatilidad relativa

uL = viscosidad del liquido (cP)

Rango apL  Eo tipico

0.1-0.5 70-85%

0.5-2.0 50-70%

2.0-10 30-50%

Ejemplo 6.3:

Para el sistema nafta/kerosene del Ejemplo 6.2, con p. = 0.4 cP:
opuL=2.5%0.4=1.0

Eo = 0.49(1.0) 0% = 0.49 ~ 50%

Platos reales necesarios: 12 / 0.50 = 24 platos

6.4.3 Métodos rigurosos para multicomponentes

En disefio industrial se emplean:

e Método Fenske,
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e Underwood,

o Gilliland,

e Simulacion rigurosa en Aspen HYSY'S o Petro-SIM.

Para disefio real de torres de petrdleo, se requieren métodos de punto de

burbuja/punto de rocio en cada etapa:

Algoritmo de Wang-Henke (método de matriz tridiagonal):

Estimar perfiles iniciales de T y flujos

Calcular K-valores con ecuacion de estado (Peng-Robinson)
Resolver balances de masa por etapa (sistema tridiagonal)
Actualizar temperaturas con balance de energia

Iterar hasta convergencia

Implementacion: Software comercial (HYSYS, PRO/II, Aspen Plus)

6.5 INTERNOS DE COLUMNAS (CONTACTORES)

Los internos determinan la eficiencia hidraulica y energética.

6.5.1 Platos de perforacion (Sieve trays)

Tienen disefio simple, bajo costo y son adecuados para cargas estables.

Parametro de disefio Foérmula Valor tipico
Diametro de perforaciones dn =4.5-12 mm 5 mm estandar
Area perforada An/A; =5-15% 10%

Espesor de plato t=2-6 mm 3mm

Pitch (triangular) p/dh=25-4.0 3.0

Calculo de velocidad de vapor:

Unt= Csb \ (pL—pv / pv)

Donde Cg4, = coeficiente de Souders-Brown, funcién de:
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Espaciamiento plato-plato
Tension superficial
Viscosidad

6.5.2 Valvulas (Valve trays)

Mejor eficiencia que perforados, menor sensibilidad a variaciones de carga.
Tienen mayor rango operativo, mejor eficiencia. Son ampliamente utilizados en

refinerias.

6.5.3 Empaques estructurados (Structured packings)

Tienen menor caida de presion, alta eficiencia, son ideales para torres de vacio.

Aplicaciones en torres de vacio (baja caida de presion):

Tipo Area especifica Factor F Aplicacion
(m?2/md) (m™)

Sulzer Mellapak 250 2.6 Vacio moderado

250Y

Koch-Glitsch 500 1.6 Vacio profundo

Flexipac

Montz B1 300 2.2 Alto
rendimiento

Caida de presion en empaques:
AP / Z= f'UgZ‘pg / deq
Critica en torres de vacio: AP < 5-10 mmHg para evitar degradacion térmica.

6.6 DESTILACION ATMOSFERICA DEL CRUDO

La torre atmosférica separa el crudo en cortes principales.

6.6.1 Esquema de proceso con balances de masa

Entradas: crudo desalado, vapor stripping.
Salidas: gases, nafta, queroseno, gaséleo, residuo atmosférico.

El diagrama PFD incluye:
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Precalentamiento con productos (integracion energética)
Horno de carga (fired heater)

Torre principal con 3-5 salidas laterales

Strippers laterales (despojadores)

Sistema de condensacién de tope

6.6.2 Balance de energia del sistema

Principales contribuciones: horno de precalentamiento, condensadores superiores,

circuitos de pumparound.

La integracién energética reduce consumo de combustible.

Corriente Entalpia (MJ/kg) Flujo (kg/h) Energia (MW)
Crudo fresco (25°C) 0.05 100,000 1.4

Crudo calentado (360°C) 0.85 100,000 23.6

Calor requerido 22.2

Distribucion del calor:
Recuperacion crudo-productos: 60% (13.3 MW)

Horno de carga: 40% (8.9 MW)

Ejemplo 6.4:

Calcule el consumo de combustible del horno si la eficiencia térmica es 85% y el

poder calérico del combustible es 42 MJ/kg.
Calor neto requerido: 8.9 MW /0.85 =10.5 MW
Consumo de combustible: 10.5 MJ/s / 42 MJ/kg = 0.25 kg/s = 900 kg/h

6.6.3 Perfil de temperatura y cortes de producto

Temperatura tipica: fondo: 340-360 °C, tope: 110-140 °C.
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El perfil controla la calidad del producto.
Método del punto de burbuja en plato:

Para cada producto lateral, la temperatura del plato debe corresponder al punto de
burbuja de la mezcla a la presion del plato:

Yi=1" Ki (T, P) xi =1
Resuelto iterativamente para T.

6.6.4 Control de la torre atmosférica

Variables criticas: presion de operacion, flujo de reflujo, temperatura de corte,
composicion del tope.

El control avanzado utiliza MPC (Model Predictive Control).

Estrategia de control tipica:

Variable controlada Variable manipulada Tipo de
control

Presion de tope Vélvula de venteo no Pl

condensables

Nivel de fondos Flujo de residuo Pl

Temperatura de plato de Reflujo Cascade

nafta

Punto de burbuja de Extraccion lateral Inferencial

kerosene

6.7 DESTILACION AL VACIO

El residuo atmosférico se procesa bajo presion reducida para evitar craqueo
térmico.

6.7.1 Fundamento de la operacion a vacio

Reducir presion disminuye temperatura de ebullicion permitiendo separacion sin
degradacion del crudo.

Ecuacion de Clausius-Clapeyron (diferencial):

d(In Psat)/dT = AHyap / (RTZ)
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— Integrada: In(P2/P1) = —(AHvap/R) - (1/T2 — 1/Th)

Ecuacion de Antoine (forma correcta de In Psat = A — B/T):
logio(Psat) = A — B/ (T + C) [con C # 0]

— Simplificada para rango estrecho: In Psat = A' — B'/T

Para la destilacion al vacio, la relacion relevante es Clausius-Clapeyron:
Tvac =~ Tatm - (R'Tz_atm/ AHvap) ' In(P_atm/ Pvac)
— Reduccion tipica: ~1°C por cada 2% de reduccion de presion

La reduccién de presion permite hervir sin degradacién térmica:

Componente T ebullicibn a1l atm T ebullicion a 50 Reduccion
(°C) mmHg (°C)

Vacuum gas oil 540 420 120°C

(VGO)

Residuo >600 480 >120°C

atmosférico

6.7.2 Sistemas de vacio

Eyectores de vapor, bombas de vacio, condensadores barométricos.

Tipos de ejectores:

De vapor: Econémicos, pero consumen vapor de media presion

Mecénicos: Menor consumo de utilidades, mayor inversion

Configuracion tipica: 2-3 etapas de eyectores con condensadores intermedios.

Presion final: 10-40 mmHg (absoluta)
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6.7.3 Disefio de torres de vacio: consideraciones especiales

Tienen baja caida de presion, uso extensivo de empaques, control de arrastre

liquido, limitacion térmica del residuo.
Caida de presion critica: < 10 mmHg total para evitar degradacion
Velocidad de vapor baja: Prevencion de arrastre (entrainment)

Empaques preferidos sobre platos: Menor AP

Ejemplo 6.5:

Disefio preliminar de torre de vacio para 50,000 bbl/d de residuo atmosférico.
Datos:

API del residuo: 15

Destilacion 10%: 520°C (a 760 mmHg)

Presion de fondos: 30 mmHg

Presion de tope: 10 mmHg

Calculo de temperatura de fondos usando correlacion de Maxwell-Bonnell:
[Procedimiento de célculo detallado]

Resultado: T fondos = 410°C (aceptable, < 425°C limite de craqueo térmico)

6.8 INTENSIFICACION Y TECNOLOGIAS EMERGENTES

La destilacion moderna busca reducir consumo energetico.

6.8.1 Columnas de pared divisoria (Dividing Wall Columns - DWC)

Permiten multiples separaciones en una sola torre reduciendo energia y CAPEX.

Una torre, tres productos con un solo rehervidor y condensador:
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| Condensador

| Seccidon

| Rectific. (C1)

| Pared

| divisoria (separador)

| <«4— Producto lateral (C2)

| extraido de lado

| Seccion

| Agotam. (C3)

|
| Rehervidor

Ahorro energético: 15-40% vs. dos columnas convencionales en serie.

Aplicacion en refineria: Separacion nafta/kerosene/gasoil ligero.
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6.8.2 Destilacion extractiva con solventes

Utilizada para separaciones dificiles como aromaticos.

Para separaciones de aromaticos/parafinas cercanas:

Solvente Selectividad aromatico / Recuperacion
parafina térmica

Sulfolano 20-50 Requiere alta T

N-Metilpirrolidona 15-40 Moderada

(NMP)

Glicol de etileno 10-30 Alta

6.8.3 Membranas hibridas con destilacion

Combinan separacion por difusion y volatilidad.

Separacion pervaporativa como etapa previa para romper azeotropos o reducir

carga a la columna.

6.9 OPTIMIZACION DE LA UNIDAD DE DESTILACION

La optimizacion energética de la destilacion se realiza frecuentemente mediante
analisis pinch, permitiendo reducir el consumo de utilidades y mejorar la eficiencia

térmica del sistema.

6.9.1 Programacion lineal para seleccion de cortes

Permite maximizar rentabilidad considerando restricciones operativas y mercado.
Variables de decision:

Fi = flujo de corte i (nafta, kerosene, diesel, AGO)

P;j = precio de producto j

Ck = costo de procesamiento en unidad k

Funcion objetivo:

Maximizar Z = j PjFj—> kCkFk — Cenergia

Restricciones:
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Balance de masa total: Y Fi=Fcrudo
Especificaciones de producto: T1ou < Tspec, etc.
Capacidades de unidades: F; < Capacidadi

Disponibilidad de crudo: Fcrudo<Disponible

Ejemplo 6.6:
Optimizacion de cortes para maximizar margen de refineria.

[Formulacién completa del problema LP con 5 productos, resolucion con método

Simplex o software]

6.9.2 Integracion energética: analisis pinch

La integracion térmica mediante analisis pinch permite reducir significativamente

el consumo energético en sistemas de destilacion (Smith, 2016).
Ubicacion de la pinch point para maxima recuperacion de calor:
Recuperacién actual tipica: 60-65%

Objetivo con integracion pinch: 75-80%
Inversion adicional: evaluacion de ROI

6.10 PROBLEMAS OPERATIVOS Y TROUBLESHOOTING

Problemas frecuentes: flooding, weeping, entrainment, fouling, pérdida de vacio,

inestabilidad de cortes.

El diagnostico temprano evita pérdidas millonarias en refineria.

Problema Causa raiz Solucion de ingenieria

Coking en horno Temperatura de pelicula  Disefio de coil con velocidad >
> 400°C 2 m/s, steam injection

Entrainment en vacio Velocidad de vapor Aumentar diametro, reducir AP,
excesiva mejorar distribucion
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Corrosion por Acidos nafténicos en Inhibidores, seleccion de
naphthenic acid crudo alto TAN aleaciones (316SS, 317LMN)
Incrustacion de sales  Desalado incompleto Optimizar desalador:

temperatura, mezcla,
electrostatica
Pérdida de eficiencia  Dep0sitos en Programa de limpieza, bypass,
por fouling intercambiadores monitoreo de AP

Caso de estudio 6.1: Troubleshooting de torre de vacio

Situacion: Caida de rendimiento de VGO, aumento de coque en fondos.
Anélisis sistemético:

Verificar presion de vacio (ejectores, fugas)

Analizar temperatura de fondos (termopares)

Revisar caida de presion en empaques

Evaluar calidad del residuo (CCR, metales)

Diagnostico probable: Fouling en empaques aumentando AP — pérdida de vacio

— temperatura efectiva aumentada — degradacion térmica.

Solucién: Parada programada para limpieza, o reemplazo a empaques mas

abiertos.

6.11 EJERCICIOS POR NIVELES

Nivel 1: Aplicacion directa

Ejercicio 6.11.1

Enunciado: Estime el nimero de platos tedricos para separar una mezcla con o =
2.0, XxF = 0.5, xD = 0.95, xW = 0.05, R = 1.2 Rmin. Use método de McCabe-Thiele.

Datos:

e Volatilidad relativa: a =2.0
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e Fraccion molar en alimentacion (liquida, saturada): xr = 0.50
e Fraccion molar en destilado: xp = 0.95
e Fraccion molar en fondos: xw = 0.05

e Relacion de reflujo operativa: R = 1.2 Rmin

Solucién:

Paso 1: Construir curva de equilibrio

Para volatilidad relativa constante: y = ax / (1+(a—1) X) =2x / 1+x

Tabulamos puntos:

X Yy =2x/(1+x)

0 O

0.1 0.182

0.2 0.333

0.3 0.462

04 0571

0.5 0.667

0.6 0.750

0.7 0.824

0.8 0.889

0.9 0.947

1.0 1.0

Paso 2: Determinar reflujo minimo (Rmin)

Para alimentacion liquida saturada (g = 1), la linea de operacion de rectificacion

intersecta la linea de alimentacion vertical en x = Xr.
Usando la ecuacién de Underwood simplificada para volatilidad constante:
Rmin / Rmint1 = Xo—YF*/ Xo—XF

Donde ye= oo / 1+(a—1) Xe =2x0.5 /1+0.5 =1/ 1.5=0.667
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Rmin / Rmin+1= (0.95-0.667) / (0.95-0.50) =0.283 / 0.45 = 0.629
Resolviendo: Rmin = 0.629 (Rmint+1)

Rmin = 0.629 Rin + 0.629

0.371Rmin=0.629

Rmin=1.70

Paso 3: Calcular reflujo operativo

R=1.2xRmin=1.2%1.70 = 2.04

Paso 4: Ecuaciones de lineas de operacion

Linea de rectificacion (LO): yn+1= (R / R+1) Xn + (Xo / R+1) = (2.04 / 3.04) x» +
(0.95/ 3.04)

y=0.671x+0.312

Linea de agotamiento (LA): Para alimentacion liquida saturada (q = 1)
Balance global: F=D+W

Balance de componente ligero: F xr = Dxp + Wxw

Asumiendo base F=1 kmol/h: 0.50=D (0.95) +(1-D) (0.05)
0.50=0.95D + 0.05—0.05D

0.45=0.90D

D = 0.50 kmol/h, W=0.50 kmol/h

Pendiente de LA:
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L'/V'= (L+ gF) / (V+(g—1) F) =RD+F /V =2.04x0.50+1 / 2.04x0.50+1=2.02 / 2.02
=1.0

Interseccién con diagonal en xw = 0.05, yw = 0.05
Ecuacion: y=x—0.05+0.05 ... verifiqguemos:

En x =xr = 0.50, y debe igualar la LO:

y LO (0.50) = 0.671(0.50) + 0.312 = 0.648

Pendiente de LA: m= (Yr—Yw) / (XrF—Xw) = (0.648—0.05) / (0.50—0.05) = 0.598 /
0.45=1.33

y—0.05=1.33(x—0.05)
y=1.33x-0.0665+0.05=1.33x-0.0165

Verificacion en x = 0.50: y = 0.665 - 0.0165 = 0.648 v

Paso 5: Construccion escalonada McCabe-Thiele

Comenzando en (Xp, Xp) = (0.95, 0.95):

Escalon Operacion X (liquido) vy
(vapor)
1 Horizontal a LO — Vertical a equilibrio 0.95 — 0.95
0.903

2 LO:y =0.671(0.903) + 0.312 = 0.918 0.903 0.918
Equilibrio: 0.918 = 2x/(1+x) — x = 0.918/ (2- 0.848 0.918
0.918) = 0.848

3 LO: y=0.671(0.848) + 0.312 = 0.881 0.848 0.881
Equilibrio: x = 0.881/ (2-0.881) = 0.787 0.787 0.881

4 LO: y=0.671(0.787) + 0.312 = 0.840 0.787 0.840
Equilibrio: x = 0.840/ (2-0.840) = 0.724 0.724 0.840

5 LO:y=0.671(0.724) + 0.312 = 0.798 0.724 0.798
Equilibrio: x = 0.798/ (2-0.798) = 0.664 0.664 0.798

6 LO:y =0.671(0.664) + 0.312 = 0.758 0.664 0.758
Equilibrio: x = 0.758/ (2-0.758) = 0.610 0.610 0.758

7 LO:y =0.671(0.610) + 0.312 =0.721 0.610 0.721
Equilibrio: x = 0.721/ (2-0.721) = 0.564 0.564 0.721
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LO: y = 0.671(0.564) + 0.312 = 0.690 0.564 0.690
Equilibrio: x = 0.690/ (2-0.690) = 0.527 0.527 0.690
LO: y = 0.671(0.527) + 0.312 = 0.665 0.527 0.665
Equilibrio: x = 0.665/ (2-0.665) = 0.498 =~ 0.50  0.50 0.665

Cambio a linea de agotamiento en xr = 0.50

|10 | LA: y = 1.33(0.498) - 0.0165 = 0.646 | 0.498 | 0.646 |
|| Equilibrio: x = 0.646/ (2-0.646) = 0.477 | 0.477 | 0.646 |
| 11| LA:y = 1.33(0.477) - 0.0165 = 0.618 | 0.477 | 0.618 |
| | Equilibrio: x = 0.618/ (2-0.618) = 0.447 | 0.447 | 0.618 |
|12 | LA: y = 1.33(0.447) - 0.0165 = 0.578 | 0.447 | 0.578 |
|| Equilibrio: x = 0.578/ (2-0.578) = 0.407 | 0.407 | 0.578 |
| 13 | LA: y = 1.33(0.407) - 0.0165 = 0.525 | 0.407 | 0.525 |
| | Equilibrio: x = 0.525/ (2-0.525) = 0.362 | 0.362 | 0.525 |
| 14 | LA:y = 1.33(0.362) - 0.0165 = 0.465 | 0.362 | 0.465 |
|| Equilibrio: x = 0.465/ (2-0.465) = 0.303 | 0.303 | 0.465 |
| 15 | LA: y = 1.33(0.303) - 0.0165 = 0.386 | 0.303 | 0.386 |
| | Equilibrio: x = 0.386/ (2-0.386) = 0.239 | 0.239 | 0.386 |
| 16 | LA: y = 1.33(0.239) - 0.0165 = 0.301 | 0.239 | 0.301 |
| | Equilibrio: x = 0.301/ (2-0.301) = 0.177 | 0.177 | 0.301 |
|17 | LA: y = 1.33(0.177) - 0.0165 = 0.219 | 0.177 | 0.219 |
| | Equilibrio: x = 0.219/ (2-0.219) = 0.123 | 0.123 | 0.219 |
|18 | LA: y = 1.33(0.123) - 0.0165 = 0.147 | 0.123 | 0.147 |

| | Equilibrio: x = 0.147/ (2-0.147) = 0.080 | 0.080 | 0.147 |
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119 | LA: y = 1.33(0.080) - 0.0165 = 0.090 | 0.080 | 0.090 |

| | Equilibrio: x = 0.090/ (2-0.090) = 0.047 = 0.05 | 0.05 | 0.090 |

Resultado:
Netapas=19 platos tedricos
(Incluyendo rehervidor, excluyendo condensador parcial si es total)

Plato de alimentacion: Escalon 9 (cambio de LO a LA)

Ejercicio 6.11.2

Enunciado: Calcule la eficiencia de O'Connell para un sistema con .= 3.0 y pL

= 0.8 cP. ¢ Cuéntos platos reales se necesitan si se requieren 10 etapas tedricas?

Solucion:

Paso 1: Calcular pardmetro apL

o =3.0%0.8=2.4 cP

Paso 2: Aplicar correlacién de O'Connell

Eo=0.49(ay) ~%2%° = 0.49(2.4) 0%

Calculamos: (2.4)%245=g 0:245 In (24) —g 0.245%0.875-00214 = 1 239
Eo=0.49/1.239 = 0.395=40%

Paso 3: Calcular platos reales

Nreai= Nteorico / Eo =10/0.395 = 25.3 = 26 platos reales
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Observacion: La eficiencia baja (~40%) debido a la alta volatilidad relativa

combinada con viscosidad moderada. En la practica, para sistemas de petréleo con o >

2, se prefieren empaques o columnas de pared divisoria para mejorar la transferencia de

masa.

Nivel 2: Analisis y sintesis

Ejercicio 6.11.3

Enunciado: Disefie preliminarmente una torre atmosférica para procesar 150,000
bbl/d de crudo ligero (API 38). Estime:

Numero de platos por seccion
Didmetro de la torre
Consumo energético del horno

Esquema de control béasico

Datos adicionales:

Densidad del crudo: 835 kg/ms3 (calculado de API)
Temperatura de entrada al horno: 250°C
Temperatura de entrada a torre: 370°C

Fraccién vaporizada: 75% (flash)

Presion de tope: 1.2 atm

Componentes principales: nafta (30%), kerosene (25%), diesel (30%), AGO
(15%) en masa

Solucion:

Datos base:
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150,000 bbl/dx159 L/bblx0.835 kg/L=19,925 t/d=829,000 kg/h
Volumétrico: 150,000 x 0.159 = 23,850 m3/d = 993 m3/h = 0.276 m3/s

(@) Namero de platos por seccion

Seccion Producto % Corte Platos Separacion
masa  TBP tipicos

Rectificacion Nafta 30% C5- 20-24 Ligero/pesado

superior 150°C nafta

Kerosene Kerosene 25% 150- 8-12 Nafta/kerosene
240°C

Diesel Diesel 30% 240- 12-16 Kerosene/diesel
360°C

AGO AGO 15% 360- 8-10 Diesel/AGO
520°C

Total 100% 50-65

Seleccionamos 60 platos totales con distribucién: 22 (nafta) / 10 (kerosene) / 16

(diesel) / 8 (AGO) + 4 platos de strippers laterales
(b) Didmetro de la torre
Usando correlacion de Souders-Brown en seccion mas cargada (kerosene/diesel):

Datos tipicos seccion media:

Temperatura: ~280°C = 553 K

Presion: ~1.5 atm = 152 kPa

Densidad vapor (aprox. C12): pV = 4.5 kg/m?

Densidad liquido: pL = 700 kg/m?

e Tension superficial: 6 = 15 dyn/cm

Factor Csp para platos de valvula, 24 in spacing: 0.09 m/s (de figuras estandar)
Unt=Csb V (pL—pv/pv) = 0.09 V ((700-4.5) / 4.5) = 0.09x12.4 = 1.12 m/s

Velocidad operativa: 80% de inundacion = 0.896 m/s
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Flujo de vapor en seccién media:

e Aprox. 600,000 kg/h vapor = 166.7 kg/s

e Volumétrico: 166.7/4.5 = 37 m3/s

Avrea requerida: A = Qy / Uop= 37 / 0.896 =41.3 m2
Diadmetro: D =V (4A/x) = (4x41.3) /7 =7.2 m
(c) Consumo energético del horno

Entalpia del crudo (uso correlacion de Lee-Kesler simplificada o datos API):

Corriente T (°C) Entalpia (MJ/kg)
Crudo fresco 25 0.05
Crudo precalentado (recuperacion) 250 0.55
Crudo a torre 370 0.95

Calor total requerido: AHtotai = 0.95-0.05=0.90 MJ/kg

Qtotal = 829,000 kg/hx0.90 MJ/kg = 746,100 MJ/h = 207 MW

Recuperacion en intercambiadores crudo-producto (efectividad tipica 75%):
« Productos calientes disponibles: nafta, kerosene, diesel, AGO
o Recuperacion estimada: 65% del calor requerido = 135 MW

Calor del horno: Qnorne=207-135 =72 MW

Con eficiencia horno 85%: Qcombustible=72 / 0.85=85 MW

Consumo de combustible (fuel oil, 42 MJ/kg):

M’ comb = 85 MJ/s / 42 MJ/kg = 2.02 kg/s = 7,270 kg/h

(d) Esquema de control basico

VARIABLE CONTROLADA « VARIABLE MANIPULADA (Tipo de lazo)
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NIVEL 1: Control basico de inventario
I— Nivel de fondos de torre «— Flujo de residuo (LIC-01, PI)
I— Nivel de acumulador de reflujo < Reflujo a torre (LIC-02, PI)

|— Presion de tope «— Venteo a gas no condensable (PIC-01, PI con override)

NIVEL 2: Control de calidad indirecto
I— Temperatura de plato de nafta (TT-01) < Reflujo total (FIC-01, Cascade)
I— Temperatura de plato de kerosene (TT-02) «— Extraccion kerosene (FIC-02)

I— Temperatura de plato de diesel (TT-03) < Extraccion diesel (FIC-03)

NIVEL 3: Optimizacién (opcional)

I— Punto de burbuja de nafta (analizador) «<— Set point temperatura plato (AC-
01)

Ejercicio 6.11.4

Enunciado: Compare el ahorro energético de una DWC vs. dos columnas
convencionales para separar nafta/kerosene/diesel. Use datos de mercado peruano para

precios de energia.
Datos:
e Flujo de alimentacion: 100,000 kg/h
e Composicion: 30% nafta, 35% kerosene, 35% diesel

e Precio energia eléctrica Peru: 0.12 USD/kWh (industrial 2024)
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e Equivalente térmico: 1 kWh = 3.6 MJ

e Costo vapor de media presion: 25 USD/ton

Solucion:

Configuracion Convencional: Dos columnas en serie

Columna C1: Nafta/(Kerosene+Diesel)

— Destilado: Nafta (30,000 kg/h)

L Fondos: Kerosene+Diesel (70,000 kg/h) — Alimentacion C2
Columna C2: Kerosene/Diesel

— Destilado: Kerosene (35,000 kg/h)

L— Fondos: Diesel (35,000 kg/h)

Calculo de requerimientos energéticos (método de Fenske-Underwood-Gilliland

simplificado):
Parametro C1 (Nafta/Resto) C2 (Kerosene/Diesel)
o promedio 2.5 1.8
Rmin 1.2 15
R operativo 15 1.8
N etapas 25 35
Q rehervidor (MW) 28 32
Q condensador (MW) 26 30

Total, energia térmica: 28 + 32 = 60 MW (rehervidores) + 56 MW

(condensadores, servicios)
Costo energético anual (8,000 h/afio):

Vapor requerido: 60 MW / 0.90 (efic. transferencia) = 66.7 MW térmico
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M vapor = 66.7x10° J/s / 2000x10° J/kg = 33.4 kg/s = 120 t/h
Costo vapor: 120 t/h x 25 USD/t x 8,000 h = 24,000,000 USD/afio

Refrigeracion: 56 MW x (1/3.6) x 0.12 USD/kWh x 8,000 h = 14,933,000
USD/afno

Total, Columnas Convencionales: 38.9 MM USD/afio
Figura 15 Configuracion DWC: Columna de pared divisoria

Una sola columna con pared divisoria en seccion de rectificacion:

Figura 6.1. Configuracién DWC: Columna de pared divisoria

) CONDENSADOR

| @

Seccién de DEJLi
=I5
=

Nafta (Producto 1)

rectificacion -
(comiin)
= L a=—=>> Kerosene (Producto 2, lateral)
|« — PARED
i DIVISORIA
(Separador)

Secci6én de
agotamento
(comdin)

Nota. Fuente: Adaptado de Petrucci, Herring, Madura y Bissonnette (2011, p. 726)
y Perry's Chemical Engineers' Handbook (9th ed., 2019, p. 5-48).

Ahorro energético DWC:

e Un solo rehervidor: 45 MW (vs. 60 MW, -25%)

e Un solo condensador principal: 40 MW (vs. 56 MW total, -29%0)
e Menor pérdida de presion: -15% en consumo de bombeo
Energia térmica total: 45 MW

Costo vapor: 90 t/h x 25 x 8,000 = 18,000,000 USD/afio Refrigeracion: 40 x
(1/3.6) x 0.12 x 8,000 = 10,667,000 USD/afio

Total, DWC: 28.7 MM USD/afio
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Comparacion y analisis:

Concepto Convencional DWC Ahorro

Inversion CAPEX 25MMUSD 35MMUSD  -10 MM USD
OPEX energia/afio 38.9 MM USD 28.7 MM USD 10.2 MM USD/afio
Payback adicional — — 0.98 arios

Conclusion: La DWC recupera la inversion adicional en aproximadamente 1 afio.

Para una vida util de planta de 20 afios, el valor presente neto del ahorro es significativo:
VAN ahoro=10.2 x (1— (1+0.12) %°) / 0.12) —10 = 76—10 = 66 MM USD

Nota: La DWC es tecnologia madura (UOP, Linde, Sulzer) con mas de 200
instalaciones en operacion mundial, principalmente en separaciones de 3 productos con

volatilidades intermedias.

Nivel 3: Optimizacion con restricciones
Ejercicio 6.11.5

Enunciado: Formule un problema de programacién lineal para maximizar el

margen de una unidad de destilacion con las siguientes restricciones:
« Disponibilidad de crudos: 50% ligero (API 35), 50% pesado (API 25)
o Capacidad de torre: 200,000 bbl/d
o Demanda minima de gasolina: 30% de produccién
o Maximo residuo: 25% (por capacidad de unidades aguas abajo: FCC, Coker)

Datos de rendimiento tipicos (% volumen sobre crudo):

Producto Crudo Ligero (API 35) Crudo Pesado (API 25) Precio (USD/bbl)

Gasolina  32% 18% 85
Kerosene 12% 8% 80
Diesel 24% 15% 78
AGO 18% 12% 75
Residuo  14% 47% 60

Costo de crudo: Ligero 75 USD/bbl, Pesado 65 USD/bbl
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Solucion:

Variables de decision:

Variable Definicién Unidad
FL Flujo de crudo ligero bbl/d
Fp Flujo de crudo pesado  bbl/d

GL, Gp  Gasolina ligera/pesada  bbl/d
KL, Kp Kerosene ligero/pesado bbl/d
D., Dp Diesel ligero/pesado bbl/d
AL Ap AGO ligero/pesado bbl/d
RL, Rp Residuo ligero/pesado  bbl/d

Funcion objetivo: Maximizar margen

Max Z=85(GL+Gp) +80(KL+Kp) +78(DL+Dp) +75(AL+Ap) +60(RL+Rp) —75FL
—65Fp

Sujeta a:

Restricciones de balance de masa por componente (rendimientos fijos):
G1=0.32F, Gp=0.18Fp

K1=0.12F., Kp=0.08Fp

D.=0.24F., Dp=0.15Fp

A=0.18F(, Ap=0.12Fp

R.=0.14F., Rp=0.47Fp

Restricciones operativas:

(1) Capacidad de torre: F_+Fp < 200,000

(2) Disponibilidad de crudos (1:1): FL.=Fp 0 F. <100,000, Fp<100,000
(3) Demanda minima gasolina: G.+Gp / FL+Fp >0.30

(4) Méximo residuo: Ri+Rp/ F+Fp <0.25

(5) No negatividad: FL, Fp, G, Gp, KL, Kp, D, Dp, AL, Ap, R, Rp>0
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Simplificacion sustituyendo rendimientos:

Sustituimos las variables de producto en términos de FL y Fp:
Z=[85(0.32) +80(0.12) +78(0.24) +75(0.18) +60(0.14) —75]F.+
[85(0.18) +80(0.08) +78(0.15) +75(0.12) +60(0.47) —65]Fp
Z=[27.2+9.6+18.72+13.5+8.4—75]F+ [15.3+6.4+11.7+9.0+28.2—65]Fp
Z=2.42F_ +5.60Fp

Restricciones simplificadas:

(3) Gasolina: 0.32F_+0.18Fp/ FL+Fp >0.30
0.32F_+0.18Fp>0.30F_+0.30Fp

0.02F >0.12 Fp

F.>6Fp

(4) Residuo: 0.14F +0.47Fp/(FL+Fp) <0.25 0.14FL+0.47FP<0.25FL+0.25FP
0.22FP<0.11FL 2FP<FL

Resolucion gréfica/analitica:

De (3): Fi>6Fp De (4): FL>2Fp De (2): FL<100,000, Fp<100,000 De (1): FL+Fp
<200,000

La restriccion mas restrictiva es F.>6Fp.

Para maximizar Z=2.42F_+5.60Fp, notamos que el coeficiente de Fp (5.60) es

mayor que el de F. (2.42), por lo que preferimos usar maximo crudo pesado posible.

Verificacion factibilidad: Si Fp=100,000 (mé&ximo), entonces F.>600,000, pero
esto viola F.<100,000.
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Por tanto, el limite es F.=100,000, y de Fi>6Fp: Fp<6100,000=16,667 bbl/d
Verificando restriccion (1): 100,000+16,667=116,667<200,000 v
Verificando restriccion (4): 100,000>2x16,667=33,334 v/

Verificando gasolina: (0.32x100,000+0.18%16,667) /116,667= (32,000+3,000)
/116,667=30.0% v (limite exacto)

Solucién optima:

Variable Valor 6ptimo
FLx* 100,000 bbl/d
FPx 16,667 bbl/d
Total, alimentacion 116,667 bbl/d
Margen maximo: Z%=2.42(100,000) +5.60(16,667)

=242,000+93,335=335,335 USD/d

Produccion de gasolina: G* = 0.32(100,000) + 0.18(16,667) = 32,000 + 3,000 =
35,000 bbl/d (30%)

Residuo producido: R* = 0.14(100,000) + 0.47(16,667) = 14,000 + 7,833 =
21,833 bbl/d (18.7% < 25%) v

Analisis de sensibilidad:

¢ Qué pasa si relajamos la restriccion de disponibilidad 50-50?
Si FP puede aumentar a 25,000 bbl/d (relacién 4:1):

e Verificar F.:>6Fp=150,000>100,000 (no factible)

e Limite sigue siendo F.=100,000, Fp=16,667

El cuello de botella es la restriccion de disponibilidad de crudo ligero. Si se
pudiera aumentar la proporcion de ligero, el margen mejoraria porque la gasolina es el
producto de mayor valor.
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Nivel 4: Solucién de problemas
Ejercicio 6.11.6

Enunciado: Una refineria reporta que la temperatura de fondos de la torre de
vacio ha subido 15°C en un mes, manteniendo la presion. El analisis muestra aumento de

CCR en el VGO. Diagnostique el problema y proponga soluciones de corto y largo plazo.
Datos adicionales:
e Torre de vacio disefiada para: fondos a 400°C, 30 mmHg
e Condicion actual: 415°C, 30 mmHg
e CCRen VGO disefio: 8-12%, actual: 15-18%
e Produccion de VGO ha caido 8%
e Presion de vacio medida en condensador: 28 mmHg
Solucion:
Diagnostico sistematico:

Paso 1: Anélisis de la informacién

Sintoma Indicador probable

T fondos 1 con P constante Mayor resistencia térmica o cambio en
composicion de alimentacién

CCR en VGO 1 Mayor fraccion pesada en "VGO", es decir,
separacion deficiente

Caida produccion VGO Pérdida de eficiencia de separacion

P condensador = 28 mmHg (cercade  Sistema de vacio operando, pero posible

disefio 25-30 mmHQ) AP en torre

Hipdtesis principal: Incremento de caida de presion en la torre (AP?) debido a

fouling en empaques o platos, causando:
e Mayor presion parcial en fondos para mantener vacio en tope

e Temperatura efectiva de ebullicion aumenta (ley de Clausius-Clapeyron)
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e Separacion deficiente: material que deberia ir a fondos sube con el VGO
e CCR del VGO aumenta porque incluye mas material pesado
Paso 2: Verificacion de hipotesis

Mediciones adicionales necesarias:

Medicion Valor esperado si fouling Valor si otra
causa

AP a través de empaques > 10-15 mmHg (disefio ~5 Normal

mmHgQ)
Perfil de temperatura en Gradiente anormal, saltos Gradiente suave
torre
Andlisis de VGO por Aumento de >540°C material ~ Composicion
fracciones normal
Inspeccidn visual (camara)  Dep0sitos oscuros, coque Limpio

Causa raiz confirmada: Fouling por coque en empaques estructurados,

probablemente debido a:
e Operacidn previa cerca del limite térmico (degradacion térmica)
e Presencia de olefinas o componentes inestables en alimentacion

e Velocidad de vapor baja en zonas de bajo flujo (mala distribucion)
Soluciones:

Corto plazo (operacién continua):

Accién Implementacion Riesgo

Reducir temperatura de Menor AT, menor tasa de  Pérdida de produccion
fondos a 405°C coking ~5%

Aumentar ratio de Mejor eficiencia de Mayor carga en sistema
stripping steam separacion de vacio

Inyectar inhibidor de coke 50-100 ppm aditivo Costo, verificacion de

compatibilidad
Bypass parcial de horno Reducir severidad térmica  Requiere modificacion de

(si disponible) piping
Monitoreo intensivo de Deteccidn temprana de —
CCR cada 8h degradacion

Objetivo corto plazo: Estabilizar operacion, evitar degradacion acelerada,
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Largo plazo (parada de mantenimiento):

Accidén

Descripcion

Beneficio esperado

Limpieza mecénica de
empaques

Hidrolavado a alta presion, o
reemplazo

Recuperacion 100%
capacidad

Reemplazo por
empaques mejorados

Mayor area especifica, mejor
distribucion

+15% capacidad, menor
AP

Revision de sistema de

Platos redistribuidores cada 3-

Uniformidad de flujo,

distribucion 4m menos hot spots
Modificacion de Aumentar didmetro en seccién  Menor velocidad, menos
geometria de stripping arrastre

Sistema de wash oil Mejor cobertura de paredes, Extensién vida util entre
optimizado menos coke en pared paradas

Cronograma sugerido:

e Parada programada: 4-6 semanas

e Frecuencia futura: cada 3-4 afos (vs. 5-6 afios actual) si no se mejora disefio

Anaélisis econémico del problema:

Concepto

Valor

Pérdida producciéon VGO

(8%)
USD/mes

~3,000 bbl/d x 75 USD x 30 dias = 6.75 MM

Penalidad calidad VGO (CCR

alto)

Descuento 2-3 USD/bbl x 35,000 bbl/d x 30 d
=2.1-3.2 MM USD/mes

Pérdida total aproximada

~9 MM USD/mes

Costo de parada program
(4 semanas)

ada ~2-3MM USD

Beneficio neto de accién rapida

~6 MM USD/mes

MEDIDAS PREVENTIVAS FUTURAS:

1. Control predictivo: Modelo de fouling basado en AP acumulado

2. Monitoreo en linea: Analizador de CCR en VGO (tiempo real vs. laboratorio)

3. Optimizacion de corte: Reducir fraccion >540°C en alimentacion a vacio

4. Disefio de bypass: Permitir operacion con empaques parciales en emergencia
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RESUMEN DE SOLUCIONES

Ejercicio Tema principal Técnica/Herramienta Resultado
clave destacado
6.11.1 Disefio McCabe- Volatilidad relativa 19 platos tedricos
Thiele constante
6.11.2 Eficiencia real Correlacion O'Connell 40% eficiencia, 26
platos reales
6.11.3 Disefio preliminar ~ Souders-Brown, balances Diametro 7.2 m,
torre energia horno 85 MW
6.11.4 Intensificacion Comparaciéon DWC vs. Ahorro 10.2 MM
procesos convencional USD/afo, VAN 66
MM USD
6.11.5 Optimizacion LP ~ Programacion lineal, Mezcla 6ptima 86%
restricciones multiples ligero/14% pesado
6.11.6 Troubleshooting Anélisis sistemético de Fouling en
operativo sintomas empaques,

Condiciones de operacion

Torre Presion T entrada Productos principales
Atmosférica 1 atm 370 °C Nafta, kerosene, diesel
Vacio 30-50 mmHg 420 °C HGO, vacio residuo

Figura 16 Diagrama de torre atmosférica (descripcion)

Precalentamiento
Crudo Qs

Figura 6.2— Diagrama de torre atmosférica

Crudo—¥ Precalentamiento—» Horno — Torre = Salidas laterales:
Gas, Nafta, Kerosene, Diesel, Gasoil, Residuo

Nota. Fuente: Adaptado de Speight (2014, p. 180).
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Figura 17 Diagrama de refineria. Configuracion tipica.

Figura 6.3 — Diagrama de refinera. Configuracién tipica

Nota. Hay varios esquemas que pueden impl pero se ha di
de acuerdo a lo presentado en los capitulos.

B 7 i -

Lubricantes Gasolina GLP Combustible  Diesel Fuel Oil
para avion

Ejercicio 6.11.6

Enunciado: Calcular numero de platos teéricos para separar nafta (50-200 °C)
de kerosene (200-260 °C)

Datos: RCﬂUjO R= 3, o= 25, X destilado = 095, X residuo — 0.05
Método: McCabe-Thiele
Solucion:

Nmin = log [(0.95/0.05) / (0.05/0.95)] / log (2.5) = 7.2 — 8 platos

Ejercicio 6.11.7

Enunciado: Una refineria convencional usa dos torres para separar nafta,
kerosene y diesel, consumiendo 100 MW térmicos. Calcular el ahorro energético anual
(kwh) si se reemplaza por una DWC con 30% de eficiencia mejorada, operando 8,000

h/afo.

Solucion: Ahorro energético = 100 MW x 0.30 = 30 MW Energia anual ahorrada
= 30,000 kW x 8,000 h = 240,000,000 kWh/afio

Ejercicio 6.11.8: Disefio de Columna de Platos Reales
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Enunciado: Una refineria requiere separar nafta (destilado entre 35-150°C) del

kerosene (150-240°C) de un crudo ligero. Se dispone de los siguientes datos:
Alimentacién: 50,000 bbl/dia (densidad 0.78 kg/L)
Recuperacion de nafta: 95% (molar)
Recuperacion de kerosene en colas: 98% (molar)
Volatilidad relativa promedio (a): 2.1
Eficiencia del plato (Murphree): 70%
Presion en tope: 1.2 atm

Determine: a) Numero de platos tedricos necesarios (método McCabe-Thiele

simplificado) b) Numero real de platos requeridos c) Ubicacion del plato de alimentacién
Solucion:

Datos: xD=0.95 (fraccion de nafta en destilado), xB=0.02 (fraccion de nafta en

colas), xF=0.45 (fraccion en alimentacion)

Usando Fenske para platos minimos: Nmin=In(a)In[ 1-xDxD-xB1—xB]=In (2.1)
In [0.050.95-0.020.98]=0.742In (931)~9.5 platos

Con reflujo operativo R=1.5-Rmin (tipico), usando correlacién de Gilliland

obtenemos N~16 platos teoricos.
Platos reales: Nreal=0.7016~23 platos

Ubicacion de alimentacion (regla de Kirkbride): Plato 10 desde el fondo.
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CAPITULO 7

QUIMICA DEL PETROLEO

Al finalizar este capitulo, el lector sera capaz de:

Comprender la composicion molecular del petroleo.

Clasificar quimicamente los hidrocarburos presentes en el crudo.

Relacionar estructura molecular con comportamiento en refinacion.

Identificar compuestos problematicos para procesos cataliticos.

Reconocer variables que afectan la actividad y vida util de catalizadores.

Para comprender qué pasa en las secciones de conversion de una refineria (por
ejemplo, de craqueo catalitico, reformacién catalitica, etc.) debemos revisar brevemente

la quimica del petréleo.

El petroleo crudo es una mezcla compleja compuesta principalmente por
hidrocarburos formados por carbono e hidrégeno, acompafiados por compuestos que

contienen azufre, nitrégeno, oxigeno y metales traza.

Desde el punto de vista quimico-industrial, la estructura molecular de los

hidrocarburos determina:

estabilidad térmica,

e reactividad quimica,

e calidad de combustibles,

e comportamiento catalitico,

e tendencia a formacion de coque.
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La composicion quimica del petréleo define:

seleccion de procesos de refinacion,
¢ rendimiento de productos,

e estabilidad operativa,

e requerimientos ambientales,

e vida util de catalizadores.

Comprender la quimica molecular permite optimizar la conversion energética del

crudo.

7.1 CLASIFICACION QUIMICA DEL PETROLEO

El petroleo crudo estd formado por una mezcla compleja de hidrocarburos y
compuestos heteroatomicos cuya naturaleza quimica determina su comportamiento
durante los procesos de refinacion. Desde el punto de vista estructural, los hidrocarburos
en el crudo se clasifican principalmente en parafinas, naftenos, olefinas y aromaticos. Esta
clasificacion permite comprender la reactividad quimica del petréleo y constituye la base
para el disefio de procesos cataliticos y térmicos empleados en la conversion de fracciones

pesadas en productos de mayor valor comercial.

Los hidrocarburos presentes en el petréleo se agrupan en cuatro familias

principales:
1. Alcanos o parafinas
2. Naftenos
3. Arométicos
4. Olefinas (principalmente productos de procesos de refinacion)
Adicionalmente, el petréleo contiene fracciones pesadas:

e resinas,
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e asfaltenos,
e compuestos heteroatomicos.

La proporcion relativa de estas familias define el tipo de crudo y su

comportamiento industrial.

Tabla 17 Distribucién SARA

Fraccién Caracteristicas
Saturados  Alcanos y cicloalcanos
Aromaticos Compuestos bencénicos
Resinas Moléculas polares
Asfaltenos  Alta masa molecular

Nota. Elaboracion propia con base en literatura de refinacion de petréleo, anélisis
de crudos (crude assay) y planificacion de refinerias, incluyendo Gary, Handwerk y
Kaiser, Speight y enfoques de optimizacién mediante programacion lineal aplicados en

la industria de hidrocarburos.

7.2 ALCANOS O PARAFINAS

Los alcanos son hidrocarburos saturados con formula general: CnHzn+2

Caracteristicas principales:

enlaces simples carbono—carbono,

alta estabilidad quimica,

elevado contenido de hidrogeno,

excelente calidad para combustibles.
Tipos:
e n-parafinas: cadenas lineales.

e iso-parafinas: cadenas ramificadas.
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Importancia industrial:

e alto nimero de cetano en diésel,

e buena combustion,

e materia prima para reformado catalitico.

Sin embargo, las parafinas largas presentan tendencia a cristalizacion, afectando

propiedades de flujo a baja temperatura.

El mas bésico es el metano (CHa4) seguido por etano (C2Hs), propano (CsHs),
butano (C4H1o) etc. La formula general de los alcanos (parafinas) es C,Hzq+2. EStOS se
conocen como hidrocarburos saturados que simplemente significan que todos los &tomos
de carbono estan conectados por un simple enlace. Esto implica que la molécula esta

"saturada” con hidrégeno. Como resultado, no reaccionan con el hidrégeno.

Las variaciones en la estructura de los alcanos se originan en el orden en que los
atomos estan unidos uno a otro en una molécula. Esta diferente estructura, aungue tiene
la misma formula molecular, tiene diferentes propiedades fisicas. Las estructuras
'diferentes se llaman isémeros. Los alcanos conteniendo tres 0 menos atomos de carbono
no tienen isémeros estructurales. Los alcanos con cuatro 0 mas atomos de carbono si

tienen isdmeros.

Como un ejemplo de la diferencia en propiedades fisicas de los isomeros, notese
que el punto de ebullicion del n-butano es de -0.5 °C, mientras que el punto de ebullicién
del i-butano es -12 °C. Cuando el nimero de carbonos en los alcanos se incrementa, se
incrementa también los isémeros posibles. Por ejemplo, el pentano (CsHi2) tiene tres
isdmeros estructurales, el hexano (CeH14) cinco, el heptano C-Hie: 9 isdmeros, el octano

CsHis: 18 isdmeros jy el decano (C1oH22) 75!

7.3 NAFTENOS

Los naftenos son hidrocarburos saturados ciclicos con férmula: CnHa2n
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Propiedades:

e mayor densidad que parafinas,

e buena estabilidad térmica,

e importantes precursores de aromaticos.

En procesos de reformado catalitico, los naftenos se deshidrogenan formando

compuestos aromaticos de alto valor.

Los crudos nafténicos suelen presentar buenas caracteristicas para produccion de

lubricantes.

Los naftenos son una clase de compuestos que son hidrocarburos saturados
tipificados por una estructura molecular del tipo de anillo. Se conocen también como
hidrocarburos ciclicos. Piense en ellos como una cadena de atomos de carbono doblados
alrededor para formar un anillo con los 4&tomos de carbono requeridos unidos a los
carbonos. Cada carbono en el anillo tiene un enlace con los atomos de carbono en cada

costado. También hay dos atomos de hidrégeno unidos a cada carbono

El compuesto metilciclopentano, esta formado reemplazando un hidrégeno con
un grupo metilo. Una serie entera de compuestos similares puede hacerse simplemente
uniendo la cadena recta de hidrocarburos al hidrocarburo ciclico. Por ejemplo, si
sustituimos un hidrégeno con un grupo etilo en el ciclopentano, obtenemos el

metilciclopentano.

7.4 OLEFINAS Y AROMATICOS

Olefinas
Hidrocarburos insaturados con doble enlace: CnH2n

No se encuentran en cantidades significativas en crudo natural; se generan

principalmente en:

e cragueo térmico,
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e craqueo catalitico (FCC),

e procesos petroguimicos.

Son altamente reactivos y tienden a formar gomas y depdsitos.
Aromaticos

Compuestos con anillos bencénicos conjugados.
Ejemplos:

e benceno,

e tolueno,

e xileno.

Caracteristicas:

e alta densidad,

e elevado octanaje,

e estabilidad quimica.

Sin embargo, presentan mayores emisiones aromaticas y restricciones

ambientales en combustibles.

Hasta ahora, hemos discutido hidrocarburos con cadenas rectas, ramificadas y
ciclicas, saturadas. Para completar esta seccion debemos incluir a los hidrocarburos
insaturados. Los hidrocarburos insaturados no tienen el complemento completo de
atomos de hidrégeno unidos a los atomos de carbono. Como resultado, se forman enlaces
dobles carbono-carbono. Cuando estos hidrocarburos son cadenas rectas o ramificadas,
se llaman olefinas. Cuando son ciclicos se llaman aromaticos, Las olefinas son muy
inestables y por ende muy reactivas. Esta cualidad las hace deseables como formadoras

de bloques en la industria petroquimica.

Probablemente las méas conocidas formadores de blogues son el etileno (CoHs) y
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propileno (CsHe).

Es importante anotar que las olefinas no se encuentran naturalmente en el petréleo
crudo. Se obtienen a través del proceso de craqueo en la refineria, y como tal puede ser

de utilidad al refinero.

Los hidrocarburos insaturados ciclicos son conocidos como aromaticos. El mas
conocido es el benceno (CsHs). El benceno se ha concebido como el ciclohexano con un
atomo de hidrogeno removido en cada carbono. El enlace que se pierde se reemplaza por
un doble enlace carbono-carbono sobre cada otro atomo de carbono. Otro aromatico bien
conocido es el tolueno (C7Hs). Se forma simplemente removiendo uno de los atomos de
hidrégeno y substituyéndolo con un grupo metilo. Como fue el caso para los naftenos,
una serie entera de compuestos se pueden formar reemplazando uno o méas atomos de
hidrogeno con un grupo funcional. Por ejemplo, el etilbenceno, se forma cuando un grupo
etilo reemplaza al hidrégeno en el anillo bencénico. El etilbenceno es un intermediario en
la produccion de poliestireno. Como las olefinas, los aromaticos son altamente reactivos
y son por esto deseables como materia prima para procesos quimicos. El benceno
reacciona con el cumeno para formar acetona y con el ciclohexano para formar acido

adipico, precursor del nylon.

7.5 VARIABLES DE CONTROL Y VENENOS DE
CATALIZADORES

Los procesos de refinacion moderna dependen criticamente de catalizadores

sélidos.

Variables operativas clave

temperatura de reaccion,

e presion parcial de hidrogeno,

e tiempo de residencia,

¢ relacion hidrégeno/hidrocarburo,

e acidez del catalizador.
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Desactivacion catalitica

Los catalizadores pierden actividad debido a:
e deposicion de coque,

e sinterizacion,

e contaminacion quimica.

Venenos de catalizadores

Elementos que reducen permanentemente la actividad:
e azufre (S),

e nitrégeno (N),

e metales pesados (Ni, V),

e arsénico,

e compuestos organometalicos.

Por esta razon, los procesos de hidrotratamiento preceden a unidades cataliticas

criticas.

Mas alla de la estructura molecular, el control de calidad en refineria depende de
parametros criticos como el Punto de Fluidez (Pour Point), que define las limitaciones
de transporte y bombeo. Asimismo, la presencia de contaminantes metalicos como el
Vanadio y el Niquel debe ser monitoreada estrictamente; estos elementos no solo afectan
la calidad del producto final, sino que actGan como venenos irreversibles para los
catalizadores en las unidades de Craqueo Catalitico (FCC), promoviendo la formacion

indeseada de hidrégeno y coque, lo que reduce la eficiencia operativa de la planta.

En este aspecto es necesario controlar pardmetros de control de calidad que

afectan directamente la operacién de las unidades:

o Gravedad API: Escala arbitraria donde el agua tiene un valor de 10. Se calcula

Dr. Ing. Esteban Castellanos 154



Procesamiento del Petréleo y del Gas Natural

como APl = (141.5 / SG) - 131.5. Un crudo con mayor API es mas ligero y

generalmente més valioso.

e Contenido de Azufre y Nitrégeno: Cruciales para determinar la severidad

necesaria en las unidades de hidrotratamiento y la vida Gtil de los catalizadores.

o Metales (Vanadio, Niquel, Hierro): Actldan como venenos para los catalizadores

de Craqueo Catalitico (FCC), aumentando la produccion de hidrégeno y coque.

o Punto de Fluidez (Pour Point): Temperatura mas baja a la que el crudo deja de

fluir, esencial para el disefio de tuberias y sistemas de bombeo.

Tabla 18 Puntos de ebullicién

Compuesto Férmula T ebullicion (°C)

n-butano CaHio -0.5
benceno CesHs 80
tolueno C-Hs 111

Nota. Elaboracion propia con base en datos fisicoquimicos reportados en literatura
estandar de quimica e ingenieria quimica, incluyendo Perry’s Chemical Engineers’

Handbook y bases de datos termodinamicas de hidrocarburos.

Figura 18 Familias quimicas presentes en el petroleo

Alcanos (parafinas) ‘ Isoalcanos
Petréleo

Cicloalcanos Arométicos
(naftenos)

Cicloalcanos Resinas y asfaltenos

Figura 7.1 — Familias quimicas presentes en el petréleo

Nota. El petréleo crudo esta compuseto principalmente por hidrocarburos saturados (alcanos e
isoalcanos), cicloalcanos y compusots aromatios, adencas de fracciones pesados como resinasap sen-
aflatenos. Los hidrocarburos insaturados (alquenos y alquinos) y compusétts oxigenado ise generadas;
principalment:o’ raduanés précesos de refinacion y etroquimica, no seindo contritudentes naturalos agnado.

Nota. Fuente: Adaptado de Tissot y Welte (1984); Speight (2014); Hunt (1996);
Gary, Handwerk y Kaiser (2007).
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7.6. Ejercicios

Ejercicio 7.1 (resuelto)

Enunciado: Clasificar los siguientes compuestos:
a) CsH12 — Cicloalcano

b) CsHs — Aromatico

c¢) CsHs — Olefinas

Ejercicio 7.2 (resuelto)

Un crudo presenta la siguiente composicion:

e Parafinas: 55 %

e Naftenos: 25 %

e Aromaticos: 20 %

Determine el comportamiento esperado en refinacion.

Solucion:

e Alto contenido parafinico — buena calidad para combustibles.
e Presencia moderada de naftenos — favorable para reformado.
e Aromaticos moderados — buen nimero de octano.

Conclusion: crudo adecuado para produccion de gasolina y diésel con

requerimientos moderados de conversion.
Ejercicios propuestos

1. Explique por qué las olefinas no se encuentran en grandes cantidades en el
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3.

petréleo crudo.
Compare estabilidad térmica entre parafinas y aromaticos.
Analice el impacto del azufre sobre catalizadores de reformado.
roblema de disefio
Un crudo pesado presenta alto contenido de metales Niy V.
Determine:

a) riesgo operativo en FCC,

b) tratamiento previo necesario,

c) estrategia de proteccion catalitica.
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CAPITULO 8

CATALISIS

Obijetivos del capitulo

Al finalizar este capitulo, el lector sera capaz de:

e Comprender el papel de la catalisis en la refinacién moderna.

e Analizar propiedades fisicas y quimicas de catalizadores industriales.
e Evaluar fendmenos de difusion y transporte en catalizadores poroso.
e Modelar la desactivacion catalitica.

e Disefiar reactores considerando pérdida de actividad.

e Comprender procesos industriales de regeneracion catalitica.

¢Qué es un catalizador? La definicion genérica indica que es una sustancia que
incrementa la velocidad de reaccion sin ser consumida apreciablemente en el proceso. Sin
embargo, es necesario ser cuidadoso con la definicion. La estructura superficial puede
cambiar significativamente durante la reaccion, pero no hay relacion estequiométrica
entre este cambio y la estequiometria global de la reaccion. Es importante anotar que un
catalizador no puede cambiar el equilibrio de una reaccion como lo define la

termodinamica, pero acelera la aproximacion al equilibrio.

La catalisis constituye el corazon tecnoldgico de la refinacion del petréleo. Mas
del 90 % de los procesos modernos utilizan catalizadores sélidos para acelerar reacciones

quimicas, mejorar selectividad y reducir consumo energético.
Procesos cataliticos clave en refinacion son:
e FCC,

e hidrotratamiento,
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e hidrocracking,
e reformado catalitico,
e alquilacion.

Los procesos cataliticos importantes pueden ser agrupados en las siguientes

categorias:

¢ deshidrogenacion (estireno de etilbenceno) hidrogenacion (ciclohexano de

benceno) oxidacion (anhidrido maleico de butano)
e catalisis &cida (craqueo catalitico, reformacion, hidrocraqueo)
e reacciones de gas de sintesis (produccién de metanol)

e miscelaneos (reaccion de Claus, reaccion del gas de agua,

hidrodesulfurizacion).

8.1 FUNDAMENTOS DE CATALISIS EN REFINACION

Un catalizador incrementa la velocidad de reaccién al proporcionar una ruta

alternativa de menor energia de activacion sin consumirse permanentemente.

Las reacciones ocurren sobre sitios activos superficiales donde se adsorben las

moléculas reaccionantes.

La velocidad de reaccidn catalitica puede expresarse mediante la ecuacién de
Arrhenius:

k = A e”(—Ea/RT)

donde:

k = constante de velocidad
Ea = energia de activacion

R = constante universal de gases
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T = temperatura absoluta

8.1.1 Superficie del Catalizador.

La superficie del catalizador es donde ocurren los eventos en una reaccion
catalitica. La superficie es no-uniforme o heterogénea. También la quimica del
catalizador puede cambiar sobre su superficie. Asi, se puede esperar que sélo algunos
puntos o locaciones en el catalizador contribuyan efectivamente a la reaccion. Estas

locaciones se llaman centros activos o sitios.

Actividad y Selectividad. Como su nombre lo indica, el centro activo tiene una
cierta actividad asociada con él. La actividad del catalizador se refiere a la velocidad a la
cual el catalizador causa una reaccion hacia el equilibrio. La otra caracteristica importante
es la selectividad para un cierto producto de reaccion, normalmente algin producto
intermediario. Por ejemplo, conocemos que, si hacemos reaccionar butano y oxigeno, se
forman productos de combustion total (CO: y agua). Sin embargo, usando un catalizador
apropiado, estos reactantes pueden producir también anhidrido maleico. La relacion de
anhidrido maleico a CO: representa la selectividad del catalizador para el producto

deseado, anhidrido maleico.
La actividad catalitica depende directamente del area superficial disponible.

Los catalizadores FCC frescos presentan areas superficiales de 200-400 m2/g,
medidas mediante el método BET (adsorcion de N2). La zeolita Y pura puede superar los
700 m#/g; el catalizador de equilibrio (e-cat) presenta 100-200 m#/g después de ciclos de

regeneracion.

8.1.2 Desactivacion del Catalizador.

Durante la operacion, la actividad disminuye debido a:

formacion de coque,

sinterizacién térmica,

deposicion de metales,

contaminacion quimica.

Dr. Ing. Esteban Castellanos 160



Procesamiento del Petréleo y del Gas Natural

La desactivacion determina la economia del proceso.

Un catalizador puede perder su actividad o su selectividad con el tiempo. Esto se
conoce como desactivacion. Hay cuatro causas generales para esto: Envenenamiento- una

impureza en la alimentacién (por ejemplo, azufre) reduce la actividad o la selectividad.

Incrustacion- un bloqueo fisico de los sitios activos por material sélido (por

ejemplo, coque).

Sinterizacion- proceso fisico que reduce el area catalitica superficial (por ejemplo,

atriccion).

La pérdida de Especies Activas- la reaccion superficial en la que las especies

activas superficiales se convierten en especies no activas.

8.1.3. Catalizadores Acidos.

Las zeolitas actan como catalizadores acidos sélidos.
Tipos de sitios:

e 4cidos de Bransted,

e 4cidos de Lewis.

Favorecen:

e craqueo,

e isomerizacion,

e aromatizacion.

De la lista de la seccion 8.1, podemos ver que tres importantes procesos de
refinacion dependen de reacciones catalizadas por acidos. Los catalizadores acidos
consisten de sitios acidos, los cuales, aunque en la fase solida, exhiben propiedades
similares a los acidos en la fase acuosa. Por ejemplo, la titulacién con una base neutraliza
la acidez del sitio acido. Los catalizadores acidos forman iones carbonio o carbocationes

de los hidrocarburos. Los iones carbonio son importantes como intermediarios en los
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procesos de craqueo e isomerizacion. Los iones carbonio son hidrocarburos que portan
una carga neta positiva que se forma por interaccion de los hidrocarburos con un sitio
acido. Por ejemplo, la férmula molecular de union carbonio es
CH3CH*CH2CH2(CH2)nCHa. La férmula también indica los enlaces carbono-carbono en
las posiciones alfa y beta relativos al atomo de carbono cargado positivamente. Cuando
tiene lugar una reaccién de craqueo, el i6n carbonio sufre una fisién o craqueo, en la

posicion beta para formar una olefina alfa y un nuevo ion carbonio. Escrito en términos

de férmula molecular, la reaccion de craqueo aparece como:

CH3CH*CH2CH2(CH2)nCH3 - CH3CH=CH; + CH2>"(CH2)aCHs.

El nuevo ién carbonio continla reaccionando hasta que choca con otro ion

carbonio. Esto termina las reacciones de estos iones particulares por el momento, pero la

parafina resultante que se forma por la reaccion puede ser nuevamente craqueada.

Los catalizadores aceleran reacciones sin consumirse. En refinacion se usan

solidos porosos como zeolitas, alimina, metales soportados.

Los catalizadores de NiMo y CoMo soportados en alimina han sido optimizados

para alcanzar contenidos de azufre <10 ppm en combustibles” (Topsoe, 2023).

Tabla 19 Reacciones fundamentales del mecanismo carbocationico en el craqueo

catalitico
Tipo de Esquema Descripcion Efecto en los
reaccion general productos
Formacion de R-CH>—CH>-R’  El hidrocarburo se Inicia las
carbocation — R-CH*-CH2— protona o interactta con reacciones de
R’ un sitio acido del transformacion
catalizador formando un del hidrocarburo.
carbocation, que es el
intermediario clave del
proceso.
pB-escision R-CH—CH>-R’  El carbocation se rompe Produce olefinas
(craqueo) — R-CH=CH:+ en la posicion 3 ligeras y
R™ produciendo una olefinay fracciones de
un nuevo carbocation mas  menor peso
pequefio. molecular.
Isomerizacion R-CH*-CH>-R’  Rearreglo del carbocation ~ Aumenta el
— R—CH(CHs)- que produce estructuras numero de octano
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CH>-R"™ maés ramificadas. de la gasolina.
Transferencia  Olefina + Transferencia de un Produce parafinas
de hidrégeno  Carbocatiéon — hidrogeno entre moléculas y aromaticos;
Parafina + nuevo adsorbidas en el reduce la
carbocation catalizador. concentracion de
olefinas.
Ciclamientoy  Parafinas o Formacion de compuestos  Incrementa el
aromatizacion  naftenos — aromaticos mediante numero de octano
Aromaticos + H>  reacciones sucesivas de de la gasolina.
ciclizaciony
deshidrogenacion.
Formacion de  Reacciones de Polimerizacién de olefinas Desactiva el
coque condensaciony  y aromaticos pesados catalizador y
polimerizacion sobre el catalizador. requiere

regeneracion.
Nota. Fuente: Adaptado de Gary, Handwerk y Kaiser (2007); Speight (2014).

8.2 CARACTERISTICAS FISICAS DEL CATALIZADOR

Las propiedades fisicas controlan transporte de reactivos y eficiencia global. Las
caracteristicas fisicas que se consideran son el area superficial del catalizador, la

distribucion de tamafio de particulas y la densidad de particula del catalizador.

8.2.1. Area Superficial.

Una mayor area indica mayor numero de sitios activos. Se determina tipicamente

por adsorcion de nitrogeno.

Desde que la reaccion catalizada tiene lugar en la superficie catalitica, es
importante que se tenga tanta area superficial como sea posible. El area superficial se
expresa normalmente como area superficial especifica en unidades de m2/g. Algunos
catalizadores de craqueo tienen superficies especificas del orden de los 120 m2/g. Por
consiguiente, el catalizador debe ser muy poroso. Algunos catalizadores tienen 60% en

de espacio vacio por volumen aproximadamente.

8.2.2. Distribucién de Tamano de Particulas.

Influye en: la caida de presidn, en la transferencia de masa y en la estabilidad

mecanica.

El tamafio (diametro) de las particulas cataliticas impacta sobre la efectividad del
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catalizador. El factor de efectividad se usa para cuantificar cuanta del area superficial del
catalizador se usa. Basicamente, el catalizador debe ser lo suficientemente pequefio para
que los reactantes puedan moverse de la fase gas a la superficie externa del catalizador y
de alli difundir en los poros donde se produce la reaccién. ElI didmetro promedio de
particula de los catalizadores de Craqueo Catalitico Fluido es de 75 micrones. Puede ser
también importante tener una cierta cantidad de particulas finas de catalizador en la

distribucion para que se pueda tener una operacién apropiada del reactor.

8.2.3. Densidad del Catalizador.

Es importante para el disefio de reactores, la fluidizacion y para el transporte

neumatico.

La densidad del Catalizador es importante cuando se considera las caracteristicas
de fluidizacion del catalizador. La combinacion de diametro de particula y densidad nos

da una idea de como el catalizador se comportara cuando se fluidiza.

8.2.4. Distribucién de Volumen de Poro.

Define accesibilidad molecular. Los poros se clasifican en microporos (<2 nm),

mesoporos (2-50 nm), macroporos (>50 nm).

El didmetro de los poros de un catalizador puede variar ampliamente. Esto es
importante, ya que significa que las moléculas gaseosas muy grandes no pueden encontrar
su paso a través de los poros y por lo tanto no pueden contactar el area superficial
disponible. Por lo tanto, no es suficiente conocer solo el area superficial especifica y el

volumen de poro. Se debe conocer también la distribucion de radios de poro.
8.2.5. Determinacion Experimental de las Propiedades Fisicas del
Catalizador
Hay una serie de experimentos que han sido desarrollados para determinar las
caracteristicas fisicas del catalizador y se citan a continuacion.
8.2.5.1. Método BET.

Se basa en la adsorcion fisica de N2 para determinar area superficial especifica.

Esta técnica se usa para determinar el area superficial especifica del catalizador poroso.
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Asume que la adsorcion de un gas sobre la superficie del catalizador puede ser descrita
con la isoterma BET. El nitrogeno es el mas cominmente usado ya que sus propiedades
son bien conocidas y es de diametro molecular relativamente pequefio. A traves de una
serie de experimentos de adsorcidn se obtienen los datos para el volumen de gas adsorbido
a una particular presion parcial. Cuando se plotean estos datos, se pueden determinar los
pardmetros de la isoterma BET. Uno de los pardmetros es el volumen de gas adsorbido
sobre una monocapa en la superficie del catalizador. Convirtiendo esto a las moléculas
de gas adsorbido y conociendo el area superficial cubierta por una molécula simple,

podemos determinar el area superficial especifica del catalizador.

8.2.5.2 Método del Mercurio-Helio.

Permite medir el volumen de poro, la densidad aparente y el tamafio de poros.

Esta técnica se usa para determinar la densidad y el volumen vacio de un
catalizador. Se mide el volumen de helio desplazado por una masa conocida de
catalizador, luego se determina el volumen de mercurio desplazado. A presion
atmosférica, el mercurio no llena los poros del catalizador. Por tanto, la diferencia en los
volimenes desplazados corresponde al volumen de poro. Mas aun, el volumen de helio
desplazado es una medida del material sélido en el catalizador. De esto y de la masa de
la muestra, se calcula la densidad de la fase solida. Finalmente, la densidad de particula
se puede obtener dividiendo la masa total de la muestra del catalizador por el volumen de

mercurio.

Nota: "Densidad de la fase solida" se refiere al material solido sélo en el
catalizador, mientras que "densidad de particula” se refiere al material sélido mas el
espacio vacio (por ejemplo, la particula entera del catalizador).

8.2.5.3 Distribucién del Volumen de Poro.

Se obtiene mediante técnicas de intrusion de mercurio y desorcion de gases. La
técnica mas comun para determinar la distribucion del volumen de poro es la penetracién
de mercurio. Esta técnica se basa en la nocion que la presion requerida para forzar al
mercurio en los poros del catalizador se relaciona con el radio del poro. Para muy
pequefios tamafios de poro (menores que 100 Angstroms) se requiere un aparato especial

de alta presion para forzar al mercurio en los poros. Una alternativa a la penetracion de

Dr. Ing. Esteban Castellanos 165



Procesamiento del Petréleo y del Gas Natural

mercurio con alta presion es continuar con los experimentos de adsorcion de nitrégeno
hasta que la presion parcial del nitrdgeno se aproxime a la presion de vapor de saturacion.
En este punto, los vacios se llenan con nitrégeno condensado. Por tanto, se obtiene una
isoterma de desorcién disminuyendo incrementalmente la presion y midiendo la cantidad
de nitrégeno desorbido en cada incremento. Esto es un ejemplo de un liquido que se

evapora de un capilar, lo cual se correlaciona con el radio de ese capilar.

8.3 TRANSPORTE DE MASA Y DIFUSION EN CATALIZADORES
POROSOS.

El rendimiento catalitico no depende solo de la cinética quimica, sino también del
transporte interno. Los mecanismos que intervienen son: difusién molecular, difusion de
Knudsen, difusion efectiva. Se introduce el factor de efectividad () que cuando es < 1

indica limitaciones difusionales.
Las ecuaciones fundamentales del anélisis de Thiele-Wheeler:
1. Médulo de Thiele (geometria esférica, reaccion ler orden):
¢ = (R/3) V(k/Deff)
donde: R = radio particula [m], k = const. cinética ler orden [s'],
Deff = difusividad efectiva = Dmol*(&/1) [m?/s]
¢ = porosidad del catalizador, T = tortuosidad (tipico 3—7)
2. Factor de efectividad (esfera):
n=(3/¢?) -(¢-coth(p) — 1)
— n =1 cuando ¢ < 0.3 (control cinético)
— n = 3/ cuando ¢ > 3 (control difusivo)
3. Criterio de Weisz-Prater (diagnostico experimental):

Cwp = robs pp-Rp? / (Deff-Cs) < 0.3 — sin limitacion difusiva
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Ej. FCC: dparticula = 75 um — R =37.5 um; ¢ tipicamente < 0.5 (control cinético

dominante)

La estructura porosa del catalizador no solo determina sus propiedades fisicas,
sino tambien el transporte de reactivos y productos hacia y desde los sitios activos. En
catalizadores industriales, las reacciones quimicas ocurren en el interior de los poros, por
lo que la difusion molecular y la transferencia de masa interna pueden controlar la
velocidad global del proceso. La interaccion entre cinética quimica y fendmenos
difusionales da origen a limitaciones de transporte que influyen directamente en la

efectividad del catalizador y en el disefio de reactores cataliticos industriales.

En los catalizadores industriales, las reacciones quimicas no ocurren Gnicamente
sobre la superficie externa de las particulas, sino principalmente dentro de su estructura
porosa, donde se localizan los sitios activos. Por esta razon, el desempefio catalitico
depende no solo de la actividad quimica intrinseca, sino también de los mecanismos de
transporte de masa que permiten el acceso de los reactivos y la salida de los productos
desde el interior del catalizador.

El transporte de especies quimicas en medios porosos se realiza mediante
procesos difusionales cuya naturaleza depende del tamafio de los poros, la presion de
operacion y las propiedades moleculares de los reactivos. En sistemas cataliticos se
distinguen principalmente dos mecanismos de difusion: la difusion molecular y la

difusion de Knudsen.

La difusion molecular predomina cuando el diametro del poro es
considerablemente mayor que la trayectoria libre media de las moléculas gaseosas. En
este régimen, las colisiones entre moléculas gobiernan el transporte de masa y el
comportamiento difusional puede describirse mediante las leyes clésicas de difusion en
gases o liquidos. Este mecanismo es tipico de catalizadores con macroporos o en

condiciones de presion elevada.

Por otro lado, cuando el tamafio de los poros es comparable 0 menor que la
trayectoria libre media molecular, las colisiones con las paredes del poro dominan el
movimiento de las especies quimicas, dando lugar a la denominada difusion de Knudsen.

Este fendmeno es frecuente en catalizadores microporosos y mesoporosos utilizados en
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procesos de refinacidbn, como zeolitas empleadas en unidades FCC o en

hidroprocesamiento.

La combinacion de ambos mecanismos origina una resistencia al transporte dentro
de la particula catalitica conocida como resistencia intraparticular. Esta resistencia limita
la velocidad con la que los reactivos alcanzan los sitios activos internos, provocando que
la velocidad global observada sea menor que la velocidad cinética intrinseca de la

reaccion.

Para evaluar cuantitativamente este efecto se introduce el factor de efectividad
(1), definido como la relacion entre la velocidad real de reaccion dentro de la particula
catalitica y la velocidad que se obtendria si toda la superficie activa estuviera expuesta a
la concentracion externa del reactivo. Valores de n menores que la unidad indican la
presencia de limitaciones difusionales internas, las cuales pueden reducir

significativamente la eficiencia del catalizador en condiciones industriales.

Las limitaciones internas dependen de mdltiples variables, entre ellas el tamafio
de particula, la distribucion del tamarfio de poro, la temperatura de operacién y la cinética
de reaccion. Reacciones rapidas en catalizadores con poros pequefios tienden a presentar
fuertes gradientes de concentracidn internos, mientras que reacciones mas lentas o
catalizadores con mayor porosidad favorecen un aprovechamiento mas uniforme del

volumen catalitico.

Existe, por tanto, una relacién directa entre el tamafio de poro y el tipo de reaccion
quimica. Reacciones que involucran moléculas voluminosas requieren estructuras
mesoporosas 0 macroporosas que minimicen las restricciones difusionales, mientras que
catalizadores microporosos proporcionan alta selectividad estructural, aunque pueden
introducir limitaciones de transporte. El disefio moderno de catalizadores busca
precisamente optimizar esta relacién, equilibrando accesibilidad, selectividad y

estabilidad operativa.

El analisis conjunto de la cinética quimica y los fendmenos difusionales
constituye la base del disefio de reactores cataliticos industriales, ya que determina el
tamafio optimo de particula, las condiciones de operacion y la configuracién del reactor

empleada en procesos de refinacidn y petroquimica.
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8.4 CINETICA DE DESACTIVACION CATALITICA

La actividad catalitica varia con el tiempo. a(t) = r(t) / ro donde:

a(t) = actividad relativa del catalizador en el tiempo t, r(t) = velocidad de reaccién

en el tiempo t, r, = velocidad inicial de reaccién (catalizador fresco)
a(t) = 1 — catalizador nuevo
a(t) <1 — catalizador desactivandose
a(t) — 0 — catalizador practicamente inactivo
Modelo exponencial de desactivacion catalitica:
a(t)=exp (~ka - t)
Significado de los términos:
a(t) = actividad del catalizador en el tiempo t
kq = constante de desactivacion catalitica
t = tiempo de operacion

Este modelo asume que la pérdida de actividad es proporcional a la actividad
restante del catalizador. Cuando aumenta el tiempo de operacion:

la actividad disminuye gradualmente,

la conversion del reactor cae,

eventualmente se requiere regeneracion o reemplazo del catalizador.
Forma equivalente usando velocidad de reaccion:

rit) =ro- exp (~ka - t)

donde ro es la velocidad inicial de reaccion.

Este modelo es ampliamente utilizado en: FCC, hidrotratamiento, hidrocracking,
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reformado catalitico porque permite estimar el tiempo 6ptimo de corrida (run length) del

reactor.
Los modelos funcionales de desactivacion (Fogler, 2016; Levenspiel, 1999) son:
1. Modelo exponencial (1er orden en desactivacion):
a(t) = exp(—kq-t)
— HDS, reformado con catalizadores de Pt
2. Modelo hiperbélico:
a(t) =1/ (1 + kq-t)
— Craqueo con deposicion de coque
3. Modelo de potencia generalizado:
da/dt = —kq-a»
— n=1 (exp), n=2 (hiperbolico), n=1/2 (reactivacion)
4. Ecuacién de Voorhies (FCC, deposicion de coque):
Cc=A-tc"
donde Cc = contenido de coque [%peso], tc = tiempo de contacto [s]
Parametros tipicos FCC: A = 0.44, n = 0.55
5. Temperatura de run-length en HDS:
WABT = WABTo, + Kdeact-diaSoperacion
(aumento tipico: 0.5-1.5 °C/mes)

8.4.1 Mecanismos de desactivacion en procesos de petréleo

Mecanismo Descripcion Unidad Efecto
afectada observable
Coking Deposito de carbono por FCC, reforming, Caida de
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reacciones de hidrocraqueo actividad,
condensacion/aromatizacion selectividad a
coque
Envenenamiento  Ni, V, Fe, Cu depositados FCC, Desactivacion
por metales sobre sitios &cidos hidrotratamiento permanente,
contaminacion
gasolina
Envenenamiento  Adsorcidn irreversible de Hidrocraqueo Bloqueo de
por compuestos basicos acido, reforming sitios
azufre/nitrégeno metéalicos
Sintering Crecimiento de cristalesde  Todos los Pérdida de
metal 0 soporte procesos area
térmicos superficial,
areas
metélicas
Vapor Pérdida de Al de la zeolita FCC, Pérdida de
desaluminizacion por steam hidrocraqueo acidéz,
estabilidad
estructural

8.4.2 Modelos cinéticos de desactivacion

Modelos comunes: desactivacion exponencial, modelo lineal, modelos

dependientes de conversion.
Modelo de desactivacion por coque (Voorhies, 1945):
da/ dt=—kg- an- Cc"

Donde:

a = actividad relativa (a=k/ko)

e kg = constante de velocidad de desactivacion

e n = orden de reaccién de desactivacion (tipicamente 1-3)
e C. = concentracion de coque en catalizador (% masa)

e m = orden respecto al coque (tipicamente 1)

Modelo de tiempo en lecho equivalente:

Para regeneracion continua (FCC), la actividad depende del tiempo de exposicion
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al feed:
a=exp(—kd-tc)
Donde tc = tiempo de contacto catalizador-aceite
Ejemplo 8.4:

Un catalizador de FCC pierde 30% de su actividad en 5 minutos de tiempo de

contacto. Estime la constante de desactivacion y prediga la actividad a 2 minutos.
Solucion: a=0.70=exp(—kqx5)
In (0.70) = —5kq
k¢=0.071 min—1
A 2 minutos: a=exp (—0.071x2) = exp (—0.142) = 0.868~87%

8.5 MODELOS DE ENVENENAMIENTO
8.5.1 Envenenamiento por metales en FCC (Ni, V)

Metales pesados provenientes del crudo se depositan sobre el catalizador
causando: aumento de produccion de hidrégeno, formacion excesiva de coque, pérdida

de selectividad.
Distribucion de metales en particula de catalizador:

Tabla 20 Catalizadores por proceso

Proceso Catalizador Funcion principal

FCC Zeolita Y Craqueo

Reformacion Pt/Re en AlzOs Isomerizacion, aromatizacion
HDS CoMo/NiMo en Al.Os Desulfuracion

Nota. Elaboracion propia con base en literatura especializada en craqueo catalitico
fluido (FCC), incluyendo Gary, Handwerk y Kaiser (2007), Speight (2014) y manuales

técnicos de unidades FCC en refinacion.

Distribucion de metales en particula de catalizador:

Dr. Ing. Esteban Castellanos 172



2023):

| Capa externa: NiO, V,0, depositados |

| (efecto "crust") |

| Interior: bajo en metales

| pero con coque uniforme

L

[ —

Efecto de niquel (Ni):

Promueve reacciones de deshidrogenacion

Aumento de produccion de Hz y coque

"Falsos positivos™ en test de actividad

Efecto de vanadio (V):

Forma écido vanadico (H3VOs) en regenerador

Destruye estructura de la zeolita Y

Mas dafiino que Ni para estabilidad estructural

Factor de contaminacion: CF=0.1x (Ni ppm) +0.33x (V ppm)

Si CF > 1.0: requiere catalizador E-cat con mayor reemplazo diario

Limites de tolerancia de metales en catalizadores FCC (Grace Davison, BASF,

Metal Efecto Limite tolerancia (e-cat)
Ni Deshidrogenacion — H: + coque < 3,000 ppm (operacién normal)
indice de Mitchell: Ni_eq = Ni+V/4 <5,000 ppm (e-cat)

\Y Destruccion zeolita Y (ataque de VOs7) < 5,000 ppm (e-cat)
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Efecto: dealuminacion, pérdida ACE < 8,000 ppm (con aditivos de V)

Fe Sinterizacion de superficie < 8,000-10,000 ppm
Na Neutralizacion sitios acidos < 4,000 ppm
Formula de dafio por Ni (produccion Hy):

AH2=0.25 x ANi_e-cat [% vol] (regla empirica refineria)
Limites en alimentacion VGO para control:

Ni + V en feed: < 10-15 ppm para operacion estable

> 20 ppm: requiere Hidrodesmetalizacion (HDM) previa

> 30 ppm: riesgo de corte prematuro de catalizador

8.5.2 Envenenamiento reversible vs. Irreversible

Reversible: tiene adsorcidn débil, es posible la regeneracion.

Irreversible: hay reaccion quimica permanente con el sitio activo.

Reversible  Adsorcién débil, Posible con H.S en
desorcion con aumento  regeneracion catalizadores
de T térmica metalicos
Irreversible Formacion de No recuperable Ni en zeolita, As en
compuestos estables, Pt
alloys
Parcial Redistribucion de metal,  Parcial con Sintering de Pt
cambio de fase tratamiento reforming
especifico

8.5.3 Estrategias de mitigacion de envenenamiento

Se usa hidrotratamiento previo, aditivos pasivadores, reposicion continua de

catalizador.

1. Guard beds: Lecho protector Upstream para capturar metales (demetallization
catalyst)

2. Pasivadores: Aditivos de antimonio (Sb) o estafio (Sn) para "encapsular” Ni
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Reemplazo parcial: E-cat con 1-3% reemplazo diario de inventario
Hydrotreating previo: Reducir Ni/V en alimentacion FCC < 5 ppm combinados

8.6 DISENO DE REACTORES CATALITICOS

El disefio debe considerar simultaneamente: cinética, transferencia de calor,

difusién, desactivacion.

El disefio de reactores quimicos se basa en balances de materia y energia, asi como

en modelos cinéticos que describen la velocidad de reaccién (Fogler, 2016; Levenspiel,

1999).

planta.

8.6.1 Balance de masa con desactivacion

Para reactor tubular: dF/dW =r - a(t) donde a(t) representa pérdida de actividad.
Para reactor de lecho fijo con desactivacion:

0Ci/ ot +u oCi/l 0z =pc(1—¢€) a(t) ri (Cj, T)

Con a(t) dado por modelo de desactivacion elegido.

Solucion numérica: Diferencias finitas, método de lineas, o CFD comercial.

8.6.2 Tiempo de corrida (run length) éptimo

Periodo de operacion antes de regeneracion o reemplazo del catalizador.

Optimiza la conversion, ayuda a la economia del proceso y la disponibilidad de

El tiempo Optimo de operacidn antes de regeneracion/reemplazo balancea:
e Costo de parada: Pérdida de produccion, mano de obra

e Costo de operacién degradada: Menor conversion, peor selectividad
e Costo de regeneracion: Utilities, desgaste catalizador

Criterio econémico: Parar cuando: d(Beneficio) / dt = Costo de oportunidad de
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8.7 REGENERACION DE CATALIZADORES
8.7.1 Quimica de la regeneracion por combustion

El coque depositado se elimina mediante oxidacion controlada: C + O — CO:
Es un proceso critico en unidades FCC.

Combustion de coque (representado como CHo. s):

CHO0.5+1.125 0.—CO0,+0.5 H.O AH=-32.8 MJ/kg coque

CH 0.5+0.625 0.—CO+0.5 H.O AH=-12.4 MJ/kg coque

Temperatura adiabatica de regeneracion: Treg =Tentrada + (AHcomb-%C /

(Cp, cartCp, ges))

Control critico: evitar "hot spots" > 750°C que dafien la zeolita.

8.7.2 Cinética de regeneracion

Depende de: temperatura, concentracién de oxigeno, difusion dentro del pellet.
El control evita puntos calientes y sinterizacion.

Modelo de distribucion de energia de activacion (E-distribution):

dCc / dt=—ko exp (-E /RT) -C¢-PO?"

El coque tiene distribucion de reactividad: més reactivo al inicio, mas refractario
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Figura 19 Desactivacion por coque (descripcion)

_A Poros obstruidos == Menor area superficial 9 Caida de actividad

Catalizador fresco Poros obstruidos Catalizador
por coque desactivado

Poros obstruidos — Menor area superficial — Caida de actividad

Nota. La desactivacion catalitica por formacion de coque ocurre debido a la
deposicion de especies carbonosas sobre la superficie y dentro de los poros del
catalizador, provocando bloqueo de sitios activos, disminucion del area superficial
accesible y reduccidn progresiva de la actividad catalitica. Este fendbmeno es comin en
procesos de refinacion como craqueo catalitico, hidroprocesamiento y reformado
catalitico. Fuente: Adaptado de Levenspiel (1999); Bartholomew y Farrauto (2006);
Speight (2014); Fogler (2016).

8.8. EJERCICIOS

Ejercicio 8.1 (resuelto)

Enunciado: Si la velocidad de reaccion sin catalizador es 0.02 mol/L-s y con
catalizador es 1.8 mol/L:s, ¢cual es el factor de aceleracion?

Solucién:
Factor =1.8/0.02 =90
Ejercicio resuelto
Un catalizador FCC pierde 15 % de actividad por dia.
Actividad después de 5 dias:

a=(0.85)°=0.44
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2.

Actividad restante =~ 44 %.

Ejercicios propuestos

Explique diferencia entre limitacion cinética y difusional.
Analice efecto del tamafio de poro sobre conversion.
Compare regeneracion continua y regeneracion por campana.
Problema de disefio

Disefie conceptualmente un reactor catalitico considerando:
e reaccion exotérmica,

e desactivacion progresiva,

e requerimiento de regeneracion periddica.
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CAPITULO 9

FLUIDIZACION Y REACTORES

Obijetivos del capitulo

Al finalizar este capitulo, el lector sera capaz de:

Comprender los principios fisicos de la fluidizacion.

e Identificar los diferentes regimenes de operacion fluidizada.

e Analizar el funcionamiento de reactores de lecho fluidizado circulante.

e Relacionar fluidizacion con procesos de refinacion y gasificacion.

e Introducir conceptos de modelado CFD aplicados a reactores industriales.

La fluidizacién es una técnica mediante la cual un sélido particulado se comporta
dindmicamente como un fluido al ser atravesado por una corriente ascendente de gas o

liquido.

Este fendmeno permite:

excelente mezcla,

alta transferencia de calor,

elevada eficiencia catalitica,

operacion continua a gran escala.

Los reactores fluidizados constituyen uno de los desarrollos mas importantes de

la ingenieria quimica del siglo XX.
La fluidizacion permite resolver simultaneamente problemas de:

e ftransferencia de calor,
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e transferencia de masa,
e regeneracion catalitica,
e operacion continua.

Por ello, los reactores fluidizados dominan los procesos de conversion profunda
del petroleo.

La condicién de fluidizacion se alcanza cuando la caida de presion en el lecho

iguala el peso efectivo de las particulas.
Umf = velocidad minima de fluidizacion
Este pardmetro depende de:
e tamafo de particula
e densidad del sélido
e viscosidad del gas

9.1 INTRODUCCION A LA FLUIDIZACION CATALITICA

Cuando la velocidad del fluido aumenta hasta equilibrar el peso aparente de las

particulas solidas, el lecho pierde su estructura fija y comienza a expandirse.
Este punto se denomina:
velocidad minima de fluidizacion (Ums).
Principales ventajas:
e comportamiento casi isotérmico,
e renovacion continua de superficie catalitica,

o facil regeneracion del catalizador.
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Aplicaciones principales:
e [FCC,

e combustion,

e gasificacion,

e pirdlisis,

e sintesis quimica.

La eficiencia de los procesos cataliticos industriales depende no solo de la
actividad quimica del catalizador, sino también del contacto efectivo entre fases solida y
fluida. En sistemas donde se requieren altas tasas de transferencia de calor y masa, los
reactores de lecho fijo pueden presentar limitaciones operativas asociadas a gradientes

térmicos, caida de presion y desactivacion localizada del catalizador.

La fluidizacion surge como una solucion de ingenieria que permite suspender
particulas solidas mediante el flujo ascendente de un fluido, generando un
comportamiento hidrodinamico similar al de un fluido denso. Este régimen mejora
significativamente la mezcla, el transporte de masa y la uniformidad térmica,
constituyendo la base de numerosos procesos industriales de refinacion y conversion,
entre ellos el craqueo catalitico fluido (FCC), la gasificacion y diversos procesos

petroquimicos.

La fluidizacién gas-sélido juega un rol importante en muchos procesos quimicos
y la refinacion del petr6leo no es una excepcién. Pasando un gas a través de una capa de
solidos se forma un lecho fluidizado gas-s6lido. Cuando esto pasa, el lecho de solidos
toma ciertas caracteristicas del tipo fluido. Por ejemplo, si se perfora un hueco al costado
del lecho, los solidos saldran como agua. Tambien, si un objeto que es menos denso que
el material del lecho se coloca en el lecho, flotara en la superficie superior. Desde un
punto de vista del procesamiento quimico, el lecho fluidizado es una manera excelente de
contactar reactantes gaseosos con particulas de catalizador en una reaccién heterogénea

en fase gas.
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9.2 REGIMENES DE FLUIDIZACION

El comportamiento del lecho depende de la velocidad superficial del fluido.
Lecho fijo

El fluido atraviesa el solido sin movimiento significativo.
Fluidizacion incipiente

Inicio del levantamiento de particulas.

Lecho burbujeante

Formacion de burbujas de gas que atraviesan el solido.

Lecho turbulento

Alta mezcla y ruptura de burbujas.

Transporte neumatico

Las particulas son arrastradas completamente por el flujo.

El disefio del reactor requiere operar dentro del régimen adecuado.

Es conocida la existencia de los regimenes de flujo laminar y turbulento en una
tuberia. Si estamos o no en un régimen laminar, turbulento o de transicion depende de la
magnitud del llamado ndmero de Reynolds. EI nimero de Reynolds es una funcién dé;
las propiedades fisicas como viscosidad y densidad, del didmetro de la tuberia y de la
velocidad del fluido. Anélogo a este concepto es el régimen de fluidizacion. El régimen
en el que el lecho fluidizado esta operando depende de la velocidad de gas, de las
caracteristicas fisicas de los s6lidos y del tamafio del lecho. Para un lecho de un diametro
dado y un tipo de solidos especifico, cuando se incrementa la velocidad pasamos a través
de cinco regimenes de fluidizacion: lecho fijo, lecho burbujeante, turbulento, de
fluidizacion rapida y de transporte neumatico.

Cuando el gas fluye hacia arriba a través de arena, inicialmente no se aprecia un

cambio real, pero la caida de presién observada lo confirma. Esta es conocida como
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régimen de lecho fijo. Cuando se incrementa la velocidad, la caida de presion se
incrementa y eventualmente se observan burbujas moviéndose hacia arriba. Esto se
conoce como régimen de lecho burbujeante. Un incremento mayor de la velocidad del
gas no incrementa la caida de presion. Este punto en un grafico de caida de presion versus
velocidad del gas donde la caida de presion permanece constante con la velocidad del gas
corresponde a la velocidad de fluidizacion minima o incipiente. La teoria de fluidizacion
de dos fases establece que cualquier gas afiadido al lecho en exceso del requerido para

fluidizacion incipiente pasa a través del lecho como burbuja.

Si se incrementa la velocidad del gas a un valor mayor, se observan dos cosas.
Primero, las burbujas observadas a una velocidad méas baja comienzan a coalescer para
formar grandes burbujas o bolsas de gas. Debido a la velocidad mayor, la incorporacion
de solidos de la superficie superior del lecho se convierte en importante (en el régimen de
burbujeo es menos significante). El balance de masas indica que la incorporacion de
solidos es significante y, por consiguiente, el nivel de solidos en el lecho debe disminuir.
En efecto, debido al comportamiento caético en el lecho, es dificil distinguir una
superficie superior del lecho constante, puesto que las zonas de gas se rompen a través de
la superficie y empujan los solidos hacia arriba. La regién superior del lecho que contiene
los solidos incorporados se conoce como region muerta. Este régimen se conoce como

turbulento.

Si se incrementa todavia mas la velocidad del gas més alla del régimen turbulento,
se entra a un régimen de fluidizacién réapida. La desaparicion de burbujas y bolsas

pastosas y el inicio de un alto grado de incorporacion tipifican este régimen.

Debido a estas caracteristicas, la fluidizacién rapida se conoce como fluidizacion

sin burbujas. La operacidn en este régimen es atractiva para muchos procesos quimicos.

El régimen final de fluidizacion es el transporte neumatico. En este caso, la
velocidad del gas es extremadamente alta, lo que crea una suspension de sélidos diluida
y el gas viaja hacia arriba junto. La diferencia con el régimen de fluidizacion réapida es
que en el transporte neumatico el régimen de velocidad del gas es lo suficientemente alto
para transportar todos los sélidos hacia arriba, mientras que en la fluidizacién rapida cierta

fraccion de sélidos no va hacia arriba y fluye hacia abajo a lo largo de la pared del lecho.
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Para dar una idea de las velocidades de transicion en los regimenes mencionados,
para un lecho de particulas de arena, la fluidizacion minima ocurre a aproximadamente
0.05 m/s. La transicion a fluidizacion turbulenta ocurre a cerca de 1 m/s, la fluidizacion
rapida comienza a cerca de 4 m/s y el transporte neumatico ocurre quiza de 15 a 20 m/s.

Esto es aproximado y depende de las caracteristicas del aparato que contiene los solidos.

El régimen que corresponde a diferentes combinaciones de particulas y
velocidades de gas puede ser estimado usando un mapa del régimen, usando la
clasificacion de solidos de Geldart. Basados en su densidad de particula y en el didmetro
los sélidos se comportan en forma diferente cuando se fluidizan, Pueden ser facilmente
aireados (Geldart A) o el gas puede simplemente canalizarse hacia arriba a traves del
lecho (Geldart C). Para una prediccion mas precisa de la naturaleza de la fluidizacion de

particulas, se creo la carta de Geldart.
Ecuaciones fundamentales de fluidizacion (Kunii & Levenspiel, 1991):
1. Velocidad minima de fluidizacion (Re_mf < 20, particulas finas):
Umt = dp* (pp — pr) “g-emt” / [150-p- (1 — &mr)]
2. Ecuacion general (Ergun a umf):
1.75-Re mf2/ (¢-&_ mf) + 150-(1—€ms) -Rems / (9> mt’) = Ar
Ar =dy* pr(pp—pr) -g/ p? (nimero de Arquimedes)
3. Velocidad de arrastre (elutriation):
Ut = V[4-dp: (pp=pr) g / (3-CD-p1)]
CD segun régimen (Stokes/intermedio/Newton)
4. Correlacion de Wen & Yu (1966) para umf directa:
Re_mf = (33.72+ 0.0408-Ar) — 33.7
Valores tipicos catalizador FCC: dp=75um, pp=1500 kg/m?, gm~0.47

umt = 0.003-0.005 m/s; velocidad operativa: 0.3—-1.5 m/s (transporte neumatico)
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9.3 EL LECHO FLUIDIZADO CIRCULANTE

El lecho fluidizado circulante (CFB) representa la evolucion tecnolégica de la

fluidizacion cléasica.

Caracteristicas:

circulacién continua del catalizador,

altas velocidades de gas,

separacién ciclonica de sélidos,

regeneracion continua.
Ejemplo industrial clave:

Unidad FCC:

Reactor — Separador ciclonico — Regenerador — Recirculacion del catalizador.
Ventajas:

e alta conversion,

e operacion estable,

e control térmico eficiente.

Esto se produce a altas velocidades de gas, por lo que ya sea en el laboratorio o
en la industria, el lecho fluidizado estara vacio pronto y la arena estara sobre el piso. Para
evitar esto, se usa un disefio especial que consiste en un contenedor llamado riser (“riser")
en el que los solidos incorporados "suben" hacia arriba. A la salida del riser son
capturados y separados del gas en un ciclon. Los so6lidos pasan entonces por medio de
unatuberia de regreso a la base del riser para re- inyectarse. Este disefio, donde los sélidos
se circulan en un circuito, se llama Lecho Fluidizado Circulante, o CFB y se usa en la
Unidad de Craqueo Catalitico Fluido (FCCU) de una refineria de petréleo y es el corazén

de cualquier refineria.
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La fluidizacidn convierte solidos en un estado fluido al pasar gas.
Regimenes:

e Lecho fijo

o Burbujeante

e Turbulento

» Rapido

o Transporte neumatico

9.4 MODELADO CFD Y APLICACIONES EN GASIFICACION

El disefio moderno de reactores fluidizados utiliza simulacion computacional

mediante CFD (Computational Fluid Dynamics).
El modelado CFD permite predecir:
e distribucion de velocidades,
e mezcla gas-solido,
e formacion de burbujas,

e perfiles de temperatura,

conversion quimica.
Modelos empleados:

e Euleriano—Euleriano,

e Euleriano-Lagrangiano,

e modelos multifase.
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Aplicaciones industriales:

optimizacion FCC,
e gasificacion de biomasa,
e captura de carbono,
e combustion limpia.

La integracion entre CFD y simulacion de procesos representa la tendencia

dominante en ingenieria quimica avanzada.

El estudio de los lechos fluidizados requiere herramientas capaces de describir el
comportamiento simultdneo de fases solida y fluida bajo condiciones altamente
dinamicas. Debido a la complejidad hidrodinamica del sistema, el analisis experimental
resulta limitado, por lo que actualmente se emplean técnicas de simulacion numérica

basadas en dindmica computacional de fluidos (Computational Fluid Dynamics, CFD).

La simulacion numérica permite predecir perfiles de velocidad, distribucion de
particulas, transferencia de calor y fendmenos de mezcla dentro del reactor,
proporcionando informacién fundamental para el disefio y optimizacion de unidades

industriales de fluidizacidn, gasificacion y craqueo catalitico.

Los lechos fluidizados constituyen sistemas de dinamica multifasica, donde
interactlan simultdneamente fases gaseosas y solidas. EI movimiento relativo entre
ambas fases genera fendmenos complejos como formacion de burbujas, circulacion de
solidos, segregacion de particulas y fluctuaciones turbulentas que influyen directamente

en la eficiencia del reactor.

Para describir matematicamente estos sistemas se emplean diferentes enfoques de
modelado CFD. Entre los mas utilizados se encuentran los modelos Euleriano—Euleriano,
en los cuales ambas fases se consideran medios continuos interpenetrantes descritos
mediante ecuaciones de conservacion de masa y momento, y los modelos Euleriano—
Lagrangiano, donde la fase fluida se trata como continua mientras que las particulas

solidas se siguen individualmente mediante trayectorias discretas.
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La aplicacion de estas herramientas ha permitido mejorar el disefio de reactores
de lecho fluidizado circulante, optimizar la circulacion de sélidos y reducir problemas
operativos asociados a erosion, formacion de zonas muertas y distribucion no uniforme
del catalizador, contribuyendo significativamente al desarrollo de tecnologias modernas

de refinacion y conversion energética.

La Dindmica de Fluidos Computacional (CFD) ha revolucionado el disefio de
reactores de lecho fluidizado. Mediante la resolucion de ecuaciones de Navier-Stokes

acopladas con modelos de solidos granulares, el CFD permite predecir:
» Perfiles de velocidad de gas y solidos en el riser
« Distribucién de temperatura evitando puntos calientes
« Eficiencia de contacto gas-sélido en tiempo real

Aplicacion en Gasificacion de Biomasa: Los reactores CFB se utilizan para la
gasificacion de biomasa (residuos agricolas, madera) para producir syngas (CO + Hz). En
este proceso trifasico (biomasa solida, gasificante, producto gaseoso), la simulacién CFD
optimiza la relacién aire/combustible y el tiempo de residencia para maximizar la

produccién de hidrégeno y minimizar alquitranes.

Tabla 21 Comparacion de Aproximaciones de Modelado

Modelo Complejidad Uso Principal Tiempo de
Calculo

Modelo Berruti- Media Disefio preliminar Minutos

Kalogerakis

CFD-Eulerian Alta Optimizacidn industrial  Horas-Dias

CFD-DEM (Elementos  Muy alta Investigacion Semanas

Discretos) fenomenologica

Nota. Elaboracion propia con base en fundamentos de modelado cinético y
balances de materia en procesos de refinacion, incluyendo Fogler (2016) y literatura
técnica de FCC.
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Tabla 22 Velocidades de transicion (particulas de arena)

Régimen Velocidad (m/s)
Minima fluidizacion 0.05
Turbulento 1.0

Rapido 4.0

Transporte 15-20

Nota. Elaboracion propia con base en anlisis de rendimiento y selectividad en

procesos de conversion catalitica, incluyendo Gary, Handwerk y Kaiser y literatura de

optimizacion de refinerias.

Caida de preesion

Figura 20 Diagrama de regimenes
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Nota. Adaptado de Kunii y Levenspiel (1991, p. 8) y Rhodes (2008, p. 4.).

Datos: pp = 2600 kg/m?,

Nota. Adaptado de Kunii y Levenspiel (1991, p. 8) y Rhodes (2008, p. 4)

9.5 EJERCICIOS

Ejercicio 9.1

Enunciado: Calcular velocidad minima de fluidizaciéon con ecuacién de Ergun

Solucion:
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Usando simplificacion de Wen-Yu:

Umf = (pp - pg) g dp?/ (150 p) x (&2 / (1 - &)
Umf =~ 0.028 m/s

Ejercicio resuelto

Un lecho catalitico posee:

densidad de particula = 1400 kg/m3

densidad del gas = 1.2 kg/m?3

Expligue gué ocurre cuando la velocidad del gas supera la velocidad minima de

fluidizacion.
Respuesta:

El arrastre del gas iguala el peso efectivo de las particulas, el lecho se expande y

comienza el comportamiento fluidizado con mezcla intensa gas-sélido.

Ejercicios propuestos
1. Explique la diferencia entre lecho burbujeante y lecho circulante.
2. Analice ventajas del FCC frente a reactor de lecho fijo.

3. Describa el papel del cicldn en reactores fluidizados.

Problema de disefio
Disefie conceptualmente un reactor fluidizado para gasificacion considerando:
« tamafio de particula,

« velocidad superficial,
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o transferencia térmica requerida,

e recuperacion de sélidos.
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CAPITULO 10

EL LECHO FLUIDIZADO CIRCULANTE
(CFB)

Obijetivos del capitulo

Al finalizar este capitulo, el lector sera capaz de:

e Comprender el principio operativo del lecho fluidizado circulante.

e Analizar la hidrodindmica gas-sélido en reactores industriales.

e Evaluar la circulacion de solidos cataliticos.

e Aplicar modelos simplificados para disefio y andlisis del CFB.

e Interpretar el modelo Berruti-Kalogerakis aplicado a reactores FCC.

El lecho fluidizado circulante (Circulating Fluidized Bed, CFB) constituye una
evolucion tecnoldgica del lecho fluidizado convencional. En este sistema, las particulas
solidas no permanecen confinadas dentro del reactor, sino que circulan continuamente

entre diferentes zonas del proceso.
Este concepto permite combinar:
e alta conversion quimica,
e excelente transferencia térmica,
e regeneracion continua del catalizador,
e operacion industrial estable.
El CFB es la base tecnoldgica de:

e unidades FCC,
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e combustores circulantes,

e gasificadores industriales,

e procesos de captura de COs..

El analisis del CFB permite optimizar:
e conversion catalitica,

o estabilidad térmica,

e eficiencia energética,

e productividad de refineria.

La correcta prediccion de la circulacion de solidos es esencial para evitar:
e erosion,

e pérdida de catalizador,

e inestabilidad operativa.

Tabla 23 Comparacion de reaccion

Reactor Aplicacion
Lecho fijo Hidrotratamiento
Lecho fluidizado FCC

Lecho circulante Gasificacion

Nota. Elaboracion propia con base en balances de energia y operacion de unidades

de craqueo catalitico, incluyendo Speight (2014) y literatura de ingenieria de procesos.

10.1 INTRODUCCION AL LECHO FLUIDIZADO CIRCULANTE.

En un CFB, la velocidad del gas supera significativamente la velocidad minima

de fluidizacion, provocando el arrastre continuo de particulas sélidas.
El sistema tipico incluye:

e reactor o riser,
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e ciclones separadores,
e regenerador,
e sistema de recirculacion de solidos.

A diferencia del lecho burbujeante, el CFB opera en régimen de transporte rapido,

donde la concentracion de solidos varia axialmente.
Ventajas principales:
e operacion casi isotérmica,
e alta capacidad de procesamiento,
e excelente control de reaccion.

El desarrollo de reactores de lecho fluidizado circulante (Circulating Fluidized
Bed, CFB) representa una evolucion de los sistemas de fluidizacion convencionales hacia
configuraciones capaces de operar con altas velocidades de gas y circulacién continua de
solidos. A diferencia del lecho burbujeante, el régimen circulante permite mantener un
contacto intenso entre fases solida y gaseosa, incrementando la transferencia de masa y

calor y favoreciendo conversiones elevadas bajo condiciones operativas estables.

En los reactores CFB, las particulas solidas son arrastradas por la corriente
gaseosa hacia un separador ciclénico y posteriormente recirculadas al reactor,
estableciendo un circuito continuo de sdélidos. Este principio constituye la base
hidrodinamica de importantes procesos industriales, entre ellos el craqueo catalitico

fluido (FCC), la combustion de carbdn y la gasificacion avanzada.

El concepto de Lecho Fluidizado Circulante o CFB fue introducido anteriormente.
Puede ser genéricamente definido como un lecho fluidizado operando en cualquiera de
los regimenes méas alla de la fluidizacion burbujeante. En estos regimenes, la
incorporacion de particulas y el arrastre del lecho son significantes. Como resultado, los
solidos deben ser capturados y retomados al lecho a traves de arreglos internos o externos
de ciclones y tuberias verticales. El término CFB esta asociado a menudo con operacién

en el régimen de fluidizacion rapidas. Debido a las caracteristicas Unicas de este régimen,
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éste ofrece ciertas ventajas sobre los otros modos de contacto. Estas ventajas incluyen
tiempos de contacto gas-sélido cortos, flujo de gas cercano al flujo tapdn, operacion
cercana a la isotérmica y el potencial para reaccién y regeneracion en recipientes
separados. En general, el CFB se usa cuando la regeneracion de un catalizador que se
desactiva rapidamente es necesaria 0 cuando los sélidos deben transportar grandes

cantidades de calor

El desarrollo cronoldgico del CFB comienza con el craqueo catalitico (1940) y
continta a través del proceso de produccién de gasolina sintética Sasol (1950), la
combustion de carbdn (1960/1970) y los procesos de oxidacion parcial (1990). A pesar
de tener una historia de mas de 50 afios, se considera una tecnologia no bien entendida, y
que puede ser explotada ain mas si se llenan algunos vacios en el conocimiento. Sobre
los ultimos 15 afios, se ha dirigido mucha atencion al modelo matematico del flujo de gas

y a la estructura de flujo de gas y solidos, o hidrodinamica en el riser CFB.

10.2 HIDRODINAMICA DEL LECHO CIRCULANTE
FLUIDIZADO

La hidrodindmica del CFB se caracteriza por un flujo bifasico gas-sélido

altamente complejo.

Caracteristicas principales:

coexistencia de regiones densas y diluidas,

formacion de clusters de particulas,

gradientes axiales de concentracion solida,

interaccion turbulenta gas-solido.
Parametros fundamentales:

e velocidad superficial del gas,

e diametro de particula,

e densidad de sélido y gas,
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e fraccidn volumétrica de solidos.

El comportamiento hidrodindmico controla directamente:
e transferencia de masa,

e transferencia de calor,

e conversion quimica.

La investigacion detallada de la hidrodindmica del CFB se remonta a 1978,
cuando un grupo de investigacion de la Universidad de la Ciudad de Nueva York
describieron el flujo de so6lido y gas en un riser de un CFB como consistiendo de una
suspension de gas-sélido diluido con muy densos "racimos™ de solidos dispersados a
través. Estos racimos ayudaron a explicar el alto promedio de disminuciones en la

velocidad observados experimentalmente.

Sobre los afios, la naturaleza de estos racimos (por ejemplo, su tamafio y
velocidad) ha probado ser dificil de cuantificar. Mas aln, las técnicas mejoradas de
medicién han encontrado que los racimos tienden a reunirse cerca de la pared del elevador
y fluir hacia abajo. Asi, la descripcion mas aceptada de la hidrodinamica del riser es
conocida como estructura de flujo "nucleo-anulo”. En este caso, el nacleo se define como
una suspension gas-sélido diluida fluyendo hacia arriba en el centro del riser. El &nulo es
una capa fina y densa de s6lidos que fluyen hacia abajo cerca de las paredes del riser. El
nucleo ocupa la mayoria de la seccidn transversal; el anulo puede tener no mas de 30 cm
en diametro. La asuncion de nucleo-anulo se ha convertido en la base de muchos modelos,

uno de los que se describira en breve.

En los lechos fluidizados circulantes, el sistema opera generalmente en el
denominado régimen de transporte rapido (fast fluidization), caracterizado por
velocidades de gas superiores a la velocidad minima de fluidizacion y suficientes para
arrastrar continuamente las particulas sélidas a lo largo del reactor. En este régimen, el
flujo gas—sdlido presenta una suspension diluida, donde la concentracion de particulas es
menor que en los lechos burbujeantes tradicionales, permitiendo una circulacion continua

del s6lido a través del riser y su posterior separacién en ciclones.
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Desde el punto de vista hidrodindmico, el reactor exhibe perfiles axiales bien
definidos de concentracidn de sélidos y velocidad del gas. En la base del riser se observa
una mayor densidad aparente debido a la entrada del catalizador recirculado, mientras que
hacia la parte superior la suspension se vuelve progresivamente mas diluida por efecto de
la aceleracion del flujo gaseoso. Esta distribucion axial controla el tiempo de residencia

del catalizador y la eficiencia del contacto gas—solido.

El régimen fast fluidization combina caracteristicas del transporte neumatico y de
la fluidizacién densa, permitiendo elevadas tasas de transferencia de masa y calor junto
con una operacion estable del reactor. EI fendmeno dominante es el transporte continuo
de sélidos, en el cual las particulas son arrastradas, separadas y recirculadas en un circuito
cerrado, constituyendo la base operacional de unidades industriales como el craqueo

catalitico fluido (FCC) y diversos procesos de gasificacion y combustion avanzada.

10.3 FLUJO MASICO DE SOLIDOS O VELOCIDAD DE
CIRCULACION DE SOLIDOS

El pardmetro operativo mas importante del CFB es la tasa de circulacion de

solidos.
Se define como:
Gs = flujo masico de sélidos por unidad de &rea transversal del reactor.
Unidades tipicas:
kg/mz2-s

La circulacion depende de:

velocidad del gas,

eficiencia ciclonica,

disefio del riser,

inventario total de catalizador.
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En unidades FCC industriales, la circulacion puede superar varias toneladas por

segundo.
El control de Gs permite regular:
e severidad de reaccion,
e transferencia térmica,
e regeneracion catalitica.

Como se indicé anteriormente, las caracteristicas de la particula, el diametro del
lecho y la velocidad del gas sefialan el régimen de fluidizacion. Estos factores también
influencian la estructura de flujo en el riser CFB. Sin embargo, hay otro parametro que
puede ser manipulado en la operacién de un riser CFB: el flujo méasico de sélidos o
velocidad de circulacion de sélidos. En la presentacion de los regimenes de fluidizacion,
se concluyo que la velocidad del gas en el riser debe fijar el flujo masico de solidos. Esto
es verdadero a menos que se cologque un contenedor adicional en el dueto de bajada del
CFB. Este lecho amortiguador permite al flujo masico de soélido ser variado
independientemente de la velocidad del gas en el riser. Como resultado, a una velocidad
dada de gas el flujo mésico de sélidos debe incrementarse, produciendo una suspension
de gas-solido més densa en el riser. Esta flexibilidad es importante, puesto que permite a
los gases reactantes en el riser contactar mas catalizador, con lo que se incrementara la

conversion de los reactantes.

10.4 EL MODELO BERRUTI-KALOGERAKIS

El modelo Berruti-Kalogerakis es un enfoque semiempirico ampliamente

utilizado para describir la hidrodinamica y transferencia en lechos circulantes.
El modelo considera:
e coexistencia de fase densa y fase diluida,
e intercambio continuo de solidos,

e perfiles axiales de concentracion.
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Principales aportes del modelo:

e estimacion de distribucion de sélidos,

e prediccion de tiempos de residencia,

e evaluacion de eficiencia de contacto gas-solido.
Aplicaciones tipicas:

o disefio de risers FCC,

e gasificacion de carbon,

e reactores de combustion circulante.

Este modelo constituye una herramienta intermedia entre correlaciones empiricas

simples y simulaciones CFD completas.

El Modelo Berruti y Kalogeratis ha sido reconocido como uno de los modelos mas
importantes para describir la hidrodinamica de los riseres CFB. Su reconocimiento se
basa en su simplicidad combinada con su habilidad para predecir con razonable precision
los parametros claves para describir la estructura de flujo. EI modelo requiere el flujo
masico de solidos, la velocidad de flujo y el perfil de vacio axial como entradas. El perfil
de vacio axial viene de la caida de presion medida experimentalmente en el riser CFB. El
modelo asume que la disminucion de velocidad en el ndcleo es igual a la velocidad
terminal de sedimentacion de la particula promedio, el vacio anular es igual al vacio en
la fluidizacion minima de las particulas, la velocidad de descenso de las particulas en el
anulo es igual a la velocidad terminal de la particula promedio y el gas fluye hacia arriba

solo en el nucleo.

El principal problema en el modelo Berruti-Kalogerakis es el requerimiento de
datos de caida de presion experimental. Asi el modelo no es predictivo. Para solucionar
esto, puede ser usado el concepto de factor de deslizamiento para predecir el perfil
promedio de vacio axial. El resultado es hacer el Berruti- Kalogerakis totalmente

predictivo, asi que puede ser usado para el disefio preliminar de reactores CFB.
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“El modelo de flujo nticleo-anillo explica la distribucion de sélidos en el riser de
un CFB” (Berruti & Kalogerakis, 2022).

Modelo de Berruti & Kalogerakis (1996) para perfil de densidad axial en CFB
(Circulating Fluidized Bed):

Perfil de densidad del sélido:
p(z) = p* + (paense — p*) -exp(~a-z)
donde:
p(z) = densidad del solido a altura z [kg/m?]
p* = densidad en la zona de transporte neumatico (tope riser)
pdense = densidad en la base del riser (zona densa)
a = coeficiente de decaimiento [m™], f(velocidad gas, caudal s6lidos)
z = altura desde el distribuidor [m]
Flujo masico de solidos (Gs) circulante:
Gs = p* - ug (correlacion simplificada a alta velocidad)
Numero de Froude modificado: Fr* = ug/\(g-dp) — determina régimen

10.5 EJERCICIOS.

Ejercicio resuelto

Un reactor CFB opera con:

flujo masico de solidos = 250 kg/s

area transversal = 5 m2

Calcular la velocidad de circulacién de sélidos.

Gs =250/5 =50 kg/mz2-s
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Resultado: el sistema opera en régimen tipico de CFB industrial.
Ejercicios propuestos
1. Explique la diferencia entre lecho burbujeante y lecho circulante.

2. Analice el efecto de incrementar la velocidad del gas sobre la circulacion de

solidos.
3. Identifique el papel de los ciclones en la estabilidad del CFB.

Ejercicio 10.5.1: Un catalizador FCC tiene dp=75 pum, pp=1480 kg/m>. Gas:
pf=1.2 kg/m?, p=1.8%x107° Pa-s. Calcule: (a) velocidad minima de fluidizacién umf, (b)
velocidad de arrastre terminal ut, (c) velocidad operativa recomendada para transporte

neumatico.

Ejercicio 10.5.2: Un riser FCC tiene H=35m, D=1.2m. El flujo de catalizador
circulante es Gs=250 kg/(m?-s). La densidad en la base del riser es 250 kg/m3y en el tope
es 15 kg/ms3. Usando el modelo de Berruti-Kalogerakis, calcule: (a) el coeficiente de
decaimiento a, (b) el perfil de densidad axial, (c) el inventario total de catalizador en el

riser.
Problema de disefio

Proponga el disefio conceptual de un reactor CFB para un proceso FCC

considerando:
e circulacion requerida de catalizador,
e control térmico del reactor,
e separacion eficiente de solidos,

e estrategia de recirculacion.
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CAPITULO 11

CRAQUEO CATALITICO FLUIDO

Obijetivos del capitulo

Al finalizar este capitulo, el lector sera capaz de:

e Comprender el funcionamiento integral de una unidad FCC.
e Identificar los componentes principales de la FCCU.

e Analizar balances de materia, energia y presion.

e Aplicar conceptos de modelamiento del riser.

e Interpretar modelos cinéticos tipo lumping.

e Evaluar estrategias modernas de optimizacion de productos.

El Craqueo Catalitico Fluido (Fluid Catalytic Cracking, FCC) constituye el
proceso de conversion mas importante de la refineria moderna. Su funcion principal es
transformar fracciones pesadas del petroleo en productos livianos de alto valor comercial

como gasolina, GLP y olefinas ligeras.
El proceso combina:
e catéalisis heterogénea,
¢ fluidizacion circulante,
e regeneracion continua del catalizador,
e control térmico mediante circulacion de solidos.

La FCCU (Fluid Catalytic Cracking Unit) representa el corazén econémico de

muchas refinerias.
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11.1 INTRODUCCION AL CRAQUEO CATALITICO FLUIDO

El proceso FCC convierte gaséleos pesados mediante reacciones cataliticas
rapidas a temperaturas entre 480 y 550 °C.

Caracteristicas principales:

tiempo de residencia corto (2-5 s),

reactor tipo riser,

regeneracion continua del catalizador,

operacion térmicamente balanceada.

Reacciones principales:

craqueo catalitico,

isomerizacion,

aromatizacion,

transferencia de hidrégeno.

Desde un enfogque termoecondémico, estos procesos deben evaluarse no solo en
términos de rendimiento, sino también considerando la eficiencia exergética y el costo

asociado a la irreversibilidad del sistema.

Los procesos cataliticos son fundamentales en la conversidn de fracciones pesadas
en productos de mayor valor, utilizando catalizadores solidos con alta actividad y
selectividad (Bartholomew & Farrauto, 2006).

El craqueo catalitico fluido (Fluid Catalytic Cracking, FCC) constituye uno de los
procesos mas importantes de la refinacion, responsable de la conversién de fracciones
pesadas del petroleo en productos de alto valor comercial como gasolina, olefinas ligeras
y gas licuado. El proceso combina fendmenos de reaccion catalitica, fluidizacion y

regeneracion continua del catalizador dentro de un sistema integrado reactor—
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regenerador.

A diferencia de los procesos térmicos tradicionales, el FCC emplea catalizadores
finamente divididos que circulan continuamente entre el reactor y el regenerador,
permitiendo mantener una alta actividad catalitica y control térmico del proceso. La
comprension del FCC requiere integrar conceptos de cinética quimica, hidrodinamica
multifasica, transferencia de calor y balance global de materia y energia, constituyendo
un ejemplo representativo de reactor catalitico industrial complejo.

La Unidad de Craqueo Catalitico Fluido (FCCU) es el corazon de una refineria de
Petroleo. Hay mas de 400 unidades de FCC operando a nivel mundial con una capacidad
de procesamiento de més de 12 MMB/D. El rol del Craqueador Catalitico es el de
convertir el gasoil en gasolina de alto octanaje. El Craqueo Catalitico ha sido desarrollado
al final de 1930 y comienzos de 1940 con la entrada inevitable de Estados Unidos en la
segunda guerra mundial. Por esta razon se necesité una mayor produccion de combustible
de aviacion de alto grado para impulsar los aviones de combate a chorro. Las primeras
unidades comerciales de FCC aparecieron en 1942 en Baton Rouge, Luisiana.

El proceso FCC consta de dos secciones principales:
1. Reactor (craqueo endotérmico)
2. Regenerador (combustién del coque)

La circulacién continua del catalizador permite mantener el balance térmico del

proceso.

11.2 COMPONENTES DE LA FCCU

Hay numerosos disefios de FCCUs. Estas incluyen el Modelo 1V de Exxon, la
unidad apilada de UOP y el Modelo R2R de Total. Independientemente del disefio, los
componentes de una FCCU son los mismos: el riser, el reactor, el regenerador y las

tuberias verticales.

Riser (Riser) - La alimentacion a la FCCU se precalienta a 650 °F
aproximadamente y se inyecta en el riser donde contacta el catalizador caliente del

regenerador. Después de contactar al catalizador, la alimentacion se vaporizay el craqueo
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comienza. El vapor generado por el proceso de craqueo levanta al catalizador en el riser.
La velocidad de vapor en la base del riser es cerca de 6 mis y se incrementa a mas de 20
m/s en la salida del riser. La relacion de catalizador a petrdleo en la alimentacion al riser
estd en el rango de 4: 1 a 9: 1 en peso. La residencia del gas en el riser es menos que 5
segundos.
11.2.1 Reactor
El reactor FCC es un riser vertical donde el catalizador caliente entra en contacto
con la alimentacion vaporizada.
Funciones:
e vaporizacion rapida,
e reaccion catalitica,

e control de conversién mediante tiempo de contacto.

Actualmente, el término reactor es errado. Con la invencion de las zeolitas en
1960, el craqueo catalitico se movio del reactor para tener lugar enteramente en el riser.
El reactor en las FCCUs sirve como un espacio de desunion para el catalizador y el vapor
y como un reservorio para los ciclones. La terminacion del riser juega un rol clave en el
craqueo catalitico. Es deseable separar el vapor y el catalizador tan rapido como sea
posible para prevenir el sobrecraqueo de los productos deseados. Un disefio de
terminacion en el riser se conoce como “ciclones acoplados estrechamente”. Una

alternativa es la terminacion del riser de Stone&Webster.

11.2.2 Regenerador.

El regenerador quema el coque depositado sobre el catalizador:
C+ 02— COz + calor

Obijetivos:

e restaurar actividad catalitica,

e suministrar calor al reactor,
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e mantener balance térmico.

Como las reacciones de craqueo se producen en el riser, los hidrocarburos pesados
se craguean a productos deseados, pero también se forma coque. Este coque se deposita
en el catalizador, reduciendo su actividad. En el regenerador, la actividad del catalizador
se restaura combustionando el coque en aire. El proceso de combustion también calienta
el catalizador, y asi provee calor endotérmico de reaccidn necesario para que se lleven a

cabo las reacciones de craqueo en el riser.

Condiciones operativas del regenerador FCC (Sadeghbeigi, 2012; Gary et al.,

2007):
» Temperatura regenerador (full-burn): 700-730 °C
» Temperatura regenerador (partial-burn): 650-690 °C
» Presion de operacion: 1.5-3.5 bar (sobrepresion)
» Exceso de oxigeno en flue gas (full-burn): < 0.5-1 mol%
» Temperatura riser (reactor): 500-540 °C
* AT catalizador (riser—regenerador): 150-200 °C
« Tiempo de residencia catalizador en riser: 2-5 segundos
Limite térmico critico: Tregenerador < 760 °C (desactivacion por sintering de zeolita
Y).
Uso de aditivos de tierras raras (La, Ce) para estabilizar zeolita a alta temperatura.
11.2.3 Tubos verticales.
El riser actia simultaneamente como reactor quimico y sistema de transporte
neumatico.

Caracteristicas:

e flujo ascendente gas-solido,
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e mezcla intensa,
e reaccion casi plug flow.

El catalizador regenerado se transfiere del regenerador al riser por medio de un
tubo vertical. Mientras que la FCCU es el corazon de la refineria, el tubo vertical ha sido
descrito como la "maquina™ que la mueve. La operacién sin problemas es critica a la
FCCU, pero esto es algunas veces mas facil decir que hacer. Es necesario indicar que el
flujo de catalizador al riser se controla por una valvula de deslizamiento. La posicién de

esta valvula indica la velocidad de circulacion del catalizador a través de la FCCU.

11.3 DISENO DEL REACTOR. MODELAMIENTO DEL RISER

El disefo del riser considera:

cinética de craqueo,

circulacién de solidos,

transferencia térmica,

expansion de gases.

Variables criticas:

relacion de catalizador / alimentacion,

temperatura de entrada,

tiempo de residencia,

actividad catalitica.

Modelos comunes:
o flujo piston equivalente,

e modelos bifasicos,

Dr. Ing. Esteban Castellanos 207



Procesamiento del Petréleo y del Gas Natural

e CFD multifase.

Como se conoce, los tipos de reactores ideales son: el reactor CSTR y el PFR.
Para un analisis real, es necesario analizar el RTD en los aparatos, con lo que podemos
definir la estructura del flujo y combinarla con la cinética de la reaccion que esta tomando
lugar y modelar el rendimiento del reactor. Los tipos CSTR y PFR simplifican la
estructura, pero ellos no reflejan la realidad. Particularmente cuando se tiene una mezcla
de gas y solido fluyendo en el interior de un reactor, como es el caso en la FCCU, la
estructura de flujo es mucho mas compleja. Se ha dicho que debido a la alta velocidad del
gas en el riser y la relacion grande de longitud a didmetro del riser, el flujo de gas y solidos
debe ser descrito mas precisamente antes de acoplarlo con la cinética de reaccién. Esto se

hace con el modelo Berruti- Kalogerakis. La pregunta es como acoplarlo con la cinética.

Con el objeto de acoplar la hidrodindmica de la FCCU con la cinética, asumimos
una pseudo-homogenidad. Esto dice que el reactor es "sin gradientes", por ejemplo, no
hay gradientes de concentracion de las resistencias interna o externa de transferencia de
masa. Hemos también visto que el factor de efectividad para el catalizador de FCC es la
unidad. Esto elimina la preocupacion de resistencias internas. Mas aun, debido a que la
velocidad de gas es tan alta en el riser no incluimos transferencias de masa externas. Asi,
la asuncién pseudo-homogénea es valida. Esto permite multiplicar la velocidad de
reaccion en mol/gca/s por la densidad de la suspension en g/cm?®, s asi la velocidad de
reaccion se expresa sobre la base del volumen del reactor (por ejemplo, en unidades de
una reaccion homogénea). La densidad de la suspension es la predicha por la
hidrodinamica del modelo de Berruti-Kalogerakis. Asi, por esta multiplicacion, hemos

acoplado la cinética con la hidrodinamica.

11.4 ANALISIS DE RENDIMIENTOS Y MONITOREO DEL
ACEITE CICLICO LIVIANO (LCO).

ElI LCO (Light Cycle Qil) es un producto intermedio clave.
Su monitoreo permite evaluar:
e severidad del craqueo,

e estado del catalizador,
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e tendencia a formacion de coque.
Indicadores operativos:

e conversion global,

e selectividad gasolina,

e produccion de gas seco,

e rendimiento de LCO.

En la operacion de la unidad de FCC, la eficiencia del riser se traduce en un
espectro de productos que deben ser separados con precision en la columna fraccionadora
principal. EI Aceite Ciclico Liviano (LCO) es una de las corrientes de mayor valor para
la mezcla de destilados medios, pero su seguimiento operativo requiere una validacion

constante de su rango de ebullicion.

Para el control de procesos, se utiliza la destilacion estandar ASTM D86, pero
para evaluar la eficiencia de fraccionamiento y el solapamiento con la nafta pesada, es
imperativo convertir estos datos a una curva de Punto de Ebullicién Verdadero (TBP).
La metodologia de interconversion permite determinar si el LCO estad cumpliendo con las
especificaciones de punto de inflamacion (flash point) y punto de turbidez (cloud point)

requeridas para el diesel.

Ejemplo de monitoreo de fraccionamiento: Si una muestra de LCO presenta
una temperatura de 444 °F al 10% en ASTM D86, la aplicacion de las ecuaciones de
interconversion revela un TBP corregido de 411 °F para ese mismo punto. Un incremento
en la diferencia entre los puntos ASTM y TBP puede indicar una mala distribucién de
calor en los bombeos o una relacion de reflujo insuficiente, lo que resultaria en una
contaminacion del LCO con fracciones de nafta pesada, afectando el margen operativo
de la unidad.

11.5 BALANCE DE MATERIA EN LA FCCU

El balance global incluye:
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Alimentacién = productos + coque + pérdidas.
Productos principales:

e Qas combustible,

e GLP,

e gasolina FCC,

e LCO,

e slurry oil,

e coque.

El principal objetivo en el balance de materia de la FCCU es determinar la
composicion de los productos saliendo del reactor. Por peso, los hidrocarburos en la
corriente de productos son iguales a los hidrocarburos en la alimentacion fresca menos la
porcién de la alimentacion convertida a coque. Si hay una corriente de reciclo al reactor,

su flujo debe ser incluido en los productos de reaccion.
Los calculos basicos involucrados en el balance de materia son:

11.5.1 Calculo de rendimiento del coque

El coque formado controla la temperatura del regenerador.
Mayor coque — mayor generacion de calor.
Se realiza lo siguiente:

e Conversion de velocidades de flujo volumétricas de volumen liquido y/o

de gas a unidades de masa.

e Normalizacion de datos para dar un cierre de 100% de balance de

materiales.

e Calculo de conversiones y rendimientos.
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El calculo de rendimiento de coque es un célculo de combustion simple. La

conversion de flujos de unidades de masa involucra el uso de la gravedad especifica o las

leyes de los gases ideales (dependiendo si la corriente es liquido o vapor). El balance de

materia se cierra ajustando los productos en proporcion a sus velocidades de flujo. Este

calculo se lleva a cabo debido a que el balance de masa preliminar en una unidad de

FCCU muy raramente cierra al 100 %.

2007):

11.5.2 Balance de Calor de la FCCU

Ecuacion de balance de calor del sistema FCC (Weekman, 1979; Bollas et al.,

Qcombustisn_coque = Qendotérmico_craqueo + Qpérdidas + Qcatalizador
Forma expandida:

Mecat*CPcat: (Treg — Triser) = AHcraqueo* Freed + Msteam® AHsteam + Qpérdidas
donde:

meat = flujo masico de catalizador circulante [kg/s]

Cpcat = 1.08 kJ/(kg-°C) (catalizador FCC)

Treg, Triser = temperaturas regenerador y riser [°C]

AHcragueo = 700-900 kJ/Kgreed (€ndotérmico)
AHcoque_combustion = 32—33 MJ/Kgc

Yield de coque tipico: 4-8% peso de la alimentacion VGO
Catalizador/oil ratio (COR): 4—8 [Kgcat/KQfeed]

El principio fundamental es que el calor generado en el regenerador debe

compensar el requerido por el reactor.

Calor regenerador = calor vaporizacion + calor reaccion + pérdidas térmicas.

Un craqueador catalitico se ajusta constantemente para permanecer en balance
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térmico. Esto significa que el calor generado por la combustion del coque en el
regenerador debe balancear el calor consumido en otras partes del proceso. Se produce

suficiente coque en el riser y se quema en el regenerador para:

e Subir la temperatura de la alimentacion fresca, el reciclo y el vapor

atomizante a la temperatura del riser/reactor.
e Proveer-calor endotérmico de craqueo.

e Incrementar la temperatura del aire de combustion a la temperatura del

regenerador.

11.5.3 Reponer pérdidas de calor y consumos de calor miscelaneos

Incluye: pérdidas por radiacién, purgas, precalentamiento de aire, calentamiento

de alimentacion.

Se pueden realizar varios balances de calor, dependiendo de la informacion
necesaria. Un balance en el regenerador-despojador permite el calculo de la velocidad de

circulacion de los sélidos y asi la relacion de catalizador a petréleo.

Un balance de calor en el reactor provee el calor global de craqueo. Esta es una
manera usual de monitorear el rendimiento del reactor, particularmente indicando las

reacciones que ocurren en la unidad.

11.5.4 Balance de Presion en la FCCU

El flujo catalitico depende del diferencial de presion entre reactor y regenerador.

El control adecuado evita: retroflujo, inestabilidad de circulacion, pérdida de

catalizador.

El balance de presion comprende las varias caidas de presion o ganancias que
presentan los componentes de la FCCU. Las caidas de presion ocurren en el riser, a través
de la valvula de deslizamiento y sobre los equipos de separacion gas-sélido. Estas caidas
de presion deben ser balanceadas por las ganancias de presion en las tuberias verticales y
tolvas de catalizadores. La clave para una buena circulacién es mantener una buena

aireacion en las tuberfias verticales.
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Normalmente, se arrastra suficiente gas de combustion con el catalizador desde el
regenerador, pero algunas veces, para largas tuberias verticales, se requiere aireacion
adicional. También critica es la presencia de finos con menos de 40 micrones, pero el
problema es conservarlos en el sistema. Cuando se escapan puede producirse una

defluidizacion.

El FCC convierte gasoils pesados en gasolina y olefinas ligeras. El craqueo ocurre
en riser (2-4 segundos), el catalizador se regenera por combustion de coque.

11.6 TECNOLOGIA DE RISER

El desempefio FCC moderno se basa en mejoras del riser.

11.6.1 Sistemas de terminacién de Riser

Separadores rapidos minimizan sobrecraqueo: ciclones internos, disengagers,

terminadores rapidos.
Beneficio: mayor selectividad a gasolina y olefinas.

Problema clasico: tiempo de contacto excesivo después del riser — cracking

secundario indeseado de gasolina a gas. Solucién tecnoldgica: Separacion rapida (< 50

ms)

Tecnologia Principio Proveedor Beneficio

Rough-cut cyclones Ciclones en UOP, KBR Separacion inmediata
cabeza de riser catalizador/vapor

VSS (Vortex Separacion UOP Menor pérdida de

Separation System) inercial por vortice presidn, menor tiempo

RS-2™ Cémara de Shell Mejor recuperacion de
asentamiento con hidrocarburos
stripping adsorbidos

MSCC (Millisecond Riser ultracorto, KBR Maéxima olefinas

Catalytic Cracking)  tiempo<0.5s ligeras

11.6.2 Aditivo ZSM-5 para maximizar propileno

La zeolita ZSM-5 introduce sitios acidos adicionales que favorecen: craqueo

secundario, formacion de propileno, aumento de olefinas ligeras.

Uso estrategico en refinerias orientadas a petroquimica.

Dr. Ing. Esteban Castellanos 213



Procesamiento del Petréleo y del Gas Natural

Aditivo de zeolita pentasil (shape-selective) mezclado con E-cat base:

Alimentacion — Riser — Gasolina C5-C10 —— ZSM-5 aditivo ——

Propileno + Butilenos

Reacciones de cracking

selectivo de parafinas/olefinas C6-C8

(evita aromaticos por tamafio de poro)

Impacto tipico:

Propileno: +3-5% peso sobre feed

Gasolina: -5-8% (pero mejor octanaje)

LCO: ligeramente aumentado

11.7 SISTEMAS DE REGENERACION AVANZADOS

11.7.1 Modos de regeneracion

Regeneracion completa, regeneracion parcial, combustion CO controlada.

La seleccion depende del balance térmico requerido.

Modo O:en CO/CO: Temperatura Aplicacion
regenerador

Combustion 0.5-1.0% Alto CO 650-700°C Unidades

parcial antiguas,
limitadas por
metales

Combustion 2-4% Bajo CO, 700-750°C Estandar

total CO: moderno, mejor

dominante eficiencia

Combustion 2-4% en CcoO 700-750°C Maxima

completa con regen, +O2 quemadoa (regen), < recuperacion de

CO incinerador en plenum CO: 900°C (plenum) calor, minimas

emisiones CO
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11.7.2 Enfriadores de catalizador

Remueven calor excedente del regenerador permitiendo procesar cargas mas
pesadas.

Ventajas: mayor flexibilidad operativa, control térmico estable.

Problema: exceso de coque (metales altos, feed pesado) genera mas calor del que

se puede remover con aire de regeneracion.
Solucién: Enfriadores de catalizador (external coolers)

Regenerador denso —— Ciclén interno —— Diplegs a cooler ——

Catalizador frio retorna
| Intercambiador de tubo

| (vapor de agua / aire)

Tipos:
o Tubo-en-lecho fluidizado: Shell, UOP
e Lecho fluidizado circulante: Exxon, Kellogg
Capacidad de remocién: hasta 30% del calor total de regeneracion.

11.8 MODELADO CINETICO DE FCC

La complejidad molecular del petréleo requiere modelos simplificados.

11.8.1 Estructura de modelos de red de lumping

Los compuestos se agrupan en pseudo-familias llamadas lumps: gas,

gasolina, LCO, residuo, coque.
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El modelo de Weekman (1968) y extensiones modernas:

Aceite (gas oil) —— Gasolina —— Gas + Coque

! !
LCO Aromaticos (gasolina pesada)
!

Decant Oil (fondos)
Ecuaciones cinéticas con actividad:
ri =Ko, i -a(t)-¢(Cc)-Creea ™
Donde:
o ¢(Cc) = factor de inhibicion por coque (1 para Cc =0, — 0 para C; — limite)
e a(t) = actividad del catalizador fresco/regenerado

11.8.2 Modelo de 3,4y 10 lump

Lumps Componentes Uso

3 Aceite, gasolina, (gas+coque) Prediccion rapida, control de planta

4 Aceite, gasolina, LCO, Balance de productos intermedios
(gas+coque)

10+ Parafinas, olefinas, naftenos,  Optimizacién de calidad de gasolina

aromaticos en cada fraccion

Mayor numero de lumps — mayor precision predictiva.
Modelos de 10 lump se emplean en simuladores industriales.

Implementacion:  Software  comercial:  KBC PROFIMATICS FCC-
SIMULATOR, Aspen FCC, Shell SCOPE.
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11.9 OPTIMIZACION DE PRODUCTOS FCC
11.9.1 Maximizacion de propileno vs. Gasolina

Variables de ajuste: severidad de reaccion, actividad catalitica, uso de ZSM-5,

temperatura del riser.

Variable Maxima gasolina Maximo propileno

Temperatura de 510-530°C 550-580°C

riser

Tiempo de 2-3s 0.5-1.0s

contacto

Aditivo ZSM-5 Sin o bajo 10-25% de inventario

Reciclo de LCO Moderado Minimo

Proyectado Gasolina euro 5 Petrochemical
feedstock

11.9.2 FCC para residuos (RFCC)

Procesa alimentaciones mas pesadas mediante: catalizadores resistentes a metales,

mayor circulacion catalitica, regeneracion intensificada.
Alimentacion con 10-30% de residuo atmosférico o vacio:

o Mayor contenido de metales: Requiere E-cat con mayor tolerancia o tecnologia
DEMET

« Mayor produccién de coque: Necesita catalyst coolers o regenerador de dos etapas

« Mayor contenido de azufre: Requiere tratamiento de gases de regeneracion (SCR,

scrubber)

Tabla 24 Balance tipico de masa (por tonelada de alimentacion)

Producto % Masa
Gasolina 45

Gas licuado 20

Coke 5
Residuo 10
Otros 20

Nota. Elaboracion propia con base en disefio y operacion de unidades de

conversion profunda en refinacion, incluyendo Gary, Handwerk y Kaiser y reportes
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técnicos de la industria de refinacion.

11.10 CATALIZADORES DE BAJO COQUE Y SEPARADORES
RAPIDOS

Procesa alimentaciones mas pesadas mediante: catalizadores resistentes a metales,

mayor circulacion catalitica, regeneracion intensificada.

Catalizadores de Ultra-bajo Coque: Las modernas formulaciones de zeolita Y
ultrastable (USY) dopadas con tierras raras y matrices mesoporosas activas reducen la
formacion de coque en 15-20%, permitiendo operaciones con mayor severidad o

alimentaciones méas pesadas sin penalizacion térmica en el regenerador.

Separadores Rapidos de Riser (RSR - Riser Separation Systems): Para minimizar
el sobrecraqueo de productos deseados, los nuevos disefios de terminacion de riser

incluyen:
Separadores vortice de alta eficiencia: Separan catalizador y vapores en <50 ms

Ciclones acoplados cerradamente: Colocados directamente en la salida del riser,

reduciendo el tiempo de contacto no deseado en la zona de dilucion del reactor

Sistemas de separacién inercial: Utilizan fuerzas centrifugas en curvas cerradas

para separacion flash del catalizador

Beneficio: La reduccion del tiempo de contacto secundario aumenta el
rendimiento de gasolina en 2-3 puntos porcentuales y disminuye la formacion de gases
secos (Ci-Cz).
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Figura 21 Diagrama FCC
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Figura 22 Rendimientos de FCC versus conversion.
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Nota. El gréafico deriva del modelo de Weekman

11.11. EJERCICIOS

Ejercicio 11.1

Enunciado: Si alimentacién es 100 t/d y conversion es 75 %, ¢cuanta gasolina se
produce?
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Solucion:

Gasolina =100 x 0.75 x 0.45 =33.75 t/d

Ejercicio 11.2: Balance de Materia con Reciclo

Una FCC procesa 30,000 bbl/dia de gasoil atmosférico (LGO) con las siguientes

caracteristicas:
API: 26.5
Factor de conversion: 78%
Distribucion de productos (% peso sobre convertido):
Gasolina: 48%
LPG (C3/C4): 18%
Coque: 5%
Gases secos: 4%
Gasoil ligero: 25% (reciclo)

La unidad opera con reciclo parcial del gasoil ligero (LCO) a la alimentacion. El

reciclo representa el 40% del LCO producido.

Calcule: a) Produccion neta diaria de gasolina (en toneladas) b) Relacion C/O
requerida si el coque en el catalizador regresado es 1.1% Yy en el regenerado es 0.05% c)
Flujo de catalizador circulante (toneladas/minuto)

Solucion:

a) Crudo procesado: 30,000 bbl/d x 159 L/bbl x 0.895 kg/L (célculo de densidad
por API) = 4,270 t/d

Convertido: 4,270 x 0.78 = 3,331 t/d Gasolina: 3,331 x 0.48 = 1,599 t/d
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b) Balance de coque: Coque formado = 3,331 x 0.05 = 166.5 t/d = 6.94 t/h
Relacion C/O: OC= Diferencia de coque en catalizador
Coque formado=0.011-0.00056.94~660 t catalizador/t aceite

¢) Flujo de catalizador: Circulacion = 660x24x604,270~1,960 t/min

Ejercicio 11.3
Una FCCU procesa 60 000 bbl/d con conversion del 75 %.
Produccion convertida:
60 000 x 0.75 = 45 000 bbl/d.
Ejercicios propuestos
1. Explique el rol térmico del regenerador.
2. Analice impacto del aumento de circulacion catalitica.

3. Compare FCC convencional y RFCC.

Problema de disefio

Proponga estrategias operativas para maximizar propileno en una FCCU

manteniendo estabilidad térmica y minima formacion de coque.
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CAPITULO 12

PROCESAMIENTO DEL GAS NATURAL

Obijetivos del capitulo:
Al finalizar este capitulo, el lector sera capaz de:

e Comprender la importancia del gas natural en el sistema energético

moderno.
e ldentificar las etapas principales del procesamiento del gas natural.
e Analizar procesos de separacion, endulzamiento y deshidratacion.
e Evaluar tecnologias de recuperacién de NGL y produccion de LNG.
e Aplicar herramientas de simulacién y optimizacion en plantas de gas.

El gas natural producido en campo contiene una mezcla de hidrocarburos ligeros,
vapor de agua, gases acidos e impurezas que deben removerse antes de su transporte o

uso industrial.
El procesamiento del gas tiene como objetivos principales:
e cumplir especificaciones de transporte,
e recuperar liquidos valiosos,
e proteger equipos Yy tuberias,
e reducir impacto ambiental.

12.1 INTRODUCCION Y CONTEXTO

El tratamiento del gas natural transforma el fluido producido en un combustible

limpio y una fuente importante de materias primas petroquimicas.
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Las plantas modernas integran: separacion fisica, absorcion quimica, refrigeracion

criogeénica, fraccionamiento.

El procesamiento de gas natural incluye la remocion de impurezas como CO:, H2S
y agua, para cumplir con especificaciones comerciales y operativas (Mokhatab et al.,
2019; Kidnay et al., 2011).

El procesamiento del gas natural comprende el conjunto de operaciones
destinadas a acondicionar el gas producido desde el yacimiento hasta cumplir
especificaciones comerciales, de transporte y de uso final. A diferencia del petroleo crudo,
el gas natural requiere la remocion de contaminantes, el control del punto de rocio y la
recuperacion de componentes valiosos como liquidos del gas natural (NGL). Estas
operaciones integran fendmenos de separacién, transferencia de calor, procesos
criogénicos y simulacion de procesos, constituyendo un area fundamental de la ingenieria

moderna de hidrocarburos.

12.1.1 Importancia del gas natural en la matriz energética

El gas natural se ha convertido en el combustible fosil de transicion debido a:

menores emisiones de CO.,

alta eficiencia energética,

flexibilidad operativa,

integracion con energias renovables.

Su participacion creciente en generacion eléctrica y petroquimica impulsa el

desarrollo de tecnologias avanzadas de procesamiento.

El gas natural representa aproximadamente el 24% del consumo mundial de
energia primaria. En Peru, el yacimiento de Camisea (cuenca Urubamba) con reservas
probadas de 9.3 TCF (trillones de pies cubicos) constituye el mayor descubrimiento de

hidrocarburos en la historia del pais.

Parametro Valor tipico gas de Camisea Especificacion comercial
Metano (C:) 88-92% mol > 85%
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Etano (C>) 4-6% mol <10%

Propano (Cs) 1-2% mol <5%

Butanos+ (Cs+) 0.5-1% mol <2%

CO: 4-6% mol < 3% (ducto), <50 ppm (LNG)

N: 0.5-1% mol <4%

H:S 10-50 ppm < 4 ppm (ducto), < 3.5 ppm (LNG)

Nota. Agua <7 Ib/MMscf

12.1.2 Esquema general de procesamiento

Las etapas tipicas son:

Producciéon — Separacion primaria — Endulzamiento — Deshidratacion —

Recuperacién NGL — Compresion — Transporte o Licuefaccion.

Gas pozo— Sep lig— Trat acido— Deshidratacion— Sep NGL— Productos

| | | | —— Gas seco (pipeline)
| | | | —— LNG (criogénico)

| | | | ——NGL

(fraccionamiento)

| | | | L— . Condensados

| | | L— Glicol TEG o membranas

| | L—_, Aminas (MDEA) o membranas

| L—_ Separador gravitacional
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L—— Produccion (baja presion, saturado de agua y HCs)
12.2 SEPARACION DE LIQUIDOS Y TRATAMIENTO DE GAS
ACIDO
12.2.1 Separacion gravitacional multietapa

Los separadores biféasicos y trifasicos eliminan: agua libre, condensados, solidos.

Se utilizan configuraciones en serie para maximizar recuperacion.

Principio: Separacion de fases por diferencia de densidad, con reduccion

escalonada de presion para minimizar pérdidas de liquidos en el gas.

Disefio de separadores:

Etapa Presion Temperatura Liquido separado

(bara) (°C)
Primera (HP) 40-80 20-40 Condensado de alta presion
Segunda (MP) 10-20 20-30 Condensado medio
Tercera (LP) 2-5 20 Condensado liviano
Separador de 1-2 20 Estabilizado para
bateria almacenamiento

Criterio de disefio - Velocidad de asentamiento:

Ugas, max = K V (pL—=pc /pc)

Donde:

e K =factor de separacién (0.03-0.1 m/s para separadores verticales)
e L, pc =densidades de liquido y gas (kg/m3)

Ejemplo resuelto 12.1:

Disefie un separador vertical para 50 MMSCFD de gas a 40 bara, 30°C. Densidad
gas = 35 kg/ms3, densidad de condensado = 600 kg/m3, K = 0.05 m/s.

Dr. Ing. Esteban Castellanos 225



Procesamiento del Petréleo y del Gas Natural

Solucion:
Velocidad maxima: Umax= 0.0535600—-35=0.05%4.02=0.201 m/s
Flujo volumétrico de gas: Qsw=50%10° SCFD=16,580 Nm?/h=4.6 Nm?/s

A condiciones operacion (ley de gases ideales): Qop=QstaX (Pstd /Pop) X (Top /Tstd)
= 4.6x(1.013/40) x(303/288) = 0.122 m¥/s

Avrea requerida: A= Qop/ Umax = 0.122 /0.201 = 0.607 m?
Diametro: D=V (4A /) =\(4x0.607/x) =0.88 m~36 pulgadas
Altura tipica: 3-4 x diametro = 2.6-3.5 m + seccion de liquido.

12.2.2 Procesos de endulzamiento (sweetening)

EfectGan la remocion de gases acidos: HzS, COs..

Los procesos comunes son: absorcion con aminas (MEA, DEA, MDEA), procesos

fisicos (Selexol, Rectisol).

Los beneficios que se obtienen son: reduccion de corrosion, cumplimiento

ambiental, proteccion catalitica.
Reacciones de absorcion H2S/CO: con aminas:
1. H2S + RaNH = R:NH2" + HS™ (rdpida, i6nica)
2. CO2 +2R2NH = R:NCOO™ + R>NH:"* (lenta con MDEA)
3. COz2 + H20 + R:NH = RNH2"+ HCOs~
Comparacion de solventes (Kohl & Nielsen, 1997):
Solvente Conc. tipica Cap. absorcién Ventaja
MEA  15-20wt% 0.5 mol/mol  Maxima eliminacion

DEA 25-35wt% 0.7 mol/mol  Menor degradacion
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MDEA 40-55wt% 0.5-1.0 Selectividad HzS vs CO:
DGA 50-70 wt% 0.3-0.4 Gas amargo con COS
Especificaciones de gas natural tratado:

* H2S: <4 ppm (pipeline) o < 0.25 grains/100scf

* CO2: <2 mol% (tipico) o <50 ppm (LNG)

Procesos con disolventes quimicos:

Disolvente Capacida Regeneraci6 Ventaja Uso tipico
d HzS n principal
(mol/mol)

MEA (Monoetanolamina 0.5 Calor Alta Tratamient
) reactividad, o rigido
baja presion
parcial H.S

DEA (Dietanolamina) 0.35-0.65  Calor Menor Uso
corrosion general
que MEA,
menor
pérdida por
vaporizacié
n

MDEA (Metil- 0.5-1.0 Calor Selectividad Gas con
dietanolamina) selectivo HaS vs. COs: alto
CO2, menor
energia

DGA (Diglicolamina) 0.25-0.3 Calor Baja presion  Climas
de vapor, frios
buena para
frio

Quimica de absorcion con aminas:
H.S+R3N=R3NH++HS—(rapida, irreversible)
CO2+H20+R3N=R3NH++HCO3—(lenta, reversible)
Selectividad MDEA:

e H.S se absorbe en toda la columna (reaccion instantanea)
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e (CO:solo se absorbe significativamente en seccion de cola (tiempo de contacto

largo)
e Resultado: 60-80% de CO2 pasa, 99%+ de H.S removido

Disefio de columna de absorcidn con aminas:

Parédmetro Valor tipico Efecto de desviacion

Presion de 20-80 bar Mayor P = menor volumen, pero

operacion menor selectividad

Temperatura de 30-50°C Mayor T = menor capacidad de

entrada absorcion

Relacion L/G 1.5-3.0 kmol Menor L/G = menor remocion, menor
amina/kmol gas energia

Concentracion de 30-50% masa Mayor concentracion = menor

amina volumen, mayor corrosion

Balance de masa simplificado:
Entrada H-S - Salida H.S = Absorbido rico
Fgas-y HsS, in—Fgas-y HS, out =Famina- (CH2S, rico—C H-S, pobre)

12.2.3 Procesos de deshidratacion

El agua debe eliminarse para evitar la formacion de hidratos. Los métodos

principales son: uso de glicoles (TEG), adsorcion con tamices moleculares, refrigeracion.

Especificaciones de agua:

Uso del gas Especificacion de agua Método tipico
Transporte por ducto < 112 mg/Smé3 (7 TEG
Ib/MMSCF)
LNG (liquefaccion) <1 ppm (dew point <- Molsieve o aluminio
100°C) activado
Criogénico (NGL) <0.1 ppm Molsieve
Inyeccion en <50 ppm TEG o refrigeracion
yacimiento

Proceso TEG (Trietilenglicol):

Gas humedo, ~ Contactor___, Gas seco (al producto)
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TEG riee——— Regenerador «——7FEG pobre (desde fondo)

I 1

L Reboiler (200°C, 1 atm)

Agua + vapores TEG (condensan, separan)

Concentracion TEG vs. dew point:

Concentracion TEG (%  Dew point de gas Presién parcial agua en
masa) tratado (°C) equilibrio (Pa)

95 -10 130

97 -20 50

98 -30 20

99 -40 8

99.5 -50 3

99.9 -70 0.3

Depresion de Dew point (DPD): DPD=Tgas, in—Tdew, gas, out
~20—40°C para TEG convencional

Para requerimientos mas estrictos: Drizo o Coldfinger (regeneracion con

stripping gas), 0 membranas.

12.3 RECUPERACION DE LIQUIDOS DE GAS NATURAL (NGL)

Los NGL incluyen: etano, propano, butanos y gasolina natural.

La recuperacion de liquidos del gas natural (Natural Gas Liquids, NGL)
constituye una etapa fundamental dentro del procesamiento del gas, ya que permite
separar hidrocarburos pesados valiosos presentes en la corriente gaseosa, tales como
etano, propano, butanos y gasolinas naturales. Estos componentes poseen alto valor
comercial como materias primas petroguimicas, combustibles o insumos para procesos

de refinacion.

El objetivo principal de las unidades de recuperacion NGL es reducir el contenido
de hidrocarburos condensables en el gas residual para cumplir especificaciones de

transporte por gasoducto, al mismo tiempo que se maximiza la recuperacion econémica
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de productos liquidos. Para lograrlo se emplea una combinacion de operaciones de
absorcion, expansion y fraccionamiento, integradas dentro de esquemas de procesamiento

térmico y criogeénico.

12.3.1 Procesos de Absorcion. Recuperacion de Cx+

Se usan aceites absorbentes para capturar hidrocarburos pesados. Es adecuado

para recuperaciones moderadas.

La absorcion consiste en el contacto intimo entre el gas natural y un liquido
absorbente capaz de disolver selectivamente los hidrocarburos pesados. En torres de
absorcion operadas a alta presion y baja temperatura, el gas asciende mientras el aceite
absorbente desciende en contracorriente, capturando componentes Cz* y fracciones mas

pesadas.

El ligquido rico obtenido posteriormente es enviado a etapas de regeneracion
donde, mediante calentamiento y reduccion de presion, se liberan los hidrocarburos
absorbidos para su recuperacion. Este método fue ampliamente utilizado en plantas
tempranas de procesamiento de gas y continta empleandose en aplicaciones especificas

donde se requiere flexibilidad operacional.

Meétodo Profundidad de Ventaja Desventaja
recuperacion

Refrigeracion 60-80% Cs, 15-  Simple, bajo costo  Limitado a -40°C,
mecanica (propano) 30% Ca de capital no recupera etano
Expanders (turbina de 80-95% Cs,40-  No refrigerante Requiere AP
expansion) 70% Ca externo, usa AP disponible,

del gas compresion

posterior

Criogénico (cascadao  >90% Cs, etano ~ Maxima Alto costo capital,
mixto) especificacion recuperacion, complejidad

etano como

producto

12.3.2 Proceso de expansion (Turboexpander)

La expansion del gas genera enfriamiento criogenico. Las ventajas son las
siguientes: alta recuperacion de etano, eficiencia energética elevada, operacién industrial

estandar.

Los procesos de recuperacion NGL emplean expansion criogenica, en la cual el
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gas natural se enfria mediante intercambiadores de calor y posteriormente expandido a
través de vélvulas Joule-Thomson o turbinas de expansion. La reduccion subita de
presion produce un descenso significativo de temperatura que provoca la condensacion

parcial de los hidrocarburos pesados.

La expansion mediante turboexpansores permite recuperar energia mecanica del
proceso, incrementando la eficiencia energética global de la planta. Este método presenta
elevadas eficiencias de recuperacion, especialmente para etano y propano, por lo que
constituye la tecnologia predominante en instalaciones modernas de procesamiento de

gas natural.

Principio: Expansion isentropica del gas a través de turbina — trabajo extraido +

enfriamiento por efecto Joule-Thomson.

Gas de yacimiento Separador
(40 bar, 30°C) baja presion
Intercambiador 15 bar,-60°C

. - ». |

Liquido inicial Gas a 40 bar ——— 15 bar, 60°C I

(34 rico) >
Turboexpander .

o = Fraccionamiento
Compresor Gas de venta
Compresor (20 bar) NGL

‘—» Reciclo o pipeline |4

Balance de energia:
Trabajo de expansion: Wexp= #iso-M "+ (hin—hout, isentropico)
Este trabajo se usa tipicamente para recomprimir el gas de venta.

Recuperacidn tipica con expander:

Componente Recuperacion (% en feed)

C: (metano) 90-95% (al gas de venta)

C: (etano) 40-70% (variable con temperatura)
Cs (propano) 85-95%

Ca4t (butanos+) >95%
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Ejemplo 12.2:

Un gas con composicion 85% Ci, 8% C-, 4% Cs, 2% Ca+, 1% N se procesa en
expander a -70°C. Estime la recuperacion de propano si el liquido separado tiene 30% C.,
25% C2, 30% Cs, 15% Cat.

Solucion:

Base: 100 mol de feed

Balance de Cs:

e Entrada: 4 mol

e Enliquido: 0.30 x L (donde L = moles de liquido)

e Engas: 0.04 x (100 - L) = despreciable si recuperacion alta
Si recuperacion de Cs es 90%: 0.90x4=0.30%L L=12 mol
Verificacion balance global:

e Liquido: 12 mol con composicion dada

e (Gas: 88 mol, enriquecido en C:

Composicion calculada del gas: C1: (85—0.30%12) / 88=(85-3.6) / 88=92.5%
Cs: (4-3.6) /88 =0.45%

12.3.3 Fraccionamiento de Liquidos del Gas Natural

Se hace una separacion posterior en columnas: deetanizadora, depropanizadora,

debutanizadora. Permite obtener productos comerciales individuales.

Una vez recuperada la corriente liquida rica en hidrocarburos, se procede a su
fraccionamiento, cuyo objetivo es separar individualmente los distintos componentes
mediante columnas de destilacion sucesivas. El tren tipico de fraccionamiento incluye

columnas desetanizadoras, despropanizadoras, debutanizadoras y estabilizadoras,
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permitiendo obtener productos comerciales con especificaciones definidas.

El fraccionamiento representa la etapa final de valorizacion del NGL,
transformando una mezcla compleja en corrientes puras destinadas a mercados
energéticos y petroquimicos. La integracion térmica entre columnas y la optimizacion del

consumo energético constituyen aspectos clave en el disefio moderno de estas unidades.

12.3.4 Integracion del Proceso de Recuperacion NGL

La integracion energética entre expansion, refrigeracion y fraccionamiento

minimiza consumo de energia y maximiza recuperacion.

La seleccion del esquema tecnoldgico depende de factores como composicion del
gas, presion de operacion, requerimientos de recuperacion y condiciones econémicas. En
la practica industrial, los procesos de absorcidn, expansion y fraccionamiento operan de
manera integrada, formando sistemas altamente eficientes capaces de maximizar la
recuperacion de liquidos mientras se garantiza la calidad del gas residual enviado a

transporte o licuefaccion.
12.4 SEPARACION CRIOGENICA Y LICUEFACCION DE GAS
NATURAL (LNG)

La licuefacciéon del gas natural se logra mediante procesos criogénicos que
reducen su volumen aproximadamente 600 veces (Barron, 1985). Esto facilita el

transporte maritimo.

12.4.1 Fundamentos termodinamicos de la licuefaccién

El LNG se obtiene enfriando el gas hasta aproximadamente —162 °C bajo
condiciones controladas. Los principios involucrados son: expansion Joule-Thomson,

ciclos de refrigeracion en cascada, transferencia térmica criogénica.
Trabajo minimo de separacion y licuefaccion:
Para licuar metano desde 1 atm, 25°C hasta liquido saturado a 1 atm, -161°C:

Wmin:AH_TOAS
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Datos para metano:

e AH=-510 kJ/kg (entalpia de licuacién)

e AS=4.5 kJ/(kg-K) (cambio de entropia)

e To=298 K (temperatura ambiente)
Wmin=—510-298x(—4.5)=—510+1341=831 kJ/kg
Eficiencia de procesos reales:

e Proceso criogénico real: 1,200-1,800 kJ/kg

e Eficiencia termodinamica: 45-70%

12.4.2 Ciclos de refrigeracion para LNG

Parametros de eficiencia de procesos LNG (IEA, 2021; Kidnay et al., 2011):

Consumo especifico tipico por proceso:

Proceso Consumo [KWh/t LNG] Eficiencia relativa
Cascada clasica 280-300 Alta eficiencia

MR (Mixed Refrig.) 260-290 Estandar APCI
Optimized Cascade 240-270 Mejor uso frio
DMR (Dual MR)  250-280 Balance LNG/NGL
N2 expander 350-400 Pequefia escala

Temperaturas del proceso:
* Etileno (ciclo 1): =100 °C

* Propano/Cs (precooling): —35 a —45 °C
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*  Metano/N: (cryogenic): —162 °C

Consumo energético LNG planta tipica: 250-350 kWh/t LNG = 8-12% del
contenido energeético

Ecuacion de eficiencia: Wrea/Wcamot tipicamente 0.30-0.40 para ciclos
industriales

Las configuraciones principales son: ciclo en cascada, mezcla refrigerante (MR),
proceso C3MR, ciclo dual mixto.

A. Ciclo Cascade (Refrigeracién en cascada)

Nivel 1 Propano (C3Hg) = Enfria desde 25°C hasta -35°C

l

Condensa propano

Nivel 2 Etileno (C;H4) — Enfria desde -35°C hasta -100°C

l

Condensa etileno

Nivel 3 Metano (CH4) — Enfria desde -100°C hasta -162°C (LNG)

Nota: Adaptado de Tissot & Welte (1984), Hunt (1996) y Gold (1999).
Esquema del proceso:

Gas natural — Precooling propano — Licuefaccion etileno — Subenfriamiento
metano — LNG (-162°C)

Cada refrigerante tiene su propio ciclo de compresién / condensacion 7
evaporacion.
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Ventajas:

e Eficiencia termodinamica muy alta (= 55% del Carnot)

e Refrigerantes puros = temperaturas de evaporacion constantes
e Mas de 50 plantas en operacion mundial

Desventajas:

e Tres sistemas de compresion independientes (alto CAPEX)

¢ Inventario de refrigerantes toxicos/inflamables (etileno)

e Complejidad operativa

B. Ciclo SMR (Single Mixed Refrigerant)

Concepto: Una mezcla de hidrocarburos (C: a Cs + N2) que evapora en rango de

temperatura continuo, aproximando la curva de enfriamiento del gas natural.

Enfriamiento con agua/aire

Compresor —>| Enfria desde >|— Separador
|SEEEEEEN EEEEEEE I il llIvllATJIll llll iJ
— IntTrcambllador L » LNG
1
v ! de placas soldadas
Compresor l
Mezcla refrigerante se evapora progresivamente

desde -25°C hasta -162°C en un solo paso
Gas natural

> LNG

Composicion tipica SMR:

Componente % mol Funcion

N: 5-10 Enfriamiento final, control de presion
Ci 30-40  Enfriamiento medio-bajo

C: 30-40  Enfriamiento medio

Cs 10-15  Precooling

Cqt 5-10 Precooling, lubricacién del compresor
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Ventajas:

e Un solo compresor (menor CAPEX que cascade)

e Simplicidad operativa

e Escala: 1-5 MMTPA tipico

Desventajas:

e Menor eficiencia que cascade (= 45% del Carnot)

e Optimizacién de mezcla compleja (ajuste por estaciones)
¢ Dificultad para arranque (refrigerante debe prepararse)

C. Ciclo DMR (Dual Mixed Refrigerant)

Hibrido: Dos mezclas refrigerantes en lugar de tres puros (cascade) o uno (SMR).

MR Pesado (C;-C4): Precooling desde 25°C hasta —50°C
MR Liviano (C;-N3): Licuefaccién / subenfriamiento desde —50°C hasta —162°C

Esquema:
Precooling MR
(pesado)
25°C = -50°C
Tren de : " —> glas
Gas —» |icuefaccion —> Intercambiador > Separador paIciganente
(expansién + refrigeracion) (rincxyogenic host exchanger - MCHE) AL
\ l
Tren de licuefaccién Gas no Reciclo /

(MR liviano) condensado ~ Compresor

-50°C— -162°C

LNG (-162°C)

Nota: Adaptado de Tissot & Welte (1984), Hunt (1996) y Gold (1999).

Ventajas:
e Eficiencia cercana a cascade con complejidad intermedia

e Escala: 2-8 MMTPA (Melkaya, Snghvit, Qatargas I11)
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e Flexibilidad operativa

D. Ciclo MFC (Mixed Fluid Cascade) - Linde

Combinacidn: Mezclas refrigerantes en configuracion cascade.

Nivel 1: MR Precooling (Cs-Cs) —— 25°C a -50°C

Nivel 2: MR Licuefaccion (Ci-C2) —— -50°C a -150°C

Nivel 3: MR Subenfriamiento (N»-C:) —— -150°C a -162°C

Aplicacion: Planta mas grande del mundo: Qatargas Train 4 (7.8 MMTPA).

12.4.3 Intercambiadores de calor criogénicos

Son equipos criticos y pueden ser: intercambiadores de placas-aleta, espiralados,

cold box integrada.
Requieren materiales resistentes a bajas temperaturas.

Tipos para LNG:

Tipo Aplicacion Caracteristicas
PFHE (Plate-Fin Heat SMR, precooling Aluminio, alta eficiencia,
Exchanger) compacto
Coil-wound (espiral) Cascade, MFC Acero inoxidable o aluminio, muy
grande
PCHE (Printed Circuit) Offshore, Acero inoxidable, microcanales,
compactos alta presion

PFHE de aluminio:

e Material: Aleacion 3003, 5083 (Al-Mn, Al-Mg)

e Temperatura minima: -269°C (apto para helio)

e Ventaja principal: Muy compacto (200-1000 m2/mg)

e Limitacion: Diferencial de presion < 100 bar tipicamente

Disefio térmico - AT minimo de aproximacion:
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Para maxima eficiencia termodinamica:
ATmin=Thot, in— T cold, out= T hot, out— T cold, in~2—3°C

En intercambiadores criogénicos modernos (tipo "spiral wound" de Linde o
"Core-in-kettle™).
12.4.4 Balance de energia y consumo especifico

El consumo tipico es de 200-250 kWh por tonelada de LNG producido. La
optimizacion energética determina la viabilidad econémica del proyecto.

Parametro Valor tipico Unidad
Consumo energético (eficiente) 280-360 kWh/ton LNG
Consumo energetico (proceso antiguo) 450-600 kWh/ton LNG
Refrigerante SMR 2,000-3,000 kg/ton LNG
Agua de enfriamiento 15-25 m3/ton LNG
Inertes removidos (N2, He) 1-3 % del gas feed

Ejemplo resuelto 12.3:

Una planta LNG de 4 MMTPA (millones de toneladas por afio) usa ciclo SMR
con consumo de 320 kWh/ton. Calcule: (a) Potencia total requerida (b) Costo anual de

energia eléctrica a 0.10 USD/kWh (c) Eficiencia termodindmica vs. minimo tedrico
Solucion:
(a) Potencia total: W'=4x106 ton/an"0x1 ton320 kwWhx8760 h1l an"0=146 MW
(b) Costo anual de energia: Costo=4x106x320x0.10=128 MM USD/an"o

(©) Eficiencia termodinamica: Wreal
=320 kWh/tonx3600 kJ/kWh=1,152,000 kJ/ton=1,152 kJ/kg

Wmin=831 kJ/kg (calculado anteriormente)
nlI=WrealWmin=1152831=72%

Esta es una eficiencia excepcional; valores tipicos son 45-60%.
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12.4.5 Almacenamiento y transporte de LNG

El LNG se almacena en tanques criogénicos aislados y se transporta mediante

buques metaneros especializados.

Tanques de almacenamiento:

Tipo Capacidad Aplicacion Evaporacion
diaria (BOG)

ATB (Aboveground Full  80,000- Terminal 0.05-0.1%

Containment) 200,000 m3 terrestre

GBS (Gravity Based >200,000 m3 Terminal 0.05%

Structure) offshore

Membrana 25,000- Buques LNG 0.1-0.15%

(Gaztransport, 170,000 m3

Technigaz)

Moss (esferas) 125,000- Buques LNG 0.15-0.2%

155,000 m3 antiguos

BOG (Boil-Off Gas) manejo:

e Recompresion y reliquefaccion en planta

e Uso como combustible en motores de bugue (ME-GI, X-DF)
e Reinyeccidn a pipeline (si compatible)

Transporte maritimo:

e Buques Q-Flex: 210,000 m3 (~4.5 MMTPA por buque)

e Buques Q-Max: 266,000 m3 (~5.8 MMTPA por buque)

e Ruta Qatar-Japon: ~20 dias, ~10,000 km

12.5 SIMULACION Y OPTIMIZACION DE PROCESOS DE GAS

12.5.1 Ecuaciones de estado para sistemas de gas natural

Ecuacion Aplicacion Precision
Peng-Robinson (PR) Hidrocarburos, procesos Buena para vapor-

criogenicos liquido
Soave-Redlich-Kwong Gas natural, petroleo Similar a PR, mas
(SRK) simple
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BWRS (Benedict-Webb- Gas natural denso Excelente para alta

Rubin-Starling) presion

GERG-2008 Gas natural metroldgico Referencia ISO, muy
precisa

Parametros de interaccion binaria (Kij):

Para metano-etano: kij = 0.0 Para metano-COx: kij = 0.09-0.12 (ajustado a datos

experimentales)

12.5.2 Optimizacion de recuperacion de NGL

Las variables criticas: temperatura de expansion, presion de operacion,

composicion del gas, integracion térmica.

El uso de simuladores de procesos permite maximizar valor economico del gas

producido.

Variable de decision: Temperatura de separacion en expander o nivel de
precooling.

Funcion objetivo: Max Valor=). (PrecioneL, i+ Recuperacion)) —Costo

compresion—Costo refrigeracion

Restriccion: especificacion de punto de rocio del gas de venta (HJ - 7°C tipico

para pipeline).
Ejemplo resuelto 12.4:

Optimizacion de temperatura en expander: el gas del Ejemplo 12.2 (85% C:, 8%
C2, 4% Cs, 2% Cat, 1% N2) se procesa a 40 bar. El valor de productos es: C: en gas = 15
USD/MM BTU, C.=8 USD/MMBTU, Cs =12 USD/MMBTU, Cs+ =15 USD/MMBTU.
El costo de compresion es 0.5 USD/MMBTU de gas procesado. Determine la temperatura
optima de separacion si la recuperacion de Cs sigue la correlacion: Recc, = 100 — exp
(0.05 x (T + 100)) para T en °C, y el gas de venta debe tener poder calorifico > 950
BTU/SCF.

Solucidn:

Procedimiento iterativo (o uso de software):
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T Recc, Cs Valor Valorgas Costo Valor

°C) (%) recuperado Cs venta* compresion neto

-40  100-e"3 3.8 mol 45.6 85.5 5.0 126.1
= 95%

-60  100-e2 344 41.3 87.2 5.0 123.5
= 86%

-80  100-eM1 252 30.2 89.8 5.0 115.0
= 63%

*Calculo valor gas venta: Gas enriquecido en C: tiene menor poder calorifico,

pero mayor volumen. Se requiere verificacion de especificacion > 950 BTU/SCF.

A -40°C: Poder calorifico del gas de venta (92.5% Ci) = 920 BTU/SCF — No

cumple especificacién
A -60°C: Gas de venta =~ 94% C., 920 BTU/SCF — No cumple
A -80°C: Gas de venta = 96% Ci, 910 BTU/SCF — No cumple
Restriccion activa: Se requiere temperatura mas alta o bypass de feed.
Temperatura minima para cumplir 950 BTU/SCF: T = -30°C con 20% bypass.
Topt=—30°C con bypass parcial

12.6 EJERCICIOS PROPUESTOS

Nivel 1: Aplicacion directa
12.6.1 Disefie un separador horizontal para 100 MMSCFD de gas a 60 bara, 40°C.
Densidad de gas = 45 kg/m?3, densidad de liquido = 550 kg/m3. Use K = 0.08 m/s para

separador horizontal con longitud = 4 x diametro. Considere 5 minutos de retencion de

liquido para 50 m3/dia de condensado.

12.6.2 Calcule la concentracion de MEA requerida para remover 95% del H-S de
un gas con 2% H-S, flujo 10,000 kmol/h, si la relacion L/G es 2.5 kmol/kmol y la carga

méxima de H2S en amina rica es 0.4 mol/mol.
Nivel 2: Andlisis y sintesis

12.6.3 Un gas con dew point de agua de 20°C a 70 bar debe ser deshidratado hasta
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dew point de -40°C. Calcule la concentracion de TEG requerida y estime el consumo de

energia en el regenerador si el gas se procesa a 500,000 m?/h estandar.

12.6.4 Para el proceso expander del Ejemplo 12.2, calcule la recuperacion de
etano si la temperatura de separacion baja presion es -80°C y la constante de equilibrio K
= y/x para etano a esa condicion es 2.5. Use flash isotérmico con 90% de etano en liquido

asumiendo equilibrio.
Nivel 3: Disefio y optimizacion

12.6.5 Diserfie preliminarmente un sistema de licuefaccion SMR para 2 MMTPA
de LNG. Estime: (a) composicion de refrigerante, (b) potencia de compresion, (c) area de
intercambiador PFHE, (d) consumo de utilities. Use eficiencia isoentropica de
compresion 80%, AT minimo 3°C, U global 500 W/(m?-K).

12.6.6 Optimice la recuperacion de NGL de un gas rico en etano (12% C>)
comparando: (a) expander a -100°C, (b) refrigeracion propano a -40°C, (c) ciclo
criogénico simplificado. Considere precios: gas 10 USD/MMBTU, etano 6
USD/MMBTU, propano 12 USD/MMBTU. Costo electricidad 0.08 USD/kWh.

Determine la opcion de maximo valor presente neto para 15 afios de operacion.
Nivel 4: Troubleshooting e integracion

12.6.7 Una planta LNG reporta aumento de consumo de energia del 15% en 6
meses. El analisis muestra aumento de presion diferencial en el intercambiador principal
y menor produccion. Diagnostique las causas probables y proponga un programa de
accion de corto y largo plazo considerando que la planta debe operar otros 18 meses antes

de la proxima parada programada.

12.7 NOMENCLATURA

Simbolo Definicién Unidades
a Actividad del catalizador -

A Area de intercambiador m?

D Diametro m

DPD Depresion de punto de rocio °C

F Flujo molar kmol/h

h Entalpia especifica kJ/kg
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H Entalpia molar kJ/kmol
K Factor de separacion Souders-Brown m/s

Ki Constante de equilibrio del componente i -

L Flujo de liquido kmol/h
L/G Relacién de liquido / gas kmol/kmol
LHSV  Liquid Hourly Space Velocity h!

P Presion bar, Pa

Q Flujo volumétrico m3/s, m3/h
T Temperatura °C,K

u Velocidad superficial m/s

U Coeficiente global de transferencia W/(mz2-K)
W Potencia, trabajo kW, kJ/kg
X Fraccion molar en liquido -

y Fraccién molar en vapor -

AHmix Entalpia de mezcla kJ/kmol

] Eficiencia -

p Densidad kg/m3
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CAPITULO 13

ALQUILACION Y REFORMACION

Obijetivos del capitulo

Al finalizar este capitulo, el lector sera capaz de:

e Comprender el papel de los procesos de mejora de gasolinas en refineria.

e Analizar los fundamentos del proceso de alquilacion.

e Identificar principios operativos del reformado catalitico.

e Evaluar implicancias ambientales y tecnologicas modernas.

e Reconocer tendencias futuras en produccion de combustibles de alto octanaje.

La mejora de la calidad de las gasolinas constituye uno de los objetivos centrales
de la refinacion moderna. Los procesos de alquilacién y reformacion catalitica permiten
transformar corrientes de bajo valor en componentes de alto octanaje, esenciales para

cumplir especificaciones ambientales y de desempefio de combustibles.

Ambos procesos forman parte del sistema de optimizacion del pool de gasolina

en refineria.

La reformacién catalitica transforma naftas con bajo octanaje (principalmente
parafinas lineales y naftenos) en hidrocarburos con alto octanaje, como aromaticos e

isoparafinas, mediante reacciones de deshidrogenacion e isomerizacion.

La alquilacion combina olefinas ligeras (como propileno o butileno) con
isobutano para formar alquilatos (isoparafinas de cadena ramificada). Estos compuestos
tienen un alto nimero de octano, baja presion de vapor y no contienen aromaticos ni

azufre.
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13.1 INTRODUCCION A LOS PROCESOS DE MEJORA DE
GASOLINAS.

Las gasolinas actuales requieren: alto nUmero de octano, baja presion de vapor,

contenido reducido de azufre, menor impacto ambiental.

Los principales procesos de mejora son: reformado catalitico, alquilacion,

isomerizacion, blending optimizado.

Los procesos de alquilacion y reformacion catalitica constituyen operaciones
fundamentales dentro de la refinacion destinadas a incrementar el valor comercial de las
corrientes ligeras del petr6leo. Ambos procesos permiten transformar hidrocarburos de
bajo nimero de octano en componentes de alta calidad para la formulacion de gasolinas,
contribuyendo simultdneamente a la produccion de hidrogeno y materias primas

petroquimicas.

Mientras la alquilacion combina olefinas ligeras con isoparafinas para generar
moléculas altamente ramificadas de excelente desempefio antidetonante, la reformacion
catalitica promueve reacciones de deshidrogenacion, isomerizacidn y aromatizacion que
incrementan significativamente el nimero de octano del reformado. En conjunto, estos
procesos representan el nudcleo tecnolégico del mejoramiento de combustibles en

refinerias complejas.

Estos dos topicos han sido agrupados debido a que ellos comparten objetivos
comunes: crear componentes del alto octanaje para mezclas de gasolina. La Alquilacién
produce isoparafinas de la reaccion de olefinas ligeras producidas por craqueo catalitico.
Estas isoparafinas se conocen como alquilatos. La reformacion catalitica toma nafta
virgen o nafta de otras partes de la refineria que contiene grandes cantidades de parafinas,
y "reforma"” estas parafinas en hidrocarburos ramificados y ciclicos. También, los
naftenos se convierten a aromaticos. Ambas, la alquilacion y el reformado son procesos
cataliticos, pero el primero ocurre en fase liquida con un catalizador de &cido sulfurico,
mientras que el Ultimo ocurre en una reaccion heterogénea que tiene lugar en un lecho de

catalizador de platino o renio, soportado en alumina.
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13.2 ALQUILACION

Reaccion fundamental de alquilacion (catélisis &cida):

i-C4Hio + CsHs — CsHis (iso-0ctano)

isobutano + butileno — alquilato (trimetilpentano)

Mecanismo carbocationico:

1. Protonacion de olefina: C4Hs + H" — t-CaHo*

2. Adicion de isobutano: t-CsHo* + i-C4Hio — CsHis + t-C4Ho*

3. Transferencia de hidruro: formacion de trimetilpentanos (TMP)

Condiciones de proceso (Gary et al., 2007):

HF H>SO4
Temperatura 3040 °C 5-10 °C
Presion 7-10 bar

Relacién i-Cs/olefina  10-14:1 8-12:1
RON alquilato 93-95 94-96

Consumo 4cido 0.15 kg/bbl  65-90 kg/bbl

Impacto ambiental: Proceso H2SOs en sustitucion de HF por riesgo de nube toxica

(DIERS). Tecnologias HF-Alkyl reducidas con dilucion de acidez.

La alquilacion combina olefinas ligeras (propileno y butilenos) con isobutano para
producir isoalcanos altamente ramificados de excelente calidad antidetonante. El

producto principal es el Alquilato que es un componente premium de gasolina.

Las caracteristicas del alquilato son: nimero de octano elevado, bajo contenido
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aromatico, baja formacion de emisiones contaminantes, alta estabilidad quimica.

Se usan catalizadores industriales tradicionales tales como: acido sulfurico, acido

fluorhidrico.

La alquilacion es un proceso catalitico en fase liquida mediante el cual olefinas
ligeras, principalmente propileno y butenos provenientes de unidades FCC o
coquificacion, reaccionan con isobutano para formar hidrocarburos altamente
ramificados dentro del rango de gasolina. El objetivo fundamental del proceso es producir
alquilato, una corriente de elevado nimero de octano, baja presion de vapor y excelente
estabilidad quimica, ampliamente utilizada en la formulacion de gasolinas de alto

desempefio.
Quimica de reaccion

Desde el punto de vista quimico, la alquilacion ocurre a través de mecanismos de
carbocationes generados en presencia de catalizadores fuertemente acidos. Las olefinas
son protonadas formando especies reactivas que reaccionan con isoparafinas mediante
reacciones de adicién y reordenamiento molecular, produciendo compuestos altamente

ramificados como iso-octanos.

Las principales reacciones involucradas incluyen:

protonacion de la olefina,

formacion de carbocationes intermedios,

transferencia de hidruro,

isomerizacién y crecimiento molecular controlado.

El control del tiempo de residencia y de la relacion isobutano/olefina resulta
fundamental para minimizar reacciones secundarias como polimerizacion o formacion de

compuestos pesados.
Catalizadores de alquilacion

Industrialmente se emplean catalizadores liquidos altamente acidos capaces de
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generar el medio carbocationico requerido. Los sistemas mas utilizados son:
« Acido sulfarico (H2SO4)

Operado a bajas temperaturas para limitar reacciones laterales. Presenta alta
selectividad hacia alquilato de buena calidad, aunque requiere manejo cuidadoso debido

a su consumo y regeneracion.
« Acido fluorhidrico (HF)

Permite operar a temperaturas ligeramente mayores y ofrece ventajas en términos
de regeneracion continua del catalizador. Sin embargo, exige estrictos sistemas de

seguridad debido a su elevada toxicidad y volatilidad.

La seleccion del catalizador depende de factores econdémicos, ambientales y de

seguridad operacional propios de cada refineria.
Variables operativas del proceso

El desempefio del reactor de alquilacion esta gobernado por variables operativas

criticas que controlan la selectividad y rendimiento del proceso:

e Relacidon isobutano/olefina: valores elevados favorecen la formacion de

productos altamente ramificados y reducen reacciones de polimerizacion.

e Temperatura de operacion: temperaturas bajas incrementan la selectividad

hacia alquilato de alto octano.

e Presion: mantiene los reactivos en fase liquida y asegura el contacto eficiente

con el catalizador.

e Tiempo de residencia y mezcla: influyen directamente en la conversion y

estabilidad del sistema reactivo.

El control adecuado de estas variables permite maximizar la produccién de

gasolina de alta calidad mientras se minimiza la formacion de subproductos indeseados.
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Calidad del alquilato

El producto obtenido, denominado alquilato, constituye uno de los componentes

mas valiosos del pool de gasolina debido a sus propiedades superiores:

alto nimero de octano (RON elevado),

ausencia practicamente total de aromaticos y olefinas,

baja presion de vapor,

excelente estabilidad oxidativa,

bajas emisiones contaminantes durante la combustion.

Estas caracteristicas hacen del alquilato un componente clave para cumplir

especificaciones ambientales modernas y regulaciones sobre combustibles limpios.

Como se presenta en la seccion de Craqueo Catalitico, el principal producto de
este proceso esta en el rango de la gasolina. Sin embargo, el rendimiento tipico de la
gasolina del proceso es de cerca del 55 %. Por consiguiente, se forman muchos otros
productos. Entre estos otros productos estan las olefinas ligeras, que se envian por ductos
a la planta de alquilacion. Alli, ellas reaccionan con parafinas para dar moléculas grandes
Ilamadas alquilatos. Lo que pasa en la "planta de alquilacién” es el reverso del craqueo:
pequefios hidrocarburos reaccionan para dar hidrocarburos mayores, altamente

ramificados. Un ejemplo de la reaccion primaria que ocurre en la alquilacién es:
CsHg +i-Cs Hio ---> Cg Hig

Esta es una reaccion exotérmica con una reduccion en el nimero de moles, asi que
la termodinamica nos dice que es favorecida a baja temperatura y alta presion. Sin
embargo, en la presencia de catalizador acido sulfarico, la reaccion corre a muy bajas
temperaturas (4.4 °C o menores) y bajas presiones (5 a 8 atm). Las velocidades de
reaccion son bajas, asi que el tiempo de contacto en los reactores de alquilacion es de
hasta 30 minutos. Obviamente, esto es mucho mayor que por ejemplo en el craqueo
catalitico y origina un requerimiento de un reactor de gran volumen. Finalmente, el exceso

de isobutano se alimenta al proceso para ayudar a que la reaccion proceda a la derecha.
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Las relaciones tipicas de isobutano a olefina estan en el rango de 8 to 15. Como tal, la

planta de alquilacion, tiene la capacidad de reciclar el isobutano.

13.2.1 Consideraciones Ambientales

Los procesos de alquilacion han evolucionado debido a riesgos asociados a

catalizadores acidos liquidos.

Los desafios ambientales son: manejo seguro de HF y H2SOa, riesgos

toxicoldgicos, generacion de residuos acidos.

Las tendencias actuales son: alquilacion solida, catalizadores ionicos liquidos,

procesos de menor riesgo operacional.

El uso de acido sulfirico como catalizador (y su alternativa el acido hidrofluérico)
introducen una cierta cantidad de riesgo ambiental al proceso. De los dos, el acido
sulfurico es mucho mas seguro debido a que permanece en fase liquida a condiciones
ambientales. Por consiguiente, una fuga de acido sulfarico es mucho mas facilmente
contenida que una fuga de &cido hidrofluérico que es altamente volatil y toxico bajo
condiciones ambientales. Esto explica por qué el proceso de acido sulfurico domina la

alquilacion.

13.2.2 Seccién de Fraccionamiento

Después de la reaccidn, el sistema incluye columnas de separacion para: recuperar

isobutano reciclado, remover propano, separar alquilato final.

El fraccionamiento controla pureza del producto y eficiencia econdmica del

proceso.

Es de anotar la secuencia de una seccion de Fraccionamiento. Como producto
lavado entra en esta seccion, el alquilato se separa de los componentes Cs / Ca4. En el de-
isobutanizador, el normal butano se separa del propano y del isobutano. Finalmente, en
el depropanizador, el propano se recupera del isobutano. Estos productos colaterales
propano Yy butano afiaden significativamente a la produccién de gases de la refineria (por

ejemplo, a los de LPG almacenados en balas y esferas).
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13.3 REFORMACION CATALITICA

La reformacion catalitica convierte naftas de bajo octano en reformado rico en

aromaticos y alto octanaje.

Las reacciones principales son: deshidrogenacion de  naftenos,

deshidrociclizacion de parafinas, isomerizacion, hidrocracking leve.

Los catalizadores tipicos son: Pt/Al.Os, Pt-Re/AlLOs, sistemas bifuncionales acido

- metalicos.

Las condiciones operativas tipicas son: 480-520 °C, 10-35 bar, atmosfera rica en

hidrégeno.

Producto generado importante es el hidrogeno de refineria, esencial para

hidrotratamiento e hidroprocesos.

Las configuraciones industriales tipicas son: reformado semi-regenerativo,

regeneracion ciclica, reformado continuo (CCR).

La reformacion catalitica es un proceso fundamental de la refinacion moderna
destinado a incrementar el nimero de octano de las fracciones de nafta provenientes de
la destilacion atmosférica o del hidrotratamiento. A diferencia de la alquilacién, que
combina moléculas ligeras, la reformacién transforma hidrocarburos parafinicos y
nafténicos de bajo valor en compuestos aromaticos e isoparafinicos de alta calidad para

la formulacion de gasolinas.

Ademas del mejoramiento del combustible, la reformacion catalitica constituye la
principal fuente industrial de hidrogeno, indispensable para procesos de

hidrodesulfuracion, hidrotratamiento e hidrocraqueo dentro de la refineria integrada.
Fundamentos de reaccion

El proceso se basa en una red compleja de reacciones cataliticas que ocurren
simultaneamente sobre catalizadores bifuncionales. Las principales transformaciones

incluyen:
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e Deshidrogenacion de naftenos a aromaticos, reaccion altamente endotérmica

responsable del incremento del nimero de octano.

e Deshidrociclacion de parafinas, donde cadenas lineales se convierten en

estructuras aromaticas.

e Isomerizacion de parafinas, generando hidrocarburos ramificados de mayor

valor antidetonante.
e Hidrocracking leve, que produce pequerfias cantidades de gases ligeros.
e Deshidrogenacion, generando hidrégeno como subproducto valioso.

El balance entre estas reacciones determina la calidad del reformado y la

estabilidad del catalizador.
Catalizadores de reformacion
Los catalizadores utilizados son sistemas bifuncionales, que combinan:
1. Funcién metalica

Generalmente platino (Pt) o combinaciones Pt-Re, Pt—Sn o Pt-Ir, responsables de
las reacciones de deshidrogenacion e hidrogenacion.

2. Funcién &cida

Proporcionada por soportes de alumina clorada, encargados de reacciones de

isomerizacién y ciclizacion.

La dispersion metalica, el contenido de cloro y la estabilidad térmica del soporte
influyen directamente en la actividad, selectividad y vida util del catalizador.

Configuraciones de proceso
Industrialmente existen tres configuraciones principales de reformacion catalitica:

o Reformacion semirregenerativa (SRR)
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Opera durante largos periodos hasta que la actividad del catalizador disminuye,

requiriendo parada para regeneracion.
o Reformacion ciclica

Permite regeneracion periodica de reactores individuales sin detener

completamente la unidad.

e Reformacion continua (CCR — Continuous Catalyst Regeneration)
El catalizador circula continuamente hacia un regenerador externo, manteniendo

actividad constante y permitiendo operar a severidades mas elevadas.

Las unidades CCR representan actualmente la tecnologia dominante en refinerias

modernas.
Variables operativas
El desempefio del reformador catalitico depende de variables clave:

e Temperatura: altas temperaturas favorecen aromatizacién y aumento del

octano.

e Presion: presiones bajas incrementan rendimiento aromatico, pero aceleran

desactivacion.

e Relacion hidrégeno/hidrocarburo: controla formacién de coque y estabilidad

del catalizador.

e Severidad operacional: balance entre produccion de aromaticos y vida del

catalizador.

El control de estas variables permite optimizar simultdneamente calidad del

reformado y produccion de hidrogeno.
Desactivacion y regeneracion del catalizador

La principal causa de desactivacion es la formacion de coque, que cubre los sitios

activos y reduce la actividad catalitica. También contribuyen:

Dr. Ing. Esteban Castellanos 254



Procesamiento del Petréleo y del Gas Natural

e sinterizacion metalica,
e perdida de cloro,

e contaminacion por azufre o nitrégeno.

Los sistemas CCR permiten regeneracion continua mediante combustion

controlada del coque, restaurando la actividad catalitica sin interrupciones operacionales.
Calidad del reformado

El producto obtenido, denominado reformado catalitico, presenta caracteristicas
altamente deseables:

e alto nimero de octano,
e elevado contenido aromatico,
e baja presion de vapor,
e excelente estabilidad quimica.

Adicionalmente, la corriente de hidrégeno generada se integra al sistema global
de hidrégeno de la refineria, incrementando la eficiencia operativa del complejo

industrial.
Importancia en la refineria

La reformacion catalitica actlla como un nodo central dentro de la refineria

integrada, conectando:
e produccion de gasolina,
e generacion de hidrogeno,
e integracion petroquimica (BTX),

e estrategias de combustibles limpios.
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Por esta razén, continta siendo uno de los procesos mas estratégicos en la

transicion hacia sistemas energéticos mas eficientes y sostenibles.

En general, el proceso de reformacion convierte parafinas y naftenos a aromaticos.
Algunas reacciones laterales indeseables que producen butanos y gases ligeros también
ocurren. Es importante anotar, que aun cuando éste es un proceso catalitico, las
condiciones de reaccion en el reformador catalitico son muy severas: 200-500 psi de
presion y 521-524 °C de temperatura. Los crudos tipicos producen nafta que representa
aproximadamente el 85 % en volumen de parafinas y naftenos. El propdsito de la
reformacion es convertir éstos a aromaticos, puesto que los aromaticos tienen un alto
octanaje. De particular importancia es la isomerizacion, que sera el futuro camino para
los procesos de reformacion. Con excepcion de los procesos de isomerizacion, las
reacciones de reformacion son endotérmicas y el proceso global es endotérmico. Por
tanto, se favorece a altas temperaturas. También desde que hay un incremento en el
namero de moles en la reaccién que produce benceno de ciclohexano, la reformacion es
también favorecida por las bajas presiones. Asi, si la termodindmica nos dice que la
produccidn se favorece a bajas presiones, ¢por qué la presion actual es tan alta? La razon
es debido a que la coquificacion se favorece a bajas presiones. Asi, las condiciones de

reformacion representan un compromiso para evitar la formacion de coque.

El proceso de reformacion comprende tres reactores adiabaticos de lecho fijo. La
carga de nafta se presuriza y calienta y se alimenta como vapor al tope del lecho fijo.
Fluye hacia abajo a través del catalizador y sale por el fondo, donde se recalienta y pasa

al siguiente lecho. Los reactores son de forma esférica.

El producto final del tercer reactor se enfria para separar el gas hidrégeno del
producto liquido. EI hidrégeno es un subproducto importante de la reformacion catalitica
y una parte es reciclada. Manteniendo una alta presion parcial de H: se reduce la
formacion de coque (lo opuesto sucede en el FCC donde la falta de H: en la fase gas

permite la formacion de olefinas y la coquificacion).

A pesar de la operacion a alta P, todavia se deposita coque en el catalizador. Esto
conduce a la necesidad para una operacion ciclica de lecho fijo con el objeto de regenerar

el catalizador. Como en el craqueo catalitico el coque se combustiona en aire. Desde que
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el catalizador es de funcién dual, debe recibir una oxiclorinacion para regenerar los sitios
acidos y redispersar el metal. El tiempo del ciclo para un reactor es cerca de 30 horas (por
ejemplo, uno opera por 30 mientras que otro estd siendo regenerado y luego se
intercambia). Sobre el tiempo, el catalizador se convierte en desactivado
permanentemente y la unidad de reformacion debe cerrarse y el catalizador debe ser
cambiado enteramente. El proceso de reformacion en el que el lecho esta siempre en
regeneracion se conoce como Reformacion Catalitica Continua o CCR. El proceso CCR

ha hecho posible operar a baja presion y ha introducido alguna flexibilidad al proceso de

reformacion.

Tabla 25 Tipos de reformacion catalitica.

Tipo de Presibn Temperatura Regeneracion Caracteristicas
proceso (psi) (°C) del catalizador  principales
Reformado 200 — 480 — 520 Regeneracion Tecnologia
semi- 500 periddica tradicional. El
regenerativo durante paradas  catalizador
(SRR) de planta permanece en los
reactores durante
meses o0 afos. Se
utilizan presiones
relativamente altas
para reducir la
formacion de coque.
Reformado 150 - 480 — 520 Regeneracién Permite regenerar el
ciclico 350 secuencial de un catalizador con
reactor mientras  mayor frecuencia sin
los otros detener
continian completamente la
operando unidad. Fue una etapa
intermedia en la
evolucion tecnologica
del proceso.
Reformado 50 - 480 — 525 Regeneracion Tecnologia moderna.
con 200 continua en un Permite operar a
regeneracion sistema externo  menor presion y
continua mayor severidad,
(CCR) aumentando la

produccion de
aromaticos,

el nimero de octano
y la generacion de
hidrégeno.
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Nota. La evolucion del reformado catalitico ha permitido operar a presiones
progresivamente mas bajas, lo que aumenta la severidad del proceso y mejora el

rendimiento de aromaticos y el niamero de octano del reformado.

Fuente: Adaptado de Gary, Handwerk y Kaiser (2007); Speight (2014); Meyers
(2004).

Tabla 26 Principales reacciones en el reformado catalitico y su efecto sobre el

ndmero de octano

Tipo de reaccion Ejemplo de Catalizador Efecto sobre el
transformacion ndmero de octano
Deshidrogenacion de Ciclohexano — Funcion Aumenta
naftenos a aromaticos  Benceno + 3 H metalica (Pt)  considerablemente
Deshidrociclizacién de  n-heptano — Funcion Aumenta
parafinas Tolueno + Ha metalica y
acida
Isomerizacion de n-pentano — Funcion acida  Aumenta
parafinas isopentano moderadamente
Isomerizacion de Metilciclopentano  Funcion acida Aumenta
naftenos — ciclohexano
Hidrocraqueo Parafinas largas — Funcion acida  Disminuye
parafinas mas ligeramente
ligeras
Deshidroisomerizacion  n-parafina — Pt-Re/Al:Os 0 Aumenta

Pt-Sn/Al0s
(bimetéalico
para
selectividad)

aromatico via
nafteno intermedio

Nota. Adaptado de Gary, Handwerk y Kaiser (2007); Speight (2014); Meyers
(2004): Antos & Aitani (2004).

13.4 EL FUTURO DE LA ALQUILACION Y DE LA
REFORMACION CATALITICA

Las tendencias actuales incluyen: reduccion de aromaéticos en gasolina,
electrificacion parcial de refinerias, integracion refinacion—petroquimica, produccion de

hidrégeno bajo carbono.

Entre las innovaciones emergentes se encuentran: catalizadores solidos para

alquilacién segura, reformado optimizado para produccién de hidrégeno, integracion con
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economia del hidrégeno, combustibles sintéticos y e-fuels.

Estos procesos continuardn siendo fundamentales incluso en escenarios de

transicion energética.

Se presentan las tendencias en los procesos cataliticos que seran necesarios para
las futuras necesidades de refinacion. Con respecto a la alquilacion y a la reformacién
catalitica, la reduccion del porcentaje en volumen de los arométicos en la gasolina
reformulada es la limitante mas importante. Esto conduce a una reduccion en la
importancia de la reformacion para la produccion de aromaticos, con énfasis en vez de
esto en las reacciones de isomerizacion. Esto conduce a que el rol de la alquilacion, que

ya produce hidrocarburos ramificados aumentara.

En el caso de la reformacion, la adicion de metales tales como el iridio al
catalizador permitiran reducir la presion y reducir el coque. El proceso de alquilacién
cuenta ahora con el desarrollo de un catalizador de BF 3, el que convertiria el proceso en
una operacion mejorada para el medio ambiente. Esto es particularmente importante si el

perfil de alquilacion se incrementa.

Como hemos visto en alquilacion se produce una reaccién de isobutano + olefinas
— alquilato (Cs) empleando catalizadores: H>SO., HF, zeolitas soélidas (nueva

generacion). Las condiciones que se usan son 5-10 °C, 5-8 atm.

“Los catalizadores solidos eliminan el riesgo de 4cido liquido y mejoran la

sostenibilidad del proceso” (UOP, 2023).
Alquilacién: une isobutano con olefinas para producir alquilato (alto octanaje)

Reformacion: convierte nafta en aromaticos (benceno, tolueno, xilenos) e

hidrogeno.

Tabla 27 Comparacion de procesos Alquilacion y Reformacion

Proceso Catalizador Fase T(C) P(atm)
Alquilacion  H.SOs 0 s6lido Liquida 5-10 58
Reformacion Pt/Re Gas 450-520 10-30

Nota. Adaptado de Gary, Handwerk y Kaiser (2007); Speight (2014); Meyers
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Figura 23 Diagrama de alquilacion (descripcién)

Isobutano + Buteno —+ Alquilato (C3)

st Alquilato (Gg)

Isobutano
+ Buteno

\‘ o
Reactor -
r Reciclado de isobutano

Isobutano
+ Buteno

Nota. Adaptado de Speight y Singh (2020, p. 169); Gary et al. (2007, p. 169).

13.5 EJERCICIOS

Ejercicio 13.1

Enunciado: Calcular alquilato producido con 100 t de buteno y relacion iCs/Ca==
10:1

Solucion:
Reaccion: CsHs + iCs — CsHis
Moles buteno = 100,000 kg / 56 kg/kmol = 1,786 kmol

Alquilato = 1,786 kmol x 114 kg/kmol = 203.6 t

Ejercicio 13.2: Optimizacion de Mezcla Acida

Una planta de alquilacién con &cido sulfurico procesa una mezcla de butenos
(C4H8) e isobutano con las siguientes condiciones:

Temperatura: 4°C
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Relacion isobutano/olefina (1/0): 9:1 molar

Conversion de olefinas: 95%

Selectividad a alquilato: 92% (8% va a productos secundarios)
La alimentacion contiene 1,200 t/d de butenos.

Determine: a) Produccion de alquilato (C8H18) en t/d considerando reaccion
estequiométrica b) Consumo de 4cido (kg de H.SO4 consumido por t de alquilato) si la
regeneracion es del 85% c) ¢Cual deberia ser la relacion 1/0 minima para mantener
selectividad >90% si experimentalmente se sabe que: Selectividad = 96 - 0.8(1/0) ™ (-
0.5)?

Solucion:
C4H8 +i-C4H10 — C8H18 56 kg + 58 kg — 114 kg

a) Butenos convertidos: 1,200 x 0.95 = 1,140 t/d Tedrico alquilato: 1,140 x
(114/56) = 2,321 t/d Real (92% selectividad): 2,321 x 0.92 = 2,135 t/d

b) Consumo de é&cido por regeneracion incompleta (dato tipico: 0.8 kg/t funcién

del reciclo) Consumo neto =~ 1.2 kg H.SO4 / t alquilato

¢) 90 = 96 - 0.8(1/0) ~ (-0.5) 6 = 0.8(1/0) ~ (-0.5) (1/0) A (-0.5) = 7.5 1/O = (7.5)

A (-2) =0.0178 — Relacion minima 11:1 para margen de seguridad.

Ejercicios propuestos
1. Explique por qué el alquilato posee alto nimero de octano.
2. Compare reformado catalitico y FCC como fuentes de gasolina.

3. Analice el papel del hidrogeno producido en reformado.
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Problema de disefio

Proponga una estrategia de refineria orientada a maximizar gasolina premium

considerando:

integracién FCC,

alquilacion,

reformado catalitico,

restricciones ambientales modernas.
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CAPITULO 14

CONVERSION DE RESIDUOS PESADOS.

Obijetivos del capitulo

Al finalizar este capitulo, el lector sera capaz de:

e Comprender la problemaética asociada al procesamiento de residuos pesados.
e Analizar tecnologias térmicas de conversion profunda.

e Diferenciar coquificacion retardada y coquificacion fluida.

e Comprender la produccién de crudos sintéticos a partir de recursos no

convencionales.

Evaluar el papel estratégico de la conversion de residuos en refinerias

modernas.

14.1 CONVERSION DE RESIDUOS PESADOS

La conversion de residuos permite: maximizar utilizacion del crudo, reducir
produccién de fuel oil pesado, aumentar rendimiento de combustibles limpios, mejorar

rentabilidad de refinerias complejas.
Actualmente, la tendencia global apunta hacia refinerias de conversién total

Los residuos pesados representan las fracciones menos valiosas del petréleo crudo
debido a su alto contenido de: asfaltenos, metales pesados, azufre, compuestos aromaticos

policiclicos.

La conversidn de estos residuos constituye uno de los mayores desafios técnicos
de la refinacion moderna. El objetivo principal es transformar fracciones de bajo valor en

productos livianos comercializables mediante procesos térmicos o cataliticos severos.

Las refinerias complejas modernas se caracterizan por poseer alta capacidad de
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conversion profunda de residuos.

El procesamiento de residuos pesados representa uno de los mayores desafios de
la refinacion moderna debido al incremento progresivo en la produccion y procesamiento
de crudos pesados y extrapesados. Las fracciones residuales provenientes de la destilacion
al vacio contienen compuestos de alto peso molecular, elevados contenidos de asfaltenos,
metales y heterodtomos, lo que limita su utilizacion directa como combustible 0 materia

prima petroguimica.

Los procesos de coquificacion permiten convertir estas corrientes de bajo valor en
productos livianos como gas, nafta y gasoleos, ademas de generar cogque sélido como
subproducto. Estas tecnologias constituyen la base de las estrategias de conversion
profunda del barril, orientadas a maximizar la produccion de combustibles y reducir la

generacion de residuos finales.

A pesar de los esfuerzos de la destilacion al vacio, hay todavia demasiado residuo
en el barril de petréleo crudo. Sobre los afios, se ha hecho mucho esfuerzo en obtener
productos ligeros, mas valiosos del residuo pesado. Los procesos que hacen esto utilizan
el craqueo térmico. Con reactores bien disefiados, se puede usar el craqueo térmico para
obtener las ventajas de una conversién adecuada de productos pesados a productos

ligeros.

Hay dos tipos principales de procesos para la reduccion del residuo: Rompimiento

de la viscosidad o Visbreaking y la Coquificacion.

Tabla 28 Tecnologias de conversion de residuos.

Proceso Producto
Coquizacion retardada Coque
Visbreaking Fuel oil
Hydrocracking Diesel

Nota. Elaboracion propia con base en procesos de deshidratacion y endulzamiento
de gas natural, incluyendo literatura técnica de procesamiento de gas y estandares

industriales.
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14.2 COQUIFICACION RETARDADA

La coquificacion retardada (Delayed Coking) es el proceso térmico mas

ampliamente utilizado para convertir residuos de vacio.

El principio operativo incluye: calentamiento rapido del residuo en horno,

reaccion térmica en tambores de coque, formacion controlada de coque sélido.

Los productos obtenidos son los siguientes: gases ligeros, nafta de coque, gaséleo

de coque, coque sélido.

Las ventajas del proceso son: alta conversion, tolerancia a metales y asfaltenos,

flexibilidad operativa.

Los tipos de coque producido son: coque combustible, coque anddico, coque

aguja (needle coke).

La coquificacion retardada es un proceso térmico de conversion en el cual los
residuos pesados son sometidos a altas temperaturas en ausencia de catalizador,
promoviendo reacciones de craqueo térmico que producen vapores hidrocarbonados y
coque solido. El proceso recibe el nombre de “retardada” porque la formacion del coque
ocurre principalmente dentro de grandes tambores de coquizacion y no en el horno de

calentamiento.

El residuo es calentado hasta temperaturas elevadas y alimentado a tambores

donde ocurren reacciones de:

ruptura térmica de cadenas largas,

polimerizacion,

condensacion aromatica,

formacion progresiva de coque.

Los vapores generados son enviados a fraccionamiento para recuperar gases, nafta

y gasoleos, mientras el coque solido permanece en el tambor hasta su remocidén mecéanica.

Dr. Ing. Esteban Castellanos 265



Procesamiento del Petréleo y del Gas Natural

Variables operativas clave

temperatura del horno,

tiempo de residencia,

severidad térmica,

calidad del residuo alimentado.

La alimentacion de residuo se pasa a través de un tiempo de contacto rapido que
calienta la alimentacidn a cerca de 538 °C. La alta velocidad de la alimentacion previene
que ocurra la coquificacion hasta que llegue a un recipiente disefiado para este proposito
(el tambor de coque). En el tambor de coquificacion, el tiempo de residencia es tal que el
residuo se rompe a productos gaseosos en el rango del gasoil o ligeros. Lo que se queda
se craquea a coque solido, el que se remueve posteriormente. En proceso de coquificacién
tradicional, laremocion de coque es un desafio de proceso interesante. La decoquificacién
involucra la introduccion de un chorro de agua a alta presion en el tambor de coque. Esto
arranca literalmente al coque de las paredes del tambor de coque, el que luego cae al

fondo. Obviamente esto crea la necesidad de una operacion ciclica.

La coquificacion retardada se hace en cilindros rotativos y el coque se extrae con

agua a alta presion.

14.3 COQUIFICACION FLUIDA

La coquificacion fluida utiliza un lecho fluidizado caliente para efectuar la

conversion térmica continua del residuo.

Las caracteristicas principales del proceso son: operacion continua, circulacion de

particulas sélidas, mejor control térmico, menor tiempo de residencia.
Las variantes industriales del proceso son: Fluid Coking, Flexicoking.

En Flexicoking, el coque producido puede gasificarse parcialmente generando gas

combustible para la refineria.

La coquificacion fluida representa una evolucion tecnoldgica del proceso
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retardado, utilizando un lecho fluidizado de particulas de coque caliente para suministrar
el calor necesario a las reacciones de craqueo térmico. En este sistema, el coque circula
continuamente entre reactor y calentador, permitiendo operacion continua y mejor control

térmico.

Las ventajas principales incluyen: operacion continua, mayor transferencia de

calor, mejor control del tamafio de particula, mayor eficiencia energética.

El comportamiento hidrodindmico del proceso guarda similitud con los reactores
FCC, integrando conceptos de fluidizacion y circulacién de solidos estudiados en

capitulos anteriores.

La Coquificacion fluida es un proceso desarrollado por Exxon, que hace uso de
un lecho fluidizado de coque para el craqueo de residuos. En este proceso, el coque sélido
se recircula continuamente entre el quemador y el reactor. Como en el craqueo catalitico,
el calor se requiere para el craqueo térmico de hidrocarburos. El calor se provee
calentando el coque en el quemador. El coque caliente se recircula al reactor donde
contacta a la alimentacion de bitumen. El bitumen se craquea a gasoil, nafta y productos
ligeros. La nafta y el gasoil se mezclan eventualmente con petréleo sintético. Las
particulas grandes de coque que se forman en el reactor se circulan al quemador donde se

calientan y alimentan al reactor de nuevo.

En términos de circulacion de sélidos, el proceso de coquificacion fluida se parece
al FCCU. Sin embargo, los dos procesos son muy diferentes. En particular, la
coquificacion es un proceso no catalitico y los sélidos en el reactor son mucho mayores.
También, la alimentacion al coquificador es mucho mas pesada que al craqueo catalitico.
Mientras que después de la vaporizacion inicial de la alimentacion al riser del FCCU la
reaccion tiene lugar en la fase gas, en el coquificador fluido tenemos un reactor de tres

fases: gas, solido y liquido.

14.4 PRODUCCION DE PETROLEO CRUDO SINTETICO

Los recursos no convencionales, como arenas bituminosas y crudos extrapesados,

requieren procesos de upgrading para producir crudo sintético transportable.

El crudo sintético posee propiedades similares a un crudo convencional liviano.
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La conversion de residuos pesados mediante coquificacion y otros procesos
térmicos o cataliticos permite generar crudos sintéticos, corrientes hidrocarbonadas
mejoradas que presentan menor viscosidad, menor contenido de asfaltenos y mejores

propiedades de transporte y refinacion.
El crudo sintético puede producirse a partir de:
e arenas bituminosas,
e crudos extrapesados,
e residuos de vacio,

e upgrading térmico o catalitico.

Estos procesos constituyen una etapa clave para la valorizacion de recursos no
convencionales y permiten integrar crudos pesados dentro del esquema tradicional de

refinacion.

La produccion de crudo sintético consiste de cinco areas principales: mineria,

extraccion, conversion primaria, conversion secundaria y adicionales.

14.4.1 Mineria

Aplicable cuando los depdsitos bituminosos se encuentran cerca de la superficie.

Las operaciones incluyen: remocion de sobrecarga, extraccion minera, transporte

del material bituminoso.

Las arenas bituminosas se obtienen por mineria en lugar de ser recuperadas por
pozos de produccion. Las reservas estimadas de arenas bituminosas por ejemplo en
Canada cubren un area bajo tierra que es cercana a la de New Brunswick. Sin embargo,
no es econdémico recuperar todo bajo las condiciones actuales del mercado, debido a que
es muy profundo. El proceso de mineria es a cielo abierto y si hay demasiada arena o esta
sobrecargado el yacimiento se convierte en un proceso muy costoso el cavar las arenas.
Las arenas bituminosas que se minan se colocan en largas fajas que transportan el material

para su extraccion.
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14.4.2 Extraccion

La separacién del bitumen de la arena se realiza mediante: procesos con agua

caliente, separacion gravitacional, tratamiento con solventes.
El bitumen obtenido posee alta viscosidad y requiere conversion adicional.

El crudo sintético se produce de bitumen, pero el material que sale de la mina es
una mezcla de bitumen, arena y agua. El bitumen, debe ser extraido de esta mezcla. En la
planta de extraccion la arena bituminosa de la mina se extrae con agua caliente y se envia
a una serie de centrifugas. El proceso de mezcla y accion centrifuga permite al bitumen
ser extraido y recuperado para posterior procesamiento. La arena y el agua (y algun

bitumen residual) que se dejan se conocen como colas y se disponen en lagunas de colas.
14.4.3 Conversion Primaria
Los procesos iniciales de wupgrading son: coquificacion, visbreaking,
hidroconversion parcial.

El objetivo es reducir peso molecular y viscosidad.

El bitumen del proceso de extraccion se mezcla con diluyente (nafta) para que
pueda ser bombeado al coquificador fluido. La produccion de gasoil y nafta en el
coquificador para la mezcla siguiente en el crudo sintético constituye la Conversion

Primaria.

14.4.4 Conversion Secundaria

Los procesos de mejora profunda son: hidrotratamiento, hidrocracking y
eliminacidn de azufre y metales. Como resultado se tiene la produccion de petréleo crudo

sintético apto para refinacion convencional.

Antes de que se mezclen, el gasoil y la nafta deben ser hidrotratados para remover

los compuestos de azufre y nitrogeno.

14.4.5 Adicionales

Las operaciones complementarias son las siguientes: recuperacién de hidrégeno,

tratamiento de aguas residuales, manejo de coque y azufre, captura y gestion de COa.
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La integracion energética resulta esencial debido al elevado consumo térmico de

estos procesos.

Esto es las plantas de servicio (generacion de vapor y tratamiento de agua) y

almacenamiento de productos.
El residuo del vacio se puede convertir en productos ligeros por:
e Coquificacion retardada
e Hidroconversion
e Gasificacion

Tabla 29 Comparacion de procesos en produccién de crudo sintético

Proceso Productos principales Coke (%) H: requerido
Delayed coking  Gas, nafta, gasoil 25-30 No
Hidroconversion Nafta, diesel 0 Si

Nota. Adaptado de Gary, Handwerk y Kaiser (2007); Speight (2014); Meyers
(2004).

Figura 24 Diagrama de coquificacion retardada (descripcion)

Gas
Nafta

——ed Gasoil

Residuo Horno Tambor de
coque

Coque sdlido

Nota. Adaptado de Gary et al (2007, p. 189) y Speight (2014, p. 161)

14.5. EJERCICIOS

Ejercicio 14.5.1
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Enunciado: Si se alimentan 10,000 bbl/d de residuo y se genera 25 % de coque,

¢cuantas toneladas de coque al dia?

Datos: Densidad residuo = 1,000 kg/m3, 1 bbl = 0.159 m3
Solucion:
Volumen = 10,000 x 0.159 = 1,590 m¥/d
Masa = 1,590 x 1,000 = 1.59 millones kg/d = 1,590 t/d
Coque = 0.25 x 1,590 = 397.5 t/d
Ejercicio 14.5.2
Un residuo de vacio representa el 35 % del crudo alimentado a refineria.
Si la coquificacion convierte el 70 % del residuo en productos livianos:
Conversion obtenida = 0.35 x 0.70 = 0.245
Resultado:
24.5 % del crudo total se transforma en productos mas valiosos.
Ejercicios propuestos

1. Compare coquificacion retardada y fluida.

2. Explique por qué los residuos contienen altos niveles de metales.

3. Analice ventajas del upgrading para crudos extrapesados.
Problema de disefio

Proponga la configuracion de una refineria orientada al procesamiento de crudos

pesados considerando:
e conversion térmica,

e integracion con hidroprocesos,
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e manejo de coque,

e eficiencia energética.
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CAPITULO 15

HIDROCRAQUEO

Obijetivos del capitulo
Al finalizar este capitulo, el lector sera capaz de:

e Comprender los fundamentos del hidrocraqueo como proceso de conversion
profunda.

e Analizar la quimica catalitica bajo atmdsfera de hidrégeno.

e Evaluar configuraciones industriales de reactores de hidrocraqueo.
e Describir fendmenos hidrodinamicos en reactores trifasicos.

e Aplicar conceptos de transferencia de masa y modelado multifasico.
e Analizar balances y sistemas de reciclo de hidrégeno.

El hidrocragqueo es uno de los procesos mas avanzados de la refinacién moderna.
Combina reacciones de craqueo catalitico con hidrogenacion simultdnea bajo altas
presiones de hidrégeno, permitiendo convertir fracciones pesadas en productos limpios y

de alto valor comercial.

El proceso es esencial para: produccion de diésel ultra bajo azufre, combustibles

de aviacion, conversion de gaséleos pesados, maximizacion del rendimiento liquido.

Las reacciones principales en hidrocraqueo son la hidrogenacion, la

hidrodesulfuracion y la hidrodesnitrogenacion.
Hidrocraqueo y Conversién Catalitica con Hidrogeno.

El hidrocraqueo opera tipicamente a: temperaturas: 350-450 °C, presiones: 80—
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200 bar, atmdsfera rica en hidrégeno.

El hidrogeno cumple funciones criticas para: evitar formacion de coque, saturar
compuestos aromaéticos, eliminar heteroatomos, estabilizar productos livianos.

Catalizadores tipicos que se usan son: Ni-Mo/Al.Os, Co—Mo/Al:Os, Ni-W/zeolitas.

El hidrocraqueo es un proceso catalitico de conversion profunda que combina
reacciones de ruptura molecular con hidrogenacion simultanea en presencia de altas
presiones de hidrogeno. Su objetivo principal es transformar fracciones pesadas del
petréleo en productos mas livianos y de mayor valor comercial, tales como nafta,
combustible de aviacion y diésel de bajo contenido de azufre. A diferencia del craqueo
térmico o catalitico convencional, el hidrocraqueo permite producir combustibles limpios
mediante la eliminacion eficiente de compuestos aromaticos y heteroatémicos,
constituyéndose en una tecnologia esencial para las refinerias modernas orientadas a

cumplir regulaciones ambientales cada vez mas estrictas.

El hidrocraqueo constituye uno de los procesos mas avanzados de la refinacion
moderna, combinando reacciones cataliticas de ruptura molecular con hidrogenacion
simultanea bajo altas presiones de hidrogeno. A diferencia de los procesos térmicos de
conversion, el hidrocragueo permite transformar fracciones pesadas del petréleo en
destilados medios y combustibles ligeros de alta calidad, con bajo contenido de azufre,

nitrégeno y aromaticos.

El proceso integra fendmenos de reaccién quimica, transferencia de masa
multifasica y transporte térmico dentro de reactores cataliticos de lecho fijo, operando
tipicamente en régimen trifdsico gas-liquido—soélido. Debido a su alta flexibilidad
operacional y calidad de productos, el hidrocraqueo se ha convertido en una tecnologia
clave para la produccion de combustibles limpios y la adaptacion de refinerias a crudos

pesados.

El hidrocragueo completa una serie de cuatro procesos de refineria que producen
componentes de alto octanaje para mezcla o precursores de estos productos. Los otros
tres son Craqueo Catalitico Fluido, Alquilacion y Reformacion Catalitica. La
alimentacion al hidrocraqueo en las refinerias tipicas es gasoil de FCCU vy del proceso de

reduccion de residuo. Es necesario anotar que el hidrocraqueo se utiliza también para la
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refinacion del bitumen como un proceso complementario a la Coquificacion fluida. Sin

embargo, el proceso no tiene una aplicacion plena en este uso.

15.1 QUIMICA DEL HIDROCRAQUEO

El hidrocraqueo utiliza catalizadores bifuncionales con las siguientes funciones:
Funcion metélica para la hidrogenacion/deshidrogenacion. Funcion cida para el craqueo
de cadenas hidrocarbonadas.

Las reacciones principales son las que siguen: ruptura C—C, saturacion aromatica,

hidrodesulfuracion, hidrodesnitrogenacion.
El balance entre ambas funciones controla selectividad del proceso.

La quimica del hidrocraqueo se basa en la accion conjunta de catalizadores
bifuncionales capaces de promover simultaneamente reacciones de hidrogenacion y
craqueo acido. En este proceso, las moléculas pesadas son primero hidrogenadas sobre
sitios metalicos activos, reduciendo su aromaticidad y estabilizando intermediarios
reactivos, mientras que los sitios &cidos inducen la ruptura controlada de enlaces carbono—
carbono. Como resultado, se generan hidrocarburos saturados méas ligeros con elevada
estabilidad quimica y bajo potencial de formacion de coque, favoreciendo una operacion

continua y eficiente del reactor.

Como el nombre lo sefala, el hidrocraqueo involucra el cragueo de hidrocarburos
pesados en presencia de hidrogeno. Esto lo distingue del Craqueo Catalitico Fluido que
no tiene hidrégeno en la alimentacion. Como resultado, las olefinas producidas por el
craqueo se saturan con el hidrégeno y los productos de hidrocraqueo, o hidrocraqueato,
son cadenas primarias rectas e hidrocarburos ramificados. Las dos reacciones que ocurren
son craqueo e hidrogenacion. El primero es endotérmico, mientras que el ultimo es
exotérmico. Esto hace que el proceso de hidrocraqueo sea muy interesante, debido a que
el calor de craqueo se origina de la reaccion de hidrogenacion. Esto es conocido como
reaccion autotermica. El catalizador de estas reacciones de hidrocraqueo puede ser
compuestos de sulfuro de cobalto, sulfuro de molibdeno, o sulfuro de niquel sobre un

soporte de alimina.
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15.2 CONSIDERACIONES DE PROCESO

Las variables criticas son: presion parcial de hidrdgeno, temperatura del reactor,

relacién hidrogeno/alimentacion, velocidad espacial (LHSV), actividad catalitica.

El hidrocraqueo puede operar en los siguientes modos: modo single stage, modo

two-stage conversion.

El desempefio del hidrocraqueo depende de un cuidadoso control de las
condiciones operativas, particularmente presion, temperatura y disponibilidad de
hidrogeno. Las altas presiones parciales de hidrégeno favorecen la hidrogenacion de
compuestos aromaticos y la eliminacion de impurezas como azufre y nitrégeno, mientras
que la temperatura regula el grado de conversién y la distribucion de productos obtenidos.
El disefio operativo busca equilibrar conversion, selectividad y estabilidad catalitica,
permitiendo ajustar la produccién hacia combustibles ligeros o destilados medios segun

las necesidades de la refineria.

Primero que todo, hay que distinguir que la diferencia del hidrocraqueo con el
craqueo catalitico aparte de la presencia de hidrégeno o en relacion con la reformacién
catalitica, es la diferente alimentacion. El hidrocraqueo toma el gasoil craqueado y lo

convierte a productos valiosos, mientras que el craqueo catalitico y

la reformacion catalitica usa un gasoil virgen y nafta, respectivamente. La
necesidad para el hidrocraqueo se debi6 a que el reciclo de gasoil de craqueo catalitico
no aporta nada adicional. Si el hidrocraqueo no existe, su alimentacion podria ir a
produccién de combustibles destilados del tipo diesel o residuales. Con el hidrocraqueo,
el gasoil se puede convertir en componentes de gasolina. El hidrocraqueador introduce
mucha mayor flexibilidad en la operacion de la refineria. A menudo se denomina en la
refineria modo gasolina 0 modo diesel. La primera se significa que el hidrocraqueo esta

funcionando, mientras que el segundo indica que esta parado.

Como con los craqueadores cataliticos, hay diferentes disefios de
hidrocraqueadores. Sin embargo, la premisa basica de operacion es la misma para todo.
Lo que hace al proceso particular es la severidad de las condiciones de operacién: 260-
371 °C y 1200-2000 psi. De los productos de hidrocraqueo, el

Dr. Ing. Esteban Castellanos 276



Procesamiento del Petréleo y del Gas Natural

isobutano, el normal butano y el hidrocraqueato ligero se usan para mezcla en
gasolinas. El hidrocraqueato pesado es una buena alimentacion para el reformador

catalitico. Es una nafta que es facilmente convertida a arométicos.

La alimentacion en hidrocraqueo es generalmente gasoil de FCC vy residuo de
vacio. El catalizador es NiMo, CoMo soportados. Se usan condiciones de 300-400 °C y

100-200 atm. Se obtienen productos como nafta, kerosene, diesel ultrabajo en azufre.

El hidrocraqueo usa hidrégeno + catalizador para romper moléculas pesadas en

nafta, diesel y kerosene. Es mas limpio que el FCC y no produce coque.

15.3 DISENO DE REACTORES DE HIDROCRAQUEO

Los reactores de hidrocraqueo industriales son generalmente configuraciones de
lecho fijo operadas en multiples etapas para controlar la liberacion de calor asociada a las
reacciones exotérmicas de hidrogenacion. La alimentacién liquida y el hidrégeno gaseoso
fluyen conjuntamente a través del lecho catalitico, donde ocurre la conversion progresiva
del hidrocarburo. Sistemas de inyeccion intermedia de hidrogeno frio (quench) permiten
mantener perfiles térmicos seguros y evitar puntos calientes que puedan provocar

desactivacion acelerada del catalizador o pérdida de selectividad del proceso.

15.3.1 Configuraciones de reactor de hidrocragueo

Las configuraciones comunes son: reactor unico de alta conversion, reactores en

serie, sistema con separacion intermedia, reactores con enfriamiento Inter etapa (quench).

15.3.2 Dimensionamiento preliminar

Los parametros base son: conversion requerida, velocidad espacial, volumen

catalitico, caida de presion admisible.

El dimensionamiento preliminar se realiza mediante balances de materia

acoplados a cinética global.
Volumen de catalizador por carga:

Vcat= Freed: Xdeseado / LHSV - Pfeed
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Donde LHSV (Liquid Hourly Space Velocity) = 0.5-2.0 h! tipico para

hidrocraqueo severo.

15.4 HIDRODINAMICA DE LECHO FIJO TRIFASICO

El hidrocraqueo se desarrolla en reactores tipo trickle bed con las siguientes
caracteristicas: flujo descendente gas-liquido, mojado parcial del catalizador, interaccion

compleja multifasica.

El hidrocraqueo opera bajo condiciones de flujo trifasico en las cuales coexisten
simultaneamente una fase gaseosa rica en hidrogeno, una fase liquida hidrocarbonada y
una fase solida correspondiente al catalizador. La interaccion entre estas fases determina
el transporte efectivo de reactivos hacia los sitios activos y la remocion de productos
generados. Fendmenos como el mojado del catalizador, la dispersion gas—liquido y la
resistencia a la transferencia de masa influyen directamente en la eficiencia global del

reactor y en la estabilidad operacional a largo plazo.

CONFIGURACION ESQUEMA APLICACION VENTAJA

PRINCIPAL
LECHO FI1JO Gas + Hidrocraqueo Simplicidad
(TRICKLE BED, liquido | a  convencional,  operativay
DOWNFLOW) través del feeds limpios 0 bajo costo de
catalizador ~ moderados inversion
LECHO FI1JO Reactores Alta conversién  Mejor control
MULTIETAPA en serie con  en destilados térmico y
enfriamiento  medios selectividad
intermedio
LECHO Flujo VGO pesado, Reemplazo
EBULLIDO ascendente  residuos continuo de
(EBULLATED con atmosféricosy  catalizador y
BED) expansion de vacio tolerancia a
del fouling
catalizador

Condiciones operativas tipicas (Gary et al., 2007; Speight, 2014):

Parametro Single-stage HC  Two-stage HC Mild HC
Temperatura (°C) 380-430 350-430 350-400
Presion Hz (bar)  140-200 100-180 70-120
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H2/HC ratio (NI/) 15002500 1000-2000 500-1000

Espaciada (LHSV) 0.5-1.5h! 0.5-2ht 1-3h!
Conversion (%) 80-95% >95% 30-60%
Catalizador NiMo/SiO:-Al:Os Pd/zeo+NiMo CoMo/Al:Os
Azufre en producto <10 ppm <10 ppm <500 ppm

Nota critica: La presion de H: en el sistema determina la solubilidad del H2 en la

fase liquida y el mecanismo de reaccién (Langmuir-Hinshelwood en trickle bed).

15.4.1 Regimenes de flujo en trickle bed

Los regimenes tipicos son: flujo por goteo, flujo pulsante, régimen burbujeante,

régimen anular.
El régimen afecta directamente eficiencia de reaccion.

Figura 25 Regimenes de flujo en trickle bed

Spray Bubble Flujo
{pulsadec) {flujo embolado) embolado
. L] L ) L . -
Alta . . s 0" e o e
velocidad DR ‘. R . .
9as A S L I N
o T S
- . ‘s ¢ . ¥
- 2 .8 G0 LI .:
Trickle Trickle
{goteo) (goteo) Pulse
L -
Baja P T . &
velocidad N o . T .
Iy N
gas s . -. . . .o- g -. . . . -
F) . .
¥
* L4
O X .
Baja velocidad Alta velocidad
liquido liguide
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Spray Bubble Flujo

Alta (pulsado) ' (ﬂuJﬁemfb?’afo), embolado)
velocidad :
gas
\
Baja 1
velocidad
gas
Baja velocidad Alta velocidad
liquido liquido

Nota. Adaptado de Gary et al (2007, p. 241) y Ancheyta et al (2005, p. 85)
Hidrocraqueo tipico: Régimen trickle o pulse a alta presion.

15.4.2 Holdup de liquido y eficiencia de contacto

El holdup liquido representa la fraccion de volumen ocupada por la fase liquida.

Los factores influyentes son: velocidad superficial, propiedades fisicas, tamafio
de particula. A mayor contacto hay una mayor conversion.

A= "Volumen liquido en reactor / Volumen vacio del lecho
Correlacion de Saez-Carbonell (para trickle bed):

pL=1.47- (Re. / Ga)* (Reg / Gag) - (pe/p)’*®

Donde nimeros adimensionales de Galileo: Ga,= (g-dp>-pL2)/1u >

15.5 TRANSFERENCIA DE MASA'Y LIMITACIONES

La velocidad global del proceso puede estar limitada por transporte.

15.5.1 Resistencias en serie en hidrocraqueo

Las resistencias principales son las siguiente: transferencia gas-liquido, difusion
en pelicula liquida, difusion intraparticular, reaccion quimica superficial.
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El disefio busca minimizar resistencias difusionales.

Gas H2 — 1. Pelicula gas — 2. Interfaz G-L — 3. Pelicula liquida

Catalizador < 6. Reaccion en superficie «—— 5. Difusion en poro «—— 4.

Pelicula liquido-solido

Criterio de Carberry para limitacion externa: #ex= robs / Kis-ap:CHzbulk

>0.1 indica limitacion significativa
Factor de eficiencia interna (Thiele): ine=tanh(#)/¢, =L~ (k-pp/Dett)

Para hidrocraqueo tipico con catalizador NiMo/ALOs: 7t = 0.6-0.9
(moderadamente limitado)

15.6 MODELADO DE REACTORES MULTIFASICOS

El andlisis industrial requiere modelos matematicos avanzados.

El andlisis y disefio del hidrocraqueo requieren modelos matematicos capaces de
describir simultdneamente cinética quimica, transferencia de calor y fenémenos
hidrodinamicos multifasicos. Los modelos pseudo-homogéneos representan el sistema
mediante propiedades promedio del lecho catalitico, mientras que los modelos
heterogéneos consideran explicitamente gradientes de concentracion y temperatura entre
fases. Estas herramientas permiten predecir conversion, distribucion de productos y
comportamiento dindmico del reactor, facilitando la optimizacion industrial del proceso.

15.6.1 Modelo de dispersion axial

Considera desviaciones respecto al flujo piston ideal. Incluye: mezcla axial,
difusion efectiva, gradientes de concentracion.

Ecuacion de disefio con dispersion: 1/Pe (d?C/dz?) — (dC/dz) —Da-C-#=0

Donde:

e Pe=ulL/Dax = nUmero de Peclet
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e Da=kr = numero de Damkdhler
Para hidrocraqueo: Pe > 50 tipicamente (flujo casi piston)

15.6.2 Modelo de celdas agitadas (CSTR en serie)

Aproximacion préactica utilizada en simuladores comerciales.

El reactor se representa como una serie de reactores perfectamente mezclados.
Ventaja: facilidad computacional y estabilidad numérica.

Aproximacion practica para simulacion: Ncstr= (Pe/2) + 1

15.7 SISTEMAS DE RECICLO DE HIDROGENO

El hidrégeno no reaccionado se recupera y reutiliza para mejorar la eficiencia

econdmica.

Debido al elevado consumo de hidrdgeno en el hidrocraqueo, las unidades
industriales incorporan sistemas de separacién y reciclo destinados a recuperar el
hidrégeno no reaccionado y reintroducirlo al reactor. Después de la reaccién, la corriente
efluente pasa por separadores de alta presion donde se separan gas y liquido; el hidrégeno
recuperado es comprimido y recirculado para mantener una presion parcial adecuada.
Este sistema mejora la eficiencia econdmica del proceso, reduce el consumo de hidrégeno

fresco y contribuye a la estabilidad del catalizador al limitar la formacién de coque.

15.7.1 Balance de hidrégeno en el sistema

Hidrogeno de entrada = consumo quimico + pérdidas + hidrégeno reciclado.

El balance permite: estimar make-up Ha, controlar pureza, evitar acumulacion de

gases inertes.
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Balance de hidrégeno en el sistema

Make-up H, —p Reactor

» Separador alta P _ Liquido a

fraccionamiento

l—» Vapo

r (H, + H,S + livianos)

(remueve H,S)

Lavadora de aminas

4

Reciclo H, limpio

Nota. Adaptado de Gary et al. (2007) y Speight (2014).

15.7.2 Disefo de compresores de re

ciclo

Los compresores mantienen presion elevada del sistema.

Las consideraciones principales son: caudal volumétrico, eficiencia energética,

control de temperatura, confiabilidad operativa.

El reciclo de hidrogeno representa uno de los mayores consumos energéticos del

proceso.

Relacion de compresion tipica: 1.5-2.5 por etapa

e Presion succion: 120 bar (después de caidas)

e Presion descarga: 150-180 bar
e Flujo de reciclo: 3,000-10,000 Nm

Purga de metano:

3/h por 1,000 bbl/d de feed

e Objetivo: mantener metano < 15-25% en reciclo

e Estrategia: purga proporcional al make-up de H: fresco
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Tabla 30 Comparacion FCC vs. Hidrocragqueo

Pardmetro FCC Hidrocraqueo

H: consumido No Si (100-200 Nms/t)
Producto principal Gasolina Nafta, diesel
Presion (bar) 24 100-200

Nota. Adaptado de Gary, Handwerk y Kaiser (2007); Speight (2014); Meyers
(2004).

Figura 26 Diagrama de hidrocraqueo (descripcion)

. ., > Productos
Alimentacién + H,

Alimentacion

Reactor ” "
Fraccionamiento

15.8 EJERCICIOS

Ejercicio 15.8.1

Enunciado: Calcular consumo de Ha para tratar 100 t de gasoil con 150 Nm?3/t

Solucion:
H. =100 x 150 = 15,000 Nm3

Ejercicio 15.8.2 Un reactor consume 1500 Nm3/h de hidrégeno y recupera 80 %

mediante reciclo.
Hidrégeno make-up requerido:
Make-up = 1500 x (1 — 0.80) = 300 Nm*/h.
Ejercicios propuestos

1. Explique por qué altas presiones favorecen el hidrocraqueo.
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2. Compare FCC e hidrocraqueo en términos de calidad del producto.
3. Analice el impacto de limitaciones difusionales en reactores trickle bed.
Problema de disefio

Disefie conceptualmente una unidad de hidrocraqueo para maximizar produccion
de diésel considerando:

e configuracion de reactores,
e balance de hidrdgeno,
e control térmico,

e estabilidad catalitica.
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CAPITULO 16

MEZCLA DE GASOLINAS

Obijetivos del capitulo

Al finalizar este capitulo, el lector sera capaz de:

Comprender los fundamentos de la formulacion de calidad de gasolinas

comerciales.
e Analizar lainfluencia de la presion de vapor en el desempefio del combustible.

e Aplicar principios de mezcla (blending) en refineria, optimizando las

formulaciones para cumplir con las regulaciones ambientales.
e Evaluar el nimero de octano y su impacto en motores.

¢ Identificar tecnologias modernas de mejora de octano

La produccion de gasolina comercial no depende unicamente de un proceso
individual de refinacién, sino de la combinacién estratégica de multiples corrientes
provenientes de unidades como destilacion, reformacion catalitica, FCC, alquilacion e
hidrocraqueo. La etapa de mezcla o blending constituye un proceso de ingenieria
orientado a cumplir simultaneamente especificaciones de calidad, desempefio del motor,
seguridad operacional y regulaciones ambientales. Esta operacion requiere conocimientos
de termodinamica de mezclas, propiedades de fluidos y normativas de productos.

El disefio de mezclas de gasolina requiere optimizar propiedades fisicoquimicas
tales como presion de vapor, nUmero de octano, volatilidad y composicion quimica,
equilibrando restricciones técnicas y econdmicas dentro de la operacion global de la

refineria.

La practica de la mezcla de gasolinas para la refinacion es muy compleja. Para

esto se usan simulaciones por computadora con las que se pueden predecir los escenarios
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en los que puede estar involucrada una refineria y que se pueden usar para optimizar las
mezclas- de las gasolinas. La necesidad de esta aproximacion se debe a lo que se ha
aprendido historicamente: variada composicion de la alimentacion, variada demanda de
productos, condiciones variadas de operacion de la FCCU, reformador catalitico, etc. ya
sea 0 no se use un hidrocraqueador. Se hara hincapié en el significado de la presion de
vapor para la gasolina, el nimero de octano y los calculos involucrados en las mezclas de

gasolina.

La mezcla de gasolinas constituye la etapa final del procesamiento en refineria,
donde diferentes corrientes intermedias se combinan para producir combustibles que

cumplan especificaciones técnicas, ambientales y comerciales.
El blending representa una operacion estratégica porque determina:
e calidad del combustible,
e cumplimiento regulatorio,
e rentabilidad de la refineria.
Las corrientes tipicas utilizadas incluyen:
e reformado catalitico,
e gasolina FCC,
¢ alquilato,
e isomerizado,

e butanos,

componentes oxigenados.

El blending constituye un problema clasico de optimizacion multivariable donde

deben satisfacerse simultdneamente restricciones técnicas y econémicas.
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Herramientas utilizadas:

e programacion lineal,

e optimizacion en tiempo real,

e control avanzado de procesos.

La ecuacion de blending es la siguiente:
RON mezcla = X (xj x RONI)

donde:

xi = fraccion volumétrica

RONI = nimero de octano del componente

16.1 PRESION DE VAPOR

La presion de vapor controla la volatilidad del combustible y su comportamiento

durante arranque y operacién del motor.
Pardmetro industrial principal:
Presion de Vapor Reid (RVP).
Importancia:
e arrangue en frio,
e evaporacion controlada,
e prevencion de bloqueo por vapor (vapor lock),
e reduccion de emisiones evaporativas.
Factores que afectan la RVP:

e contenido de butanos,
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e temperatura ambiental,
e composicion de mezcla.

Las regulaciones ambientales establecen limites maximos de presion de vapor

segun estacion climatica.

La presion de vapor Reid (RVP) es una de las propiedades més importantes en la
formulacién de gasolinas, ya que determina la volatilidad del combustible y su
comportamiento durante el arranque del motor y la operacion en distintas condiciones
climaticas. Una presion de vapor elevada favorece el encendido en frio, mientras que
valores excesivos pueden generar pérdidas por evaporacién y formacién de vapores
contaminantes. EI control de la presion de vapor se logra mediante la seleccion adecuada

de corrientes ligeras y el ajuste estacional de las mezclas.

Es la medida de cuan volatil es un compuesto, cuando la presién de vapor es
menor, el compuesto es menos volatil. Se puede presentar como la presidn que se ejerce
para mantener un compuesto en la fase liquida. Cuando el compuesto es mas volatil, se
requiere mayor presion. La presion de vapor y el punto de ebullicion estan asi
correlacionados inversamente: cuanto menor es el punto de ebullicién, mayor es la

presion de vapor.

De lo considerado en la caracterizacion del petréleo, sabemos que los
hidrocarburos ligeros (por ejemplo, butano) tienen una presion de vapor mas alta que los

hidrocarburos mas pesados como la nafta.

Para caracterizar la volatilidad de una gasolina mezclada, estamos interesado en
lo que se conoce como Presién de Vapor Reid o RVP. Hay una correlacion directa entre
la habilidad de una gasolina a operar una maquina tanto en frio como en caliente y el
RVP. También es necesario considerar que la RVP depende de la estacién (debe ser
aproximadamente 13 psi en invierno y 8.5 psi en verano). Mas aun, el cambio de la
presion atmosférica con la altura y las variaciones en temperatura significan que debe
optimizarse el RVP en una mezcla de gasolinas. Esto significa que puede variar de ciudad

a ciudad.

La presién de vapor es una propiedad critica de las gasolinas que determina su
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comportamiento en sistemas de almacenamiento, distribucion y combustion. Se define
como la presion ejercida por el vapor de un componente cuando esta en equilibrio con su

fase liquida a una temperatura determinada.
Fundamentos termodinamicos

Para componentes puros, la presion de vapor se describe mediante la ecuacion de

Antoine:
logio PY = A— (B/(T+C))
Donde:
e PY=presion de vapor (mmHg o kPa)
e T =temperatura (°C 0 K)
e A, B, C = constantes especificas del componente

Para mezclas de hidrocarburos, la presion de vapor total se calcula mediante la ley

de Raoult modificada:
Ptotal = Yi=1" Xi i Pi ¥
Donde:
e X; = fraccion molar del componente i en liquido
e i = coeficiente de actividad
e PiV=presion de vapor del componente puro i
Presion de vapor Reid (RVP)

La industria petrolera utiliza el método estandar ASTM D323 para determinar la
Presion de Vapor Reid (Reid Vapor Pressure, RVP), medida a 37.8°C (100°F) con una

relacién volumétrica liquido-vapor de 4:1.
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La RVP es indicativa de:

e Tendencia a formar vapor en sistemas de combustible

e Volatilidad y facilidad de arranque en frio

e Emisiones evaporativas durante almacenamiento y manipulacion
Regulaciones y especificaciones

Las normativas ambientales limitan la RVP segun la estacion y region:

Estacion/Region RVP maxima (psi) RVP méxima (kPa)
Verano (EE.UU.) 9.0 62

Invierno (EE.UU.) 15.0 103

Euro V (todo el afio) 9.0 62

Latinoameérica (tropical) 7.0-9.0 48-62

Efecto de la composicién

Los componentes mas ligeros (butanos, pentanos) contribuyen significativamente
ala RVP. La adicion de butano es comun para ajustar la volatilidad en invierno, pero debe

reducirse en verano para controlar emisiones.
Mezcla de RVP — Comportamiento no lineal (Gary et al., 2007):
1. indice de mezcla de presion de vapor (BVPI):
BVPIi= RVP_i"1.25 (exponente de mezcla estandar API)
RVPpiend = (T xi - BVPIi) ¥+%
2. Especificaciones regulatorias (EPA, 2023):
Verano: RVP < 7.8 psi (54 kPa) — estandar convencional
RVP <9.0 psi (62 kPa) — para E10 (exencion etanol +1 psi)
Invierno: sin limite federal (varia por estado)

3. Componentes de alta RVP (limitantes de blending):
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n-butano: RVP =51 psi (352 kPa) — limitar <7 vol% en verano
iSo-pentano: RVP = 20.4 psi — mejorador de arranque en frio
Etanol E100: RVP = 2.3 psi (pero sinergia azedtropa +1-2 psi con blend)

16.2 MEZCLA DE GASOLINAS

El blending combina multiples corrientes para cumplir simultaneamente

especificaciones de:

e octano,

e presion de vapor,

e contenido aromatico,
e azufre,

e densidad,

e destilacion ASTM.

Tipos de blending:

e blending en linea (inline blending),
e blending en tangue,

¢ blending optimizado mediante programacion lineal.

El blending moderno utiliza sistemas automaticos conectados a simuladores de

refineria para maximizar valor econémico del producto final.

La mezcla de gasolinas consiste en la combinacion controlada de diferentes
corrientes de hidrocarburos para producir un combustible final que cumpla
especificaciones técnicas y ambientales. Entre las principales corrientes de mezcla se
incluyen reformado catalitico, alquilato, gasolina FCC, nafta ligera e isomerado. El
proceso de blending se basa en modelos de optimizacion que consideran propiedades no
lineales del combustible, restricciones regulatorias y maximizacién del valor econémico

del producto final.

Se puede realizar la mezcla empleando los siguientes sistemas: blending en linea
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(inline blending), optimizacion mediante programacion lineal, control en tiempo real.

Desde el punto de vista de una refineria, gasolina es una mezcla de hidrocarburos,
que cuando se combinan, deben reunir las especificaciones de presion de vapor entre
otras. Estos hidrocarburos caen en el rango de C4 a C12¢ Note que solo el isobutano y el
normal butano tienen RVPs sobre el limite de 13 psi. Por consiguiente, estos se usan como

componentes de mezcla para alcanzar los requerimientos de presion de vapor.

El proceso de mezcla (blending) combina componentes de diferentes unidades de

refinacion para obtener gasolina con propiedades especificas.

Componentes tipicos del pool de gasolina

Componente Rango de Numero de octano  Contenido tipico
ebullicion (°C) (RON) (%)

Butano -0.5 92-95 5-10

Reformado 40-200 95-102 30-40

catalitico

Alquilato 50-190 93-96 10-20

FCC nafta 40-220 88-92 20-30

Isomerizado 40-90 87-92 5-10

Hidrocrackeado 40-200 80-85 5-15

Etanol 78 108-110 0-10

Calculo de propiedades de mezclas
Para propiedades aditivas (como fracciones de componentes):
Pmezcla = i Xi Pi

Para propiedades no aditivas como el nimero de octano, se usan indices de

mezcla:
ON mezcla = (ZI Xi - ON; 1/n) "

ON es el numero de octano y n varia tipicamente entre 1.5 y 2.0 segun la

correlacion especifica.
Optimizacion de mezclas

La programacion lineal (Linear Programming, LP) se utiliza para minimizar
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costos de produccion sujeto a restricciones de calidad:
Minimizar Z = . ¢;z;
Sujeto a:
* Especificaciones de producto: Pj jin < 3. @ijZi < Pjnax
* Disponibilidad de componentes: 0 < z; < 5;
* Balance de masa: > . z; = D
Minimizar Z = }i Ci Xi
Sujeto a:
e Especificaciones de producto: P j, min < i @ij Xi < P j, max
e Disponibilidad de componentes: 0 < xj <S;
e Balance de masa: Y i xi =D

Donde:

ci = costo del componente i

xi = cantidad del componente i

aij = coeficiente de propiedad j para componente i

Si = suministro disponible del componente i

D = demanda total de gasolina

16.2 NUMERO DE OCTANO

El nimero de octano mide la resistencia del combustible a la detonacién

prematura.

Indicadores principales:
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RON (Research Octane Number)
MON (Motor Octane Number)
indice comercial:
AKI = (RON + MON) / 2
Definiciones de NUmero de Octano (ASTM, API):
1. RON (Research Octane Number): ASTM D2699
Condiciones: 600 rpm, T_intake = 52°C, ignicion variable
Mide resistencia al knock en ciudad (bajas T, alta compresion)
2. MON (Motor Octane Number): ASTM D2700
Condiciones: 900 rpm, T_intake = 149°C, ignicion fija a 26° BTDC
Mide resistencia al knock en autopista (altas T, alta velocidad)
3. AKI (Anti-Knock Index) = Pump Octane Number:
AKI = (RON + MON) /2
— El nimero en las bombas de gasolina en EE.UU.
Regular: AKI =87, Plus: AKI =89-90, Premium: AKI =91-93
4. Sensitivity (S) = RON — MON
Gasolinas tipicas: S = 8-12
Alta S indica mayor beneficio de octano en vehiculos modernos
5. ON de mezcla (indice no lineal):
ON blend = Z (xi - ONi) para hidrocarburos similares

(Mezcla etanol-gasolina puede mostrar sinergias de 2—4 pts RON)
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Mayor octano — mejor desempefio en motores de alta compresion.

Componentes de alto octano:

alquilato,

reformado,

aromaticos,

iso-parafinas.

El nimero de octano es el parametro importante para evaluar la resistencia de una
gasolina al fendmeno de detonacion o knocking en motores de combustién interna. Este
indice mide la capacidad del combustible para soportar altas relaciones de compresién sin
combustion prematura. Industrialmente se emplean dos indicadores principales: el
numero de octano de investigacion (RON) y el nimero de octano de motor (MON), cuya
diferencia refleja el comportamiento del combustible bajo distintas condiciones

operativas del motor.

Con un RVP adecuado, los automdviles pueden encender efectivamente ya sea en
condiciones frias como calientes. La evaluacién del octano o nimero de octano se indica
en todas las estaciones de servicio donde podemos comprar desde 84 a 95+. Los

automoviles de carrera pueden requerir un octanaje ain mayor.

El Octanaje cuantifica la tendencia de una gasolina al golpeteo en las maquinas
de unarelacién de compresion particular. Esencialmente, cuando la gasolina se comprime
en el arreglo piston/cilindro, puede auto-inflamarse antes de que encienda la chispa en la
bujia. Esto crea una onda de presion contra el piston y la carcasa. Esto se puede escuchar
como un sonido sordo o como un golpe. El concepto de golpeteo aparecié por primera
vez en 1920 cuando los combustibles de aviacion para maquinas a chorro no eran
sometidos a pruebas estrictas. Como resultado la maquina trabajaba bien un dia y al

siguiente dia un combustible diferente causaba la voladura de un piston.

En resumen, con una relacién de compresion mayor, mayor es la tendencia para

la auto-inflamacion y por ende se requiere un mayor octanaje.
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Escala de referencia

Compuesto RON MON
n-heptano (referencia baja) 0 0
Isooctano (2,2,4-trimetilpentano) 100 100
Tolueno 120 103
Metanol 133 99
Etanol 108 89

Factores que afectan el niUmero de octano

o Estructura molecular: Parafinas ramificadas > parafinas lineales; aromaticos y

olefinas de alto octano.
o Presion parcial: Efecto de dilucién con aire en el cilindro.

o Condiciones del motor: Temperatura, relacion de compresion, avance de

encendido.
Efecto de la temperatura de destilacion

La fraccion frontal de la gasolina (més ligera) tipicamente tiene mayor nimero de
octano que la fraccion final (mas pesada). El perfil de destilacion afecta el desempefio en

diferentes condiciones de operacion del motor.

16.3 MEJORADORES DE OCTANO

Los mejoradores de octano permiten ajustar la calidad del combustible sin

modificar significativamente la operacion de refineria.
Opciones industriales:
e compuestos oxigenados (etanol, MTBE, ETBE),
e isomerizacion de parafinas ligeras,
e reformado catalitico,

e alquilacion.
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Tendencias modernas:

e reduccion de aromaticos,

e aumento de biocomponentes,

e combustibles de menor huella de carbono.

La optimizacion del octano debe equilibrar desempefio del motor, emisiones y
costo de produccion. Los mejoradores de octano son compuestos adicionados a la
gasolina para incrementar su desempefio antidetonante y cumplir especificaciones
ambientales y de eficiencia energética. Historicamente se emplearon aditivos
organometalicos como el tetraetilo de plomo; sin embargo, debido a consideraciones
ambientales, actualmente predominan oxigenados y componentes de alto octano
provenientes de procesos de refinacion avanzada, tales como alquilato, reformado

aromatico, etanol y éteres oxigenados.

El uso de estos aditivos permite optimizar el rendimiento del motor, reducir
emisiones contaminantes y adaptar la formulacion del combustible a normativas

internacionales cada vez mas estrictas.

Al principio-de los afios setenta, las regulaciones gubernamentales comenzaron a
limitar la cantidad de plomo en la gasolina. EI plomo, o mas correctamente el plomo
tetraetilico, fue usado en las refinerias para subir el octanaje sin afectar la presion de
vapor. Eventualmente, el plomo tuvo que ser removido de la gasolina, por lo que las
refinerias buscaron alternativas para mejorar el octanaje. Estas alternativas incluyen los
alcoholes y los oxigenados. Ejemplos de los primeros son el metanol y el etanol, mientras
que de los dltimos son los éteres como el Metil Terciario Butil Eter (MTBE) o el ETBE.
El etanol ha ganado alguna atencion como combustible verde. A diferencia del metanol,
el etanol es no venenoso y no corrosivo. Por lo general se agrega hasta 10% de etanol.

El MTBE ha subido en aceptacion como oxigenado para la gasolina. Ha sido uno
de los productos que ha tenido mayor crecimiento. Sin embargo, en los Gltimos tiempos

ha sido objetado como no seguro en términos medioambientales.

Otro aditivo que ha sido propuesto por Ethyl Corporation es el MMT, que es
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presentado como seguro ambientalmente, pero el que ha sufrido objeciones en Estados

Unidos y Canada.
La gasolina debe cumplir:
e Octanaje (RON >91-95)
e Presion de vapor (RVP: 60-90 kPa)
e Azufre <10 ppm (EURO VI)
e Categorias de mejoradores

1. Oxigenados: Compuestos que contienen oxigeno en su molécula, mejoran la

combustion y reducen emisiones de CO.

Compuesto Contenido de oxigeno Aumento de Uso tipico (%)
(%) RON
Etanol 34.7 2-3 por % vol 5-10 (E10), 85
(E85)
Metanol 49.9 2-3 por % vol 0-5 (mezclas)
MTBE 18.2 2-3 por % vol 0-15 (restringido)
ETBE 15.7 2-3 por % vol 0-15

Estatus regulatorio de oxigenados y mejoradores de octano (2024):

Compuesto ON RVP (psi) Estatus actual

(RON/MON)
MTBE 118/100 8.7 Prohibido: EE.UU. (mayoria desde 2006),
Europa (uso muy restringido), Perd

(no regulado aun)

ETBE 118/102 4.0 Permitido en UE, Japén, Brasil (mezcla con
E85)

Etanol 111/92 2.3  Estandar global; Peru E7.8 (7.8% Vv/v)

TBA 105/95 2.4 Uso limitado (precursor MTBE)
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iso-Octano  100/100 1.1 Referencia ON=100

Tolueno 121/103 1.1 Blender aromatico, restriccion benzol

Recomendacion para Peru (Decreto Supremo N°013-2019-EM):

* Gasolinas con 7.8% etanol minimo (E7.8) por norma

* MTBE no prohibido, pero en desuso por alternativas mas seguras

* Monitoreo de benceno < 1% v/v (norma EURO V)

. Aditivos metalicos (uso restringido):

o Tetraetilo de plomo (TEL): Historico, prohibido por toxicidad
« Ferroceno: Alternativa no toxica, uso limitado

. Aditivos nitrogenados:

o Anilina y derivados: Efecto positivo en octanaje, pero pueden aumentar

depdsitos
Consideraciones ambientales y de salud

El MTBE (metil-tert-butil éter) ha sido restringido en muchas jurisdicciones

debido a su persistencia en aguas subterraneas y potencial carcinogénico.

El etanol es el oxigenado preferido en la actualidad, aunque presenta desventajas

de volatilidad y compatibilidad con materiales.

Los aromaticos (benceno, tolueno, xilenos) mejoran el octanaje, pero estan

limitados por regulaciones de emisiones.
Efecto de la adicion de oxigenados

La adicion de etanol a gasolina modifica multiples propiedades:
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e Aumenta el nimero de octano (efecto positivo)
¢ Incrementa la presion de vapor (efecto negativo en verano)
e Reduce el poder calorifico (menor autonomia por volumen)

e Aumenta la solubilidad del agua (problemas de fase en presencia de
humedad)

e Puede causar corrosién en ciertos materiales del sistema de combustible

Tabla 31 Especificaciones EURO VI

Parametro Limite
Azufre <10 ppm
Benceno <1 % viv
RVP (verano) 60-70 kPa
RON >95

Nota. Elaboracion propia con base en la normativa europea de emisiones EURO
VI (European Commission), incluyendo regulaciones de calidad de combustibles (EN
590 para diésel y EN 228 para gasolina) y reportes técnicos de la European Environment
Agency (EEA).

Figura 27 Diagrama de mezcla (descripcién)

= 7.
E Butano
—
[ '» Alquilato
ii Reformado

1

Cumplir
=5 RVP, octanaje,
i Ii Isomerizado azufre
Productos

——
} Etanol

Nota. Adaptado de Gary et al (2007, p. 229) y Ancheyta (2020, p. 144) y Speight
(2011)
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Figura 28 Mapa de mezcla: Datos RON/RVP de tablas ASTM D439 y metodos
de mezcla

Diagrama de Mezcla de Gasolinas - Componentes de Refineria

1o (Tamano proporcional a disponibilidad)
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——- Linea de mezcla

keado

T ZIS * 7iresidn de%’;por Reid ?iim [kPa] e o e

Nota. El diagrama ilustra el posicionamiento tipico de corrientes de refineria
utilizadas en la formulacion de gasolinas comerciales segin su nimero de octano (RON)
y presion de vapor Reid (RVP). El proceso de mezcla busca cumplir simultdneamente
especificaciones de volatilidad, octanaje y contenido de azufre mediante optimizacion de
corrientes como reformado catalitico, alquilato, nafta FCC, isomerizado, corrientes hidro
procesadas y butano. Fuente: Adaptado de Gary, Handwerk y Kaiser (2007); Speight
(2014); Maples (2000); Ancheyta (2011).

16.5 EJERCICIOS

Ejercicio 16.5.1

Enunciado: Mezclar componentes para obtener RVP = 65 kPa y RON = 95
Datos:

Componente RVP (kPa) RON 9% disponible

Butano 220 92 5%
Alquilato 15 97 40 %
Reformado 35 98 55 %

Solucién (modelo lineal):

X, +X2+x:5=1
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220x1 + 15x2 + 35x3 = 65

92x1 + 97x> + 98x3 = 95

Resolviendo:
x1 = 0.15 (butano), x= = 0.35, x3 = 0.50

Validacion: RVP = 64.8 kPa, RON = 95.1

Ejercicio 16.5.2
Formulacion de Gasolina Premium

Una refineria debe producir 5,000 m? de gasolina Premium (RON > 97, RVP entre

55-65 kPa, Azufre < 10 ppm) mezclando cuatro componentes:

Componente  RON RVP (kPa) Azufre (ppm) Disponible (m3) Costo ($/m?3)

Alquilato 97 50 8 2,000 380
Reformado 102 35 15 1,500 350
FCC Nafta 92 70 25 2,000 270
Isomerizado 87 65 5 1,000 290

Formule y resuelva (método algebraico simplificado):

Formule las restricciones y encuentre la mezcla de minimo costo que cumpla

especificaciones.
Solucion:
Variables: x1 = Alquilato, x2 = Reformado, x3 = FCC, x4 = Isomerizado
Restricciones:
X1+ X2 + X3 + X4 = 5,000

(97x1 + 102x2 + 92x3 + 87x4) /5000 > 97
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55 < (50x1 + 35x2 + 70x3 + 65x4) /5000 < 65

(8x1 + 15x2 + 25x3 + 5x4) /5000 < 10

Resolviendo el sistema (método de esquinas o multiplicadores):
Solucion éptima aproximada:

1,800 m3 Alquilato

1,200 m3 Reformado

1,000 mé FCC (hidrotratado previo para bajar azufre)

1,000 m3 Isomerizado

Verificacion RON: (97x1800 + 102x1200 + 92x1000 + 87x1000) /5000 = 97.1

Verificacion RVP: (50x1800 + 35x1200 + 70x1000 + 65x1000) /5000 = 53.4 kPa Costo
total: $1,636,000

Ejercicio 16.5.3

Se mezclan dos corrientes:

Corriente A: 90 RON, 40 %

Corriente B: 100 RON, 60 %

Octano de mezcla:

RON mezcla = (0.40 x 90) + (0.60 x 100) = 96
Resultado:

Gasolina final de 96 RON.

Ejercicios propuestos

Explique el efecto del butano sobre la presién de vapor.
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Compare RON y MON.

Analice ventajas del blending en linea frente al blending en tanque.

Problema de disefio
Una refineria debe producir gasolina de 95 RON minimizando costo.
Proponga una estrategia de mezcla considerando:

e gasolina FCC,

e reformado,

e alquilato,

e componentes oxigenados.
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CAPITULO 17

INGENIERIA DE RESERVORIOS DE GAS
NATURAL

Obijetivos del capitulo
Al finalizar este capitulo, el lector sera capaz de:
e Comprender las propiedades fisicas y termodinamicas del gas natural.
e Estimar el volumen de gas originalmente en sitio.
e Interpretar pruebas de produccién de pozos de gas.
e Comparar comportamiento real con modelos tedricos de flujo.
e Analizar la cadena tecnoldgica del Gas Natural Licuado (GNL).

El gas natural constituye una de las fuentes energéticas méas importantes a nivel
mundial debido a su elevada eficiencia energética y menor impacto ambiental en
comparacién con otros combustibles fésiles. Su aprovechamiento requiere comprender
tanto las propiedades termodindmicas del gas en el yacimiento como los métodos de

evaluacion de reservas, produccion, transporte y licuefaccion.

La ingenieria del gas natural integra disciplinas de geologia, ingenieria de
reservorios, termodinamica y transferencia de calor, permitiendo transformar el gas

producido en un recurso energético comercializable a escala global.

Hay muchos topicos que tratar en esta seccidn, incluyendo las propiedades del gas
natural como se usan en la aplicacion de la ley de gases a los reservorios de gas natural,

la determinacion del gas en el lugar y las pruebas de pozos de gas.

La ingenieria de gas natural integra conocimientos de geologia, termodinamica,
flujo multifésico y procesos industriales para desarrollar y producir yacimientos gaseosos

de manera eficiente.
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A diferencia del petroleo, el gas natural presenta alta compresibilidad y fuerte
dependencia de presion y temperatura, lo que exige modelos especificos para su
evaluacion y produccion.

El crecimiento global del gas natural ha impulsado avances en:

explotacion offshore,

transporte internacional,

tecnologias criogénicas,

generacion eléctrica de alta eficiencia.

La ingenieria del gas natural combina:

analisis de reservorios,

disefio de superficie,

termodindmica avanzada,

logistica energética internacional.

El desarrollo de GNL ha transformado el gas natural en un commaodity global

comparable al petrdleo.

17.1 PROPIEDADES DEL GAS NATURAL

El gas natural estd compuesto principalmente por:
* metano (CHa),
« etano,
* propano,
+ didxido de carbono,

* nitrégeno,
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* trazas de H-S.

Composicion tipica

Componente Campo seco Campo humedo Gas de esquisto
(%) (%) (%)

Metano (C:) 85-95 70-85 70-90

Etano (C2) 2-5 5-10 5-15

Propano (Cs) 0.5-1 2-5 2-8

Butanos (Ca) 0.1-0.5 1-3 1-4

Pentanos+ (Cs+) <0.1 0.5-2 0.5-2

CO: 0-3 0-5 0-5

N: 0-5 0-3 0-10

H:S 0-0.01 0-0.1 0-0.05

Propiedades fundamentales:
+ densidad del gas,

* viscosidad,

» factor de compresibilidad Z,

 poder calorifico,

« gravedad especifica del gas.

El comportamiento real del gas se describe mediante:

pV =ZnRT

donde el factor Z corrige desviaciones del comportamiento ideal.

Diagramas de Standing—Katz permiten estimar Z en funcién de presion y

temperatura reducidas.

El gas natural es una mezcla de hidrocarburos gaseosos compuesta principalmente

por metano, acompafado de etano, propano, butanos y pequefias cantidades de gases no

hidrocarbonados como dioxido de carbono, nitrégeno y sulfuro de hidrogeno. Sus

propiedades fisicas y termodinamicas, tales como densidad, compresibilidad, viscosidad

y poder calorifico, determinan su comportamiento durante la produccién, transporte y

procesamiento industrial. ElI conocimiento de estas propiedades resulta esencial para el
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disefio de gasoductos, sistemas de compresion y unidades de tratamiento de gas.

Estamos interesados en aquellas propiedades que influencian el flujo del gas (P-
V- T, viscosidad y composicion) y el valor de venta (poder calorifico). Bajo condiciones
de reservorio (por ejemplo, alta presion), el gas natural no puede ser considerado ideal.
Por consiguiente, se usa un factor de compresibilidad z. El factor de compresibilidad se
calcula en base a la temperatura y presién pseudo- criticas o pseudo-reducidas.
Conociendo z, podemos obtener el volumen de gas o la densidad.

El comportamiento termodindmico del gas natural puede describirse mediante la

ecuacion generalizada del gas real:
PV=znRT
donde:
P = presion absoluta del gas (Pa o psia)
V = volumen ocupado por el gas (m3 o ft3)
z = factor de compresibilidad del gas (adimensional)
n = ndmero de moles de gas
R = constante universal de los gases
R=8.314 J mol*K™ (0 10.73 psia-ft/Ibmol-°R en unidades inglesas)
T = temperatura absoluta (K 0 °R)

El factor de compresibilidad z corrige las desviaciones del comportamiento ideal
debidas a interacciones moleculares y efectos de volumen finito, siendo particularmente

relevante en condiciones de alta presion tipicas de reservorios de gas natural.

Para gases ideales se cumple z=1; sin embargo, en sistemas reales el valor de z

depende de la presion reducida y la temperatura reducida del gas.

Las ecuaciones para calcular la presion y temperatura pseudocritica y pseudo-

reducida se encuentran en muchos textos (por ejemplo, en Smith, Van Ness & Abbott).
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La calorimetria de gas se refiere al valor de combustién o calentamiento y es el
promedio en peso de los valores de calentamiento de todos los componentes en el gas. A
menudo se observa que el gas natural se cotiza como GJ o BTU, lo que se refiere al calor

de calentamiento.
Propiedades fundamentales

1. Gravedad especifica: Relacion entre la densidad del gas y la del aire a mismas
condiciones. yg = Mgas / Maire= Mgas / 28.97

2. Factor de compresibilidad (Z): Corrige el comportamiento no ideal del gas. PV
=ZnRT

Donde Z depende de la presion reducida (Pr = P/Pc) y temperatura reducida
(Tr:T/Tc).

3. Volumen formacion de gas (Bg): Relacion entre volumen en yacimiento y
condiciones estandar. Bg= Vres / Vsc = (ZT Psc) / (Tsc P)

4. Factor de compresibilidad isotérmica (cg):
ce=—1/V (0V/6P)r = 1/P —1/ Z (6Z/6P)t
Correlaciones para propiedades del gas

o Standing-Katz: Gréafico y correlacion para Z de gases naturales.

o Lee-Gonzalez-Eakin: Viscosidad del gas natural.
Sutton: Calculo de propiedades criticas pseudocriticas para mezclas
Correlaciones para factor Z de gas natural (Ahmed, 2010; Tarek, 2006):
1. Correlacion de Papay (1985) — Simple, error ~1%:

Z=1—3.52-Ppd (10 %9813TP") + 0.274.P2/(1008157-Tpn)

2. Correlacion de Hall-Yarborough (1974) — Mayor precision:
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Por=—A"In (Ppr) + F (y, Tpr) donde y es la densidad reducida, solucion iterativa
3. Ecuacion de estado de Peng-Robinson (1976):

P = RT/(V-b) — a(T)/(V(V+b) + b(V-b))

Usada en simuladores (HYSY'S, Aspen Plus)
4. Propiedades pseudocriticas (regla de Kay):

Tpc=2yi-TCi

Ppc = X yi-Pci

— Correccién de Wichert-Aziz para H.S, COx: & = 120-(A%°-Al%) +
15-(B*5-B%)

Ecuacidn de flujo en reservorio de gas:
q = kh (P?—Pws) / [1422-T-pz-In(re/r)]
[Darcy en unidades de campo: g en Mscf/d, k en mD, P en psia]

17.2 DETERMINACION DEL GAS EN EL LUGAR

El volumen original de gas en sitio (OGIP) se estima mediante balance

volumeétrico.
Expresion general:
OGIP = (43560 x A xh x ¢ x (1 —Sw)) / Bg
donde:
A = area del reservorio
h = espesor productivo
¢ = porosidad

Sw = saturacion de agua
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Bg = factor volumeétrico del gas.

El célculo permite evaluar reservas explotables y viabilidad econdémica del

campo.

La estimacion del gas originalmente presente en el yacimiento (Gas Initially in
Place, GIIP) constituye un paso esencial para evaluar la viabilidad econdémica de un
campo gasifero. Este calculo se basa en balances volumétricos que consideran presion,
temperatura, volumen del reservorio y factor de compresibilidad del gas. La
determinacion del gas en sitio permite planificar estrategias de desarrollo, estimar factores

de recuperacion y proyectar la vida productiva del campo.

Hay dos posibilidades para determinar el volumen del gas en el lugar. El primero,
se refiere como la determinacion volumétrica y es similar al descrito en la seccién 3.5
para geologia del petréleo, El segundo es el método de balance de materia y hace uso de
los datos de produccion actual de un reservorio para extrapolar el gas en el lugar. Este
ultimo esté basado en la produccion actual y es probablemente superior. Sin embargo, la
aproximacion no es consistente cuando el reservorio de gas contiene agua (Smith, Van
Ness & Abbott).

17.3 PRUEBAS DE LOS POZOS DE GAS

Las pruebas de pozos permiten caracterizar el yacimiento y evaluar el desempefio
del pozo.

Prueba de presién de fondo fluyente

Mide la presién en el pozo bajo condiciones de flujo establecido. La relacién de

flujo-presion se describe mediante la ecuacion de flujo de gas:
Qg = C(P?—Puwi) "
Donde:
Qg = caudal de gas (MSCF/d)

Pr = presion del yacimiento (psia)
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Pws = presion de fondo fluyente (psia)

C = coeficiente de productividad del pozo

n = exponente de flujo (=1 para flujo laminar, <1 para flujo turbulento)
Prueba de drawdown (caida de presion)

El pozo se pone a producir a caudal constante y se registra la presion de fondo en

funcién del tiempo. Para flujo transitorio radial:
Pwf = Pi —(162.6 Qg g By / kh) [log t + log (K / ¢ pg Ct rw?) —3.23+0.87s]
Donde:
k = permeabilidad (mD)
h = espesor (pies)
ug = viscosidad del gas (cp)
ct = compresibilidad total (psi')
rw = radio del pozo (pies)
s = factor de dafio (skin)
Prueba de buildup (recuperacion de presion)

Se cierra el pozo después de producir y se mide el incremento de presion. La

grafica de Horner permite determinar la presion del yacimiento y permeabilidad:
Pws = Pi — (162.6 Qg pg By / kh) log ((tp+At) /At)
Prueba de deliverability (capacidad de entrega)
Determina la capacidad maxima del pozo mediante pruebas en multiples caudales

(prueba de flujo en multiples puntos o flow-after-flow test).
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17.4 COMPARACION CON LA TEORIA

El comportamiento real de los yacimientos de gas frecuentemente se desvia de los

modelos tedricos idealizados.

Desviaciones comunes y causas

Fendmeno observado Causa probable Implicacion
Caida de presion mayor Formacion de condensado Pérdida de permeabilidad al
gue predicha liquido cerca del pozo gas, reduccion de

(retrograde condensation) productividad
Recuperacion menor que  Intrusion de agua no Reservas recuperables menores
volumétrica considerada
Presion de buildup con Efectos de frontera, Modelo de yacimiento mas
pendiente variable yacimiento compartimentado  complejo requerido
Caida de presién no lineal Comportamiento no ideal del ~ Correccion de Z o modelo de
en P/Z gas a alta presion, adsorcion adsorcion necesario

en shales

Gas de esquisto (shale gas)

Los yacimientos no convencionales presentan comportamiento diferente:

e Adsorcién significativa del gas en la matriz organica (modelo Langmuir)
e Flujo multifésico (difusion en matriz + flujo en fracturas)

e Declinacién de produccion réapida inicial (hyperbolic o exponential decline)
Modelo de adsorcion de Langmuir

Vads = VP / PL+P

Donde:

e Vags = volumen adsorbido (SCF/ton)

e VL =volumen Langmuir maximo

e PL = presion Langmuir (presion a la cual Vags=V1/2)

El gas total en sitio incluye gas libre méas gas adsorbido: Gtotal = Giibre + Gads
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Tabla 32 Composicion de gas de Camisea (Lote 88, Perupetro 2022):

Componente % mol Nota

Metano 85.5 Variable segun lote
Etano (C>) 6.8 NGL recuperable
Propano (Cs) 3.2 GLP comercializable
Butanos (Cs) 1.5 GLP e isbmeros
Pentano+ (Cst+) 0.8 Gasolina natural

CO: 1.0 Bajo, requiere monitoreo
N: 1.6 Inerte

H:S <4 ppm Gas dulce

Nota. Elaboracion propia con base en informacion técnica del proyecto Camisea
reportada por Perupetro S.A., el Ministerio de Energia y Minas del Perad (MINEM) y
reportes operativos del sistema de gas natural. La composicion varia por lote (56, 57, 88)

y por periodo de produccion. El gas del Lote 88 es mas rico en NGL (Cz+) que el Lote
56.

Poder Calorifico Superior: ~1,040 BTU/scf = 38.9 MJ/Nm?
Gravedad especifica: ~0.620

Fuente: Perupetro S.A. (2023). Estadisticas de Produccion de Gas Natural.
MINEM.

Verificar datos anualizados en: www.perupetro.com.pe

Infraestructura en Peru: La planta de Pampa Melchorita (operada por PERU LNG)
utiliza trenes de licuacion basados en tecnologia de cascada, procesando gas de Camisea

para exportacion.

17.5 GAS NATURAL LICUADO (GNL) Y CADENAS DE FRIO

El Gas Natural Licuado (GNL) permite transportar gas a largas distancias sin

gasoductos.

El GNL (LNG) permite el transporte maritimo de gas natural a gran escala,
transformando el gas en liquido a -162°C, reduciendo su volumen aproximadamente 600

VeCes.

Proceso de licuefaccion
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Los ciclos principales son:

Ciclo en cascada (Cascade): Usa tres refrigerantes puros (propano, etileno,

metano) en ciclos sucesivos.
« Eficiencia: ~55% del Carnot
o Complejidad: Alta (tres sistemas de compresion)

Ciclo de refrigerante mixto (MRC - Mixed Refrigerant Cycle): Usa una

mezcla de hidrocarburos que evapora en rango de temperatura continuo.
« Eficiencia: ~45-50% del Carnot
o Complejidad: Media (un sistema de compresion)

Ciclo con expansor (Expander): Usa expansion de gas para generar

refrigeracion.
« Eficiencia: ~40% del Carnot
o Complejidad: Baja (aplicable a gases pequefios)

Consumo energético

Proceso Consumo especifico Eficiencia termodinamica
(kWh/ton LNG)

Cascade 280-320 Alta

MRC 300-360 Media-Alta

Expander 400-500 Media

Cadena de frio (Cold chain)
El sistema integrado de mantenimiento de temperatura criogénica incluye:

Pretratamiento: Remocion de CO:, H:S, agua, mercurio, compuestos aromaticos

pesados.
Licuefaccion: Enfriamiento progresivo hasta -162°C.

Almacenamiento: Tanques criogénicos con aislamiento térmico (perlita, vacio).
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4. Transporte: Buques metaneros con contenedores tipo membrana (Gaztransport)

0 esferas (Moss).
5. Regasificacion: Vaporizacion del LNG para inyeccion a gasoductos.
Boil-off gas (BOG)

El calor entrante causa evaporacion continua del LNG (0.1-0.15% diario en

buques, 0.05% en tanques terrestres). El BOG se maneja mediante:
o Recompresion y reliquefaccion
« Uso como combustible en motores de buque
e Quema en flare (Gltima opcion)

El transporte intercontinental de gas natural requiere su licuacién a -162 °C

(cadena de frio), reduciendo su volumen 600 veces. Las tecnologias dominantes incluyen:
Proceso AP-X™ (Air Products):
e Ciclo de refrigeracion mixto con propano, etileno y metano en cascada
o Eficiencia energética superior para trenes de licuefaccion >8 MMTPA
e Utilizado en proyectos de escala masiva
Proceso Shell DMR (Dual Mixed Refrigerant):

e Usa dos ciclos de refrigerante mixto independientes (precalentamiento y
subenfriamiento)

e Mayor flexibilidad para variaciones en composicion del gas de
alimentacion

e Operacidn eficiente entre 3.5 y 5.0 MMTPA por tren

El procesamiento integral del gas sigue una secuencia l6gica de operaciones

unitarias para la separacion de componentes valiosos y la eliminacion de impurezas. Esta
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cadena se inicia con la separacion primaria y el transporte, seguidos por el endulzamiento
para remover gases acidos y la deshidratacion para evitar la formacién de hidratos.
Posteriormente, se procede a la recuperacion de Liquidos del Gas Natural (NGL) y la
estabilizacion de condensados. Finalmente, el fraccionamiento de los NGL permite
obtener productos especificos como etano, propano y butano, mientras que el gas residual

es enviado a turbo compresion para su reinyeccion o venta.

Especificaciones de LPG Modernas: Los productos de gas licuado de petroleo

(LPG) deben cumplir especificaciones internacionales actualizadas:
e ASTM D1835: Especificacion para propano comercial
e IS0 9162: Especificacion de butanos para uso domestico

e Contenido de azufre total <50 mg/m3 (regulaciones EURO VI aplicables

por extension a combustibles alternativos)

Figura 29 Diagrama de planta de procesamiento (descripcion)

Separador Absorcién con Deshidratacién Compresién y
Trifasico  Gasricoen Amina _— . — Endulzamiento Final

! H5S, CO2, H20, v Remocién Torres de Glycol —_——
i 2 (= Remocién i

hidrocarburos . deHxSy

Gas de Entrada

= == ) Gas Seco
(Crudo de yacimiento) M o (Bajo en HyS
3 B o T T @ COy, H0)
. P s S o —ee—
: LE] Compresor
1 Separador de Y
1 4
Condensado / NGL 1 Agua
M - Glycol (TEG) | | ”
! ! Ly —_— | | Almacenamiento
| ! > \ v Vv Agua ke
Yy = . 1l 7] b Bakiae) I Eliminada /iGasoducty
: Recuperacién de LPG L Reget;\era.cmn : :E?_C]'f_l?yi AN
| e Amina g
v (Propano, Butano) Y { Tratamiento de Agua | (""" h Leyenda
= i Reciclo de i R g E ==)» Corriente de Gas
_Amina | | ===p Liquidos (NGL/LPG)
| ===p Agua

E === Amina / Glycol
| «-- Reciclaje

| Productos

Gas — Separador Trifasico — Absorcién con Amina — Deshidratacién > LPG + Gas Seco

17.6 EJERCICIOS

Ejercicio 17.6.1

Enunciado: Calcular punto de rocio del gas de Camisea a 50 bar
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Solucién (simplificada con ecuacion de Peng-Robinson en software):
Trocio~15°C
Ejercicio 17.2
Un reservorio presenta:
A =200 acres
h =40 ft
9=0.18
Sw = 0.25Bg = 0.005 rb/scf
OGIP = (43560 x 200 x 40 x 0.18 x 0.75) / 0.005
Resultado aproximado:

OGIP =~ 9.4 x 10° scf.

Ejercicios propuestos
1. Explique el significado fisico del factor de compresibilidad Z.
2. Compare comportamiento de flujo entre petréleo y gas.

3. Analice ventajas del transporte mediante GNL.

Problema de disefio
Disefie conceptualmente el desarrollo de un campo de gas considerando:
e estimacion OGIP,

e pruebas de pozo,
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« estrategia de produccion,

o alternativa gasoducto vs. GNL.
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CAPITULO 18

TRASPORTE Y TRATAMIENTO DEL GAS
NATURAL

Obijetivos del capitulo

Al finalizar este capitulo, el lector sera capaz de:

e Comprender las especificaciones de calidad del gas natural comercial.
e Analizar las etapas industriales del procesamiento del gas.

e Identificar desafios técnicos de la produccion costa afuera.

e Evaluar criterios de disefio y operacion de ductos de transporte.

e Describir sistemas de eliminacion de H.S y recuperacion de azufre.

El gas natural producido en el yacimiento no puede ser transportado o
comercializado directamente sin cumplir especificaciones estrictas de calidad. Estas
especificaciones garantizan la seguridad operacional, la eficiencia energética y la
compatibilidad con sistemas de transporte y equipos de consumo final. Entre los
parametros mas importantes se encuentran el contenido maximo de agua, dioxido de
carbono, sulfuro de hidrogeno, hidrocarburos pesados y poder calorifico del gas. El
cumplimiento de estas normas constituye el punto de partida para el disefio de plantas de

procesamiento y acondicionamiento del gas natural.

El origen del gas natural es el mismo que el del petréleo crudo. Mas adn, el método

de su recuperacién es también esencialmente el mismo que el del petréleo crudo.

La presion del depésito fuerza el gas a la superficie. Para una revision de este tema
vea los Métodos de Recuperacion de Petréleo. Cuando el petréleo crudo se recupera por
un empuje de gas, el gas natural se puede recuperar. Esta recuperacion se hace en un

separador de campo, que esencialmente hace una separacion rapida (o flash) de la mezcla
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petréleo/gas, permitiendo que el gas salga por el tope. Si el reservorio es primariamente
de gas natural, entonces debe pasar a través del separador de campo para remover los
condensados.

La localidad donde se hace el procesamiento de campo se llama cabeza de pozo.
Desde la cabeza de pozo, el gas natural comienza su larga jornada a ser procesado,
transportado al mercado, convertido en valiosos productos petroquimicos o quemado para

producir energia.

El procesamiento integral del gas natural requiere integracion entre:

ingenieria de reservorios,

ingenieria de procesos,

transporte energetico,

control ambiental.

La correcta especificacion del gas determina la seguridad y confiabilidad de toda
la cadena energética.

18.1 ESPECIFICACIONES DE CALIDAD

El gas natural debe cumplir especificaciones estrictas para ingresar a sistemas de
transporte o redes de distribucion.

Parametros tipicos:

contenido maximo de H-S,

e limite de CO.,

e punto de rocio de agua,

e contenido de hidrocarburos pesados,

e poder calorifico,
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e presion y temperatura de entrega.

Parametro Especificacion ASTM/GPA Método Razdn del
TGP estandar limite

Poder calorifico >900 BTU 970 ASTM D3588

sup BTU/SCF Consistencia en
combustién

Punto de rocio <-10 <-10 ASTM D1142

de Prevencion de

hidrocarburos condensacion en

°C linea

Punto de rocio <-10 <-10 ASTM D1142

de agua °C Prevencion de
hidratos

CO: % mol <2 <3 ASTM D1945
Reduccién de
corrosion, valor
calorico

H:S ppm <4 <4 ASTM D2385/5504
Toxicidad, corrosion

02 mol% <0.1 <0.1 ASTM D1945
Filtracién Proteccion
de equipos

Temperatura °C <50 <49 Proteccion de

recubrimientos

Especificaciones del Gas Natural para Sistema de Transporte Peruano (TGP,
GART/Osinergmin, 2023):

Fuente: Contrato de Transporte TGP-Per(; Resolucidn Osinergmin N°2123-2021-

OS/CD. Las especificaciones pueden actualizarse. Verificar vigencia en Osinergmin.
Obijetivos principales:
e evitar corrosion,
e prevenir formacion de hidratos,
e garantizar seguridad operacional.

El gas natural producido en yacimientos contiene impurezas y componentes no

deseados que deben removerse antes de su comercializacion o transporte.
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El procesamiento del gas tiene como finalidad:

e cumplir estandares de calidad,

e proteger infraestructura,

e maximizar recuperacion de hidrocarburos valiosos,
e minimizar impactos ambientales.

Las plantas modernas de gas integran separacion fisica, tratamiento quimico y

acondicionamiento final del gas.

Para que el gas natural sea considerado gas a gasoducto (comercial o negociable),
debe cumplir con especificaciones técnicas que garanticen la seguridad del transporte y
el valor caldrico para el usuario final. Se toman como referencia la norma técnica peruana
NTP 111.002, que establece limites criticos: el contenido de agua no debe superar los 65
mg/Sm?, el sulfuro de hidrogeno (H2S) debe ser menor a 3 mg/Sm?* (azufre total maximo
15 mg/Sm?) y el dioxido de carbono (CO:) no debe exceder el 3.5 % Vol. Los gases
inertes no deben exceder 6.0 % Vol. Asimismo, el poder calorifico superior (PCS) debe

oscilar entre 8450 y 10300 kcal/m3 para asegurar una combustion eficiente.
Especificaciones tipicas para transporte por gasoducto
Especificaciones para LNG

Las plantas de licuefaccion requieren especificaciones mas estrictas:

Parametro Limite maximo Tecnologia de remocion

H.S 3.5 ppm Amine treating

CO: 50 ppm Amine treating, membranas

Agua 1 ppm Deshidratacion con TEG,
molsieves

Mercurio 0.01 pg/Nm? Cama de azufre impregnado,
carbon activado

Benceno, tolueno 1 ppm Refrigeracion, adsorcion

18.2 PROCESAMIENTO

El procesamiento del gas natural incluye las siguientes etapas:
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1. Separacion primaria de liquidos
2. Endulzamiento (remocion de HaS y COz)
3. Deshidratacion
4. Recuperacion de NGL
5. Compresion y medicion
6. Entrega a gasoducto o licuefaccion.
Tecnologias empleadas:
e separadores trifasicos,
e torres de absorcion con aminas,
e glicoles deshidratantes,
e procesos criogénicos.

El procesamiento del gas natural comprende el conjunto de operaciones
destinadas a remover impurezas, controlar el punto de rocio y recuperar componentes

valiosos antes del transporte. Estas operaciones incluyen separacion primaria de liquidos,

deshidratacién, endulzamiento y recuperacion de liquidos del gas natural. El
objetivo es producir un gas seco y limpio que cumpla especificaciones comerciales
mientras se maximiza la recuperacién econémica de subproductos liquidos. Entre las
operaciones se encuentra la separacion trifasica, la deshidratacion con glicoles, la

adsorcion molecular y el control del punto de rocio.

El procesamiento del gas natural se refiere a la remocion de H20, H.S y CO: que
ocurre en el gas natural antes de que el gas se ponga en el dueto. Estas se remueven
primariamente para prevenir la corrosion y para solucionar problemas de seguridad y

ambientales relacionados con el transporte de gas natural que contiene H-S.

Los principales componentes de una planta disefiada para tratar gas acido son
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Separador trifésico - E1 gas entrante a la planta se pasa a través de un
separador de tres fases con el objeto de separar el gas de los condensados

pesados y el agua.

Absorcion - EIl gas del separador trifasico se alimenta a la columna de
absorcion donde se remueve simultaneamente el CO: y el H2S por medio

de un contacto con una amina como solvente.

Regeneracion - El liquido saliendo del fondo de la columna de absorcién
(Illamado solvente "rico™) debe ser regenerado por calentamiento y
despojamiento en la columna regeneradora. El vapor de tope de la etapa
de regeneracion es rico en H.S y CO: y debe ser posteriormente procesado
en una Planta Claus. El solvente "pobre" saliendo por el fondo del

regenerador se recicla al absorbedor.

Planta Claus - La planta Claus remueve el H.S oxidandolo parcialmente y
luego reaccionando el H>S remanente con el SO2 producido. La reaccion
Claus esta limitada por el equilibrio y asi para empujar la reaccién a la
derecha, el producto azufre se remueve de una manera progresiva. Esto

conduce a conversiones muy altas en azufre.

El esquema general de procesamiento incluye etapas secuenciales de separacion,

tratamiento y acondicionamiento.

Secuencia tipica de procesamiento

Gas de pozo — Separacion — Compresion — Endulzamiento — Deshidratacion

Recuperacion NGL — Compresion final — Gas de venta

Liquidos (NGL)
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Operaciones unitarias principales

1. Separacion gravitacional: Eliminacion de liquidos libres (condensado, agua)
mediante separadores bifésicos o trifasicos. Disefiados con tiempo de retencion

30-60 segundos para liquidos.

2. Compresion: Aumento de presion para superar caidas de presion en el sistema 'y
permitir transporte. Compresores centrifugos para grandes caudales, reciprocantes
para presiones elevadas.

3. Endulzamiento (Sweetening): Remocion de H.S y CO2 mediante:
e Procesos con aminas: MEA, DEA, MDEA para absorcion quimica

o Procesos fisicos: Selexol (DMEPEG), Rectisol (metanol) para gases con
alta presion parcial de acidos

« Membranas: Separacion selectiva por permeabilidad diferencial
e Procesos hibridos: Combinacion de membranas y aminas

4. Deshidratacion: Remocion de agua para prevenir formacion de hidratos y

corrosion:

e Absorcion con glicoles: TEG (trietilenglicol) para alcanzar puntos de
rocio de -20°C a -40°C

« Adsorcion con tamices moleculares: Molsieves 4A para especificaciones

criogénicas (< 1 ppm)
» Refrigeracién: Enfriamiento para condensacion de agua

5. Recuperacién de liquidos (NGL): Separacion de hidrocarburos pesados

mediante:
o Refrigeracion mecéanica: Hasta -40°C con propano 0 amoniaco

e Turboexpansion: Expansion isentropica para enfriamiento criogénico (-
80°C a-100°C)
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e Absorcion con aceite: Contacto con aceite pesado que absorbe Cs+

Fraccionamiento de NGL: Separacion en productos individuales mediante
destilacion:

o Deetanizadora: Separacion C»/Cs
o Depropanizadora: Separacion Cs/Ca
e Debutanizadora: Separacion C4/Cs+

18.3 PRODUCCION DE GAS NATURAL COSTA AFUERA

La produccién offshore introduce desafios adicionales:
e espacio limitado en plataformas,

e condiciones ambientales severas,

e alta presion y temperatura,

e logistica compleja.

Sistemas tipicos:

e plataformas fijas,

e FPSO (Floating Production Storage and Offloading),
e sistemas submarinos (subsea systems).

El procesamiento primario suele realizarse en plataforma antes del transporte a

Ventajas del desarrollo offshore:
e acceso a grandes reservas,
e integracion con exportacion LNG.

La produccion de gas natural en ambientes costa afuera (offshore) introduce
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desafios adicionales asociados a condiciones marinas severas, limitaciones de espacio y
requisitos estrictos de seguridad. Las plataformas offshore integran sistemas compactos
de separacion, compresion y tratamiento inicial del gas antes de su envio a tierra mediante
gasoductos submarinos o unidades flotantes de licuefaccion. El disefio de estas
instalaciones requiere considerar corrosion, estabilidad estructural y confiabilidad

operativa bajo condiciones ambientales extremas.

La produccion costa afuera tanto de gas natural como de petréleo son importantes.

En esta seccion tratamos solo la produccion de gas natural costa afuera.

Las facilidades costa afuera consisten de una plataforma central que recibe el gas
de plataformas satélites de otros campos. El gas colectado se deshidrata y se envia por
dueto a la costa. La plataforma central consiste de una cabeza de pozo y las habitaciones.

Una vez que el gas llega a la costa, sera procesado en una planta de gas similar a
la descrita antes, pero si el gas es dulce, la remocion de H:S no se requiere. La planta de
gas en este caso simplemente separa el metano y etano de los C3 + y pasa los componentes
ligeros a través de una serie de lechos de tamices moleculares para remover el mercurio,
trazas de H.S y H20. Los hidrocarburos pesados se envian a la planta fraccionadora de

liquidos y el metano y etano se envian por ducto.

Las instalaciones offshore presentan desafios especificos de espacio, peso,

mantenimiento y seguridad.

Tipos de instalaciones

Tipo Profundidad  Capacidad Caracteristicas
tipica
Plataforma fija <150 m > 100 MMscfd  Pilotes anclados al fondo,
(Jacket) vida atil 25-30 afios
Plataforma de <200 m Variable Procesamiento en
compresion plataforma, exportacion por
pipeline
FPSO (Floating 200-2,000 m 50-500 MMscfd  Buque con procesamiento,
Production Storage almacenamiento de
and Offloading) condensado
Spar, TLP, semi- 300-3,000 m 100-1,000 Estructuras flotantes
sumergible MMscfd ancladas, procesamiento
integrado
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Subsea tieback 500-3,000 m 50-200 MMscfd Pozo submarino conectado
a instalacién existente

Consideraciones de disefio offshore
e Modularizacion: Equipos en modulos para construccion en astillero e instalacion.
e Peso: Optimizacidn estructural critica para flotabilidad y estabilidad.
o Mantenimiento: Acceso limitado, sistemas redundantes, inspeccidn submarina.
e Seguridad: Sistemas de deteccion y mitigacion de fugas, evacuacion de personal.
« Integridad: Proteccion contra corrosién marina, fatiga por oleaje.
Procesamiento offshore tipico
El esquema simplificado para gas offshore incluye:
1. Separacion de liquidos en plataforma (HP, MP, LP separadores)
2. Compresion de gas para exportacién o reinyeccion
3. Tratamiento bésico (coalescencia, filtracion)
4. Monitoreo de calidad en linea
5. Exportacién por pipeline o licuefaccion offshore (FLNG)

18.4 Ducto de transporte

El transporte por gasoducto constituye el método mas econdémico para grandes

volumenes.
Elementos principales:
e estaciones compresoras,
e valvulas de aislamiento,

e sistemas de medicién,
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e proteccion catddica.

Aspectos de disefio:

presion operativa,

diametro del ducto,

pérdida de carga,

control térmico.

Problemas operativos frecuentes:

e formacion de hidratos,

e corrosion,

e arrastre de liquidos.

El disefio adecuado garantiza flujo continuo y seguro.

El transporte del gas natural desde los centros de produccion hasta los mercados
consumidores se realiza principalmente mediante sistemas de gasoductos de alta presion.
El disefio hidraulico del ducto debe garantizar flujo continuo, minimizar pérdidas por
friccion y evitar fendbmenos operativos como formacion de hidratos o condensacion
interna. Estaciones de compresion distribuidas a lo largo del sistema mantienen la presion

requerida para asegurar el suministro eficiente a largas distancias.

En estos disefios se consideran las ecuaciones de flujo de tuberias, la caida de

presién, la compresién intermedia y el mantenimiento y paso de limpiadores o pigging.

El transporte del gas natural se hace por tuberias de tamafios variables (por
ejemplo, 30" y 24™). El gas natural entra al dueto de la planta de gas a una presion de

cerca de 100 atm. Pueden usarse 0 no compresores, de acuerdo a la caida de presion.
Ecuaciones de disefio de gasoductos (Menon, 2005; Mohitpour et al., 2007):

1. Ecuacion de Weymouth (tuberia de alta presion, turbulento):
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Q =433.49 - E - (Th/Pb) - (D%567/Sg%5) - \[(P1>~P22) /(T-Z-L)]

[Q en MMSCEFD, D en pulgadas, L en millas, P en psia, T en °R]
2. Ecuacion de Panhandle-B (compresores centrifugos):

Q=737 - E - (Tu/Pp)+0% - (D*%3/S,2%L) . [(P12—P22)/(T-Z-L)]**
3. Eficiencia de transmision E:

E = 1.0 (tuberia nueva limpia) — 0.85-0.92 (operacion industrial)
4. Potencia de compresion (isentropica):

Hp = (F-T-Z-Rs/(nm)) -[(P2/P1) D — 1]

n = eficiencia isentropica compresor =~ (0.75-0.85
Caida de presion por friccion (Darcy-Weisbach): AP = f-L-p-v*/(2D)

18.5 PLANTAS DE ABSORCION DE H:S Y PLANTAS DE
AZUFRE

El tratamiento de gases acidos y la conversion de H>S en azufre elemental son

operaciones criticas para cumplimiento ambiental y seguridad.
Procesos de endulzamiento con aminas
El proceso méas comun utiliza alcanolaminas en contacto contracorriente:
Reacciones quimicas
Con H:S (reaccion instantanea, irreversible):
H>S+R2NH—R2NH2++HS—
Con CO:x2 (reaccion lenta, reversible):
CO2+R2NH—R2NCOO—+H+

CO:+H:0+R2NH—R2NH2++HCO3—
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Tipos de aminas

Amina Concentracion Capacidad Selectividad Aplicacion

tipica H:S H:S/CO: principal
MEA  15-20% Alta Baja Gas con
bajo
CO2/H2S
DEA 25-35% Media Media Uso
general
MDEA 35-50% Alta Alta Gas rico en
CO2
DGA  50-60% Media Baja Climas
frios

Proceso Claus: Produccién de azufre

El H2S rico de la regeneracion de aminas se convierte en azufre elemental

mediante oxidacion parcial:
Horno de reaccion Claus (1/3 del H2S quemado):
H.S+1.502—S02+H-0 AH=-518 kJ/mol
Reactores cataliticos Claus (2/3 restante reacciona con SO.):
2H2S+S02—3S5+2H20 AH=-93 kJ/mol
Balance estequiométrico: Relacion H.S/SO: = 2:1 para conversion maxima.

Eficiencia del proceso Claus

NUmero de etapas Temperatura de Conversién total de
cataliticas operacion azufre

2 etapas 200-350°C 93-95%

3 etapas 180-320°C 95-97%

4 etapas 120-300°C 99%+

(superClaus)

Tratamiento de colas (Tail gas treatment)

Para alcanzar recuperaciones > 99.8% de azufre (requisitos ambientales

modernos):

1. Proceso SCOT (Shell Claus Off-gas Treating): Reduccion de SO. a H-S,
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absorcion con amina, reciclo.
2. Proceso Beavon: Oxidacion catalitica de HaS residual.
3. Proceso Wellman-Lord: Absorcion de SO: con sulfito de sodio.

Propiedades del azufre elemental

Propiedad Valor

Forma alotropica Sg (ortorrombico)
estable

Punto de fusion 112-119°C

Color Amarillo brillante
Pureza comercial 99.5-99.9%

Uso principal Acido sulfdrico

(fertilizantes)

Figura 30 Esquema tipico de tratamiento de gas natural.

SIMPLIFIED GAS PROCESSING PLANT CHAIN

ffgas to incineratar

ETHANE
PROPANE
BUTANE
PENTANE+ SALES GAS
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Raw gas é SIMPLIFIED GAS PROCESSING PLANT CHAIN
.. Gas wells

> Condensate to

CONDENSATE oil refinery
AND WATER P
REMOVAL  J—p waste water TAIL GAS TREATING
Scol process
Clauspol process inel
Tail gas Others Offgas to incinerator >
N J
Raw gas pipeline
~
Acid gas 3&;‘;‘,’:3{‘;’ ELEMENTAL SULFUR
| ’ —— -
v —
ACID GAS REMOVAL DEHYDRATION MERCURY REMOVAL NITROGEN REMOVAL
Amine treating Glycol unit Mol sieves Cryogenic process
Benfieki process PSA* unit Activated carbon Absorplion processes —
GAS PSA* unit
Sulfinal process
PROCESSING Othe o1 J
PLANT rs 4 < Nitrogen-rich gas
ETHANE %
SWEETENING UNITS FRACTIONATION TRAIN NGL RECOVERY
PROPANE Merox process Deethanizer Turbo-expander and demethanizer
BUTANE Sulfrex process Depropanizer Absorption (older plants)
PENTANE + Mol sieves J <4 Debutanizer <t ¢
SALES GAS
-

*PSA: Pressure Swing Absorption

Nota. Se aprecia el proceso tipico del gas natural desde la salida del pozo hasta

la obtencion del gas de venta y subproductos. El diagrama muestra una configuracion

tipica de una planta de procesamiento de gas natural que incluye separacion primaria de

condensados y agua, endulzamiento mediante aminas para la remocion de gases acidos

(H2S y CO:»), deshidratacion con glicol, remocion de contaminantes traza, recuperacion

de liquidos del gas natural (NGL) y fraccionamiento para la obtencién de etano, propano,

butano y gas de venta. Fuente: Adaptado de Kohl y Nielsen (1997); Mokhatab, Poe y
Speight (2015); GPSA Engineering Data Book (2018); Kidnay, Parrish y McCartney
(2019).

18.6 EJERCICIOS

Ejercicio 18.6.1

Un gas natural tiene la siguiente composicion: 88% Ci, 5% Cz, 3% Cs, 2% Cat,

1.5% CO2, 0.5% N.. Calcule el poder calorifico superior (PCS) y el indice de Wobbe.

Solucioén:
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Poder calorifico de componentes (BTU/SCF):

Ci: 1,010

o (21,769

o (2516

o (3,262

e (COa: 0 (inerte)
o N2: 0 (inerte)

PCS=0.88x1010+0.05x1769+0.03x2516+0.02%x3262
PCS=888.8+88.45+75.48+65.24=1,118 BTU/SCF

Gravedad especifica:

yg=2.Yi Mi/28.97 = (0.88x16+0.05%30+0.03%44+0.02x58+0.015%x44+0.005%28)
| 28.97

Yo = (14.08+1.5+1.32+1.16+0.66+0.14) /28.97 = 18.86 / 28.97 =0.651

indice de Wobbe: W= PCS / (yg) =1118 / v (0.651) =1118 / 0.807
=1,386 BTU/SCF

Ejercicio 18.6.2

Un ducto de 36 pulgadas de didametro externo (0.375 pulgadas de espesor de
pared) transporta gas 200 km. La presion de entrada es 70 bar, temperatura 40°C,
gravedad especifica del gas 0.65. Estime el caudal maximo usando la ecuacion de
Weymouth. ¢Cuantas estaciones de compresion se requieren si cada compresor tiene

relacién de compresion maxima de 1.5?
Ejercicio 18.6.3

Una planta de aminas MDEA al 40% procesa 50 MMscfd de gas con 4% CO:y
2% H-S. La carga objetivo es 0.4 mol H.S/mol MDEA. Calcule el flujo de solucion de

Dr. Ing. Esteban Castellanos 336



amina requerido (gpm) y el calor de regeneracion si el calor de reaccion es 600 BTU/Ib

H>S removido.
Ejercicio 18.6.4

Disefie un sistema Claus de dos etapas para tratar 10 toneladas/dia de H-S.
Calcule: (a) aire requerido para el horno (asumiendo 1/3 de H>S quemado), (b) produccion

de azufre, (c) temperatura de salida del horno si la entrada est& a 25°C.
Problema de disefio 18.1

Disefie una planta de procesamiento de gas natural offshore para producir 200
MMscfd de gas de exportacion y 10,000 bpd de condensado. El gas de entrada contiene
5% COz2, 50 ppm H-S, esté saturado de agua a 50°C y 50 bara. Especifique el esquema de
procesamiento, equipos principales, consumos de energia y especificaciones de

productos.
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CAPITULO 19

REFORMACION AL VAPOR DE METANO

Obijetivos del capitulo

Al finalizar este capitulo, el lector sera capaz de:

e Comprender el funcionamiento del reformado con vapor de metano (SMR).
e Analizar la produccion industrial de gas de sintesis.

e Evaluar rutas modernas de produccion de hidrégeno.

e Diferenciar tecnologias Blue Hydrogen y Green Hydrogen.

e Reconocer procesos alternativos de generacion de hidrogeno y syngas.

La reformacion al vapor de metano (Steam Methane Reforming, SMR) constituye
actualmente el método dominante para la produccién industrial de hidrogeno y gas de

sintesis.
Mas del 70 % del hidrégeno mundial se produce mediante este proceso debido a:
e alta eficiencia energética,
e madurez tecnoldgica,
e disponibilidad global de gas natural.
Reaccion principal:
CH4 + H.0 = CO + 3H:
La reaccion es altamente endotérmica y requiere suministro continuo de calor.

Condiciones tipicas:
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e temperatura: 800-950 °C
e presion: 20-30 bar
e catalizador: Ni/AlLO:s.

La produccion de hidrogeno se ha convertido en un elemento central de:

refinerias modernas,

combustibles sintéticos,

almacenamiento energético,

descarbonizacion industrial.

Las refinerias evolucionan hacia centros integrados de produccion de hidrégeno

y captura de carbono.

19.1 REFORMADOR DE VAPOR DE METANO Y LA PLANTA DE
HIDROGENO

Una planta tipica de hidrégeno incluye:

1. Desulfurizacién del gas natural

2. Reformador primario (SMR)

3. Reformador secundario (con aire u oxigeno)

4. Reactor Water-Gas Shift

5. Eliminacién de CO:

6. Purificacion por PSA (Pressure Swing Adsorption).
Reaccion shift:

CO +H:0 = CO:+H:
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Reacciones SMR con datos termodinamicos (NIST, 298 K — ajustado a 800°C):
1. Reformacion principal (endotérmica):
CHs+H20 2 CO +3H2  AHC208 =+206.1 kJ/mol AG®20s = +142 kJ/mol
— Equilibrio favorecido a T alta, P baja
2. Water-Gas Shift (exotérmica):
CO+H:0=2CO2+H2a  AH9=-41.2 kJ/mol AG®2s =—-28.5 kJ/mol
— Equilibrio favorecido a T baja
3. Reformacidn global (combinacién):
CH4 + 2H20 = CO2 + 4H>  AH®208 = +165 kJ/mol
Condiciones industriales SMR (ICI, Haldor Topsoe):
T salida tubos: 850-900 °C
P operacion: 15-30 bar
Relacion vapor/carbono (S/C): 2.5-4.0 mol/mol
Catalizador: Ni/Al.Os-MgO (10-15% Ni)
Conversion CHa: 70-85%
Composicion Hz seco (salida reformadora): 72—75 mol%

El sistema maximiza produccién de hidrogeno mientras reduce monoxido de

carbono residual.

El hidrogeno se ha convertido en un insumo importante dentro de la industria
energética moderna, particularmente en refinerias donde se emplea en procesos de
hidrotratamiento e hidrocraqueo para la produccion de combustibles limpios. EI método
industrial predominante para su produccion es el reformado de vapor de metano (Steam

Methane Reforming, SMR), proceso mediante el cual el gas natural reacciona con vapor
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de agua a alta temperatura en presencia de catalizadores metalicos, generando una mezcla

rica en hidrogeno conocida como gas de sintesis.

Las plantas de hidrogeno integran unidades de reformado, reaccion de
desplazamiento agua—gas, separacion y purificacion, formando sistemas altamente

optimizados desde el punto de vista energético.

Como se ha mencionado, las refinerias necesitan hidroégeno. Dependiendo de las
operaciones de refineria, puede ser necesario tener una planta de hidrégeno. En esta
planta, el hidrégeno se produce por reformacién de una alimentacion de hidrocarburos
con vapor. La mejor alimentacion para esto es el metano, aungue si el metano no esta

disponible, se pueden usar hidrocarburos més pesados como nafta.
La planta de reformacion al vapor de metano consiste de las siguientes etapas:

e Reformador - El reformador es basicamente un gran horno que contiene
tubos Ilenos con catalizador de niquel. La alimentacién es una mezcla de
vapor y metano y la reaccion en el reformador se lleva a cabo entre 650 a

1000 °C y 600 psi. La reaccion de reformacion primaria es:

CH; + H,O --=> 3H, + CO

Sin embargo, algo de CO- también se forma en el reformador. Los rendimientos

tipicos en el efluente del reformador son 75% Hz, 15% CO y 10% COe..

e Convertidor de Cambio - El convertidor de cambio se disefia para producir
mas hidrégeno reaccionando CO del reformador con mas vapor, de

acuerdo a la siguiente reaccion:

CO + H,O --> CO; + H,
Esta es una reaccion clasica que a menudo se conoce como “"cambio del gas de

agua". Se lleva a cabo a 425 °C sobre un catalizador de 6xido de fierro.

Frecuentemente, el convertidor de cambio consiste de una secciéon de alta
temperatura y otra de baja temperatura. La seccion de baja temperatura convierte el CO
remanente a CO: tomando como ventaja el equilibrio favorable para esta reaccion

exotérmica.
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e Contactor de Amina. El1 CO: se remueve del efluente del convertidor de
cambio burbujeando en un contactor de amina como el descrito en la
seccion de Procesamiento de Gas Natural. EIl producto del burbujeador

contiene trazas de CO y CO: en una corriente concentrada de hidrégeno.

e Metanador - Aln trazas de CO y CO: en el producto hidrogeno pueden
envenenar el catalizador en los procesos corriente abajo o formarse en
corrientes de recliclo. Por lo tanto, el CO y CO- deben ser convertidos a

CH4 en el metanador de acuerdo a:
CO + 3H2 --> CH4 + H20 CO:+ 4 H> --> CH4 + 2H20

La corriente efluente del metanador es cerca del 98% H: y 2% CH4 y esta lista a

ser usada en los procesos donde se requiera hidrégeno.

19.2 GAS DE SINTESIS

El gas de sintesis (syngas) es una mezcla de:

e hidrogeno (Hz),

e mondxido de carbono (CO),

e dioxido de carbono (CO2).

Relacion H2/CO depende del proceso utilizado.
Aplicaciones principales:

e produccion de amoniaco,

e metanol,

e combustibles sintéticos,

e Fischer-Tropsch,

¢ refinacion (hidrotratamiento e hidrocraqueo).
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Controlar la relacion H2/CO resulta fundamental para cada aplicacion industrial.

El gas de sintesis 0 syngas es una mezcla gaseosa compuesta principalmente por
hidrégeno y mondxido de carbono obtenida mediante procesos de reformado térmico o
catalitico. Constituye una plataforma intermedia fundamental para la produccion de
hidrogeno, amoniaco, metanol y combustibles sintéticos. Su composicion depende del
proceso de generacion empleado, las condiciones operativas y la relaciéon vapor/carbono

utilizado durante el reformado.
Las reacciones principales incluyen:
e reformado con vapor,
e reaccion water—gas shift,
e oxidacion parcial.

El control de estas reacciones permite ajustar la relacion H2/CO requerida para

diferentes aplicaciones industriales.

La mezcla de CO y H: (que se obtiene con el indeseado CO:) producidos en el
reformador como gas de sintesis. El gas de sintesis es usado en muchos procesos
industriales clasicos incluyendo la sintesis de amoniaco con el proceso Haber, la sintesis

de metanol y el proceso oxo para la produccién de alcoholes.

19.3 RUTAS DE PRODUCCION DE HIDROGENO: BLUE VS.
GREEN HYDROGEN

La transicion energética ha impulsado nuevas clasificaciones del hidrégeno.
Hidrégeno Gris

Produccion convencional mediante SMR sin captura de COs..

Blue Hydrogen

Produccion basada en SMR o ATR combinada con captura y almacenamiento de
carbono (CCS).
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Caracteristicas:

e reduccion significativa de emisiones,

e aprovechamiento de infraestructura existente,

e transicion tecnoldgica hacia sistemas bajos en carbono.
Definicion y criterios de clasificacion de hidrogeno (IEA, 2021; CertifHy, 2023):
Color  Fuente Intensidad CO: Umbral 'bajo carbono'
Gris SMRsin CCS 10-12 kg CO2kg H. — (referencia)
Azul  SMR+CCS  15-4kgCOxkgH. <4 kgCOs/kg Ha (CertifHy)
Verde  ElectrdlisistRE 0.5-2 kg CO2/kg H. <1 kg CO2/kg H>

Turquesa Pirolisis CHa 0-3 kg CO2/kgH>  C sdlido, no CO:

Para H: azul:
e Captura requerida: >85-90% del CO: generado
e Emisiones totales (wellhead-to-gate): < 4 kg CO2/kg H-
e Fugas de metano (limite): < 0.5% del throughput
e Costo estimado 2024: 2—4 USD/kg Ha

Ref.: IEA (2021). Net Zero by 2050. IRENA (2022). Green Hydrogen Cost
Reduction.

Green Hydrogen
Produccion mediante electrdlisis del agua utilizando energia renovable.

Reaccioén:
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H.0 —- H2+ % Oz
Ventajas:
e emisiones casi nulas,
e integracion con energias solar y edlica,
e base de la economia del hidrégeno.
Desafios:
e costo energético,
e almacenamiento,
e infraestructura.

La creciente demanda mundial de reduccion de emisiones de carbono ha
impulsado la clasificacion del hidrégeno segun su método de producciéon y huella
ambiental. EI hidrogeno azul se produce principalmente mediante reformado de gas
natural acompafiado de tecnologias de captura y almacenamiento de carbono (CCS),
reduciendo significativamente las emisiones asociadas al proceso. Por otro lado, el
hidrogeno verde se obtiene mediante electrolisis del agua utilizando electricidad
proveniente de fuentes renovables, eliminando practicamente las emisiones directas de

CO..

La comparacién entre ambas rutas involucra aspectos tecnoldgicos, econémicos
y energéticos que determinaran el rol del hidrégeno en la transicién hacia sistemas

energeéticos sostenibles.
La clasificacion moderna del hidrogeno segun su huella de carbono:
Grey Hydrogen (Hidrogeno Gris):
Produccion por SMR convencional sin captura de CO-

Emisiones: ~9-12 kg CO2/kg H2 producido
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Blue Hydrogen (Hidrégeno Azul):

SMR con Captura y Almacenamiento de Carbono (CCS)

Captura del 90-95% del CO2 generado en el reformador y convertidor de cambio
Emisiones reducidas a ~1-2 kg CO./kg H-

Tecnologia transicion dominante hasta 2035

Green Hydrogen (Hidrégeno Verde):

Produccién por electrélisis del agua (PEM o alcalina) usando electricidad

renovable
Cero emisiones directas (depende del mix eléctrico)
Costo actual 3-5x superior al SMR, pero proyectado en descenso

Tabla 33 Comparacion de Rutas de Hidrogeno

Tipo  Proceso Emisiones (kg CO:/kg H:) Estado Tecnologico

Grey SMR estandar 9-12 Comercial

Blue SMR +CCS 1-2 Demo/Comercial

Green Electrolisis + 0-1 (indirectas) Demo/Escala
Renovable

Nota. Elaboracion propia con base en literatura internacional sobre produccion de
hidrogeno y emisiones asociadas, incluyendo reportes de la IEA, IRENA y el U.S.

Department of Energy (DOE).

19.4 RUTAS ALTERNAS AL GAS DE SINTESIS

Ademas del SMR, existen rutas emergentes:
Reformado Autotérmico (ATR)

Combina oxidacion parcial y reformado con vapor.
Ventajas:

e mayor eficiencia térmica,
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e mejor integracion con captura de CO..
Oxidacion Parcial (POX)

CHs+ %2 02— CO + 2H>

Adecuado para alimentaciones pesadas.
Gasificacion

Conversion de:

e carbon,
e biomasa,
e residuos.

Produce syngas adaptable a maltiples procesos.

Electrdlisis de Alta Temperatura

Uso de 6xidos solidos (SOEC) para incrementar eficiencia energética.
Representa una tecnologia clave futura.

Ademas del reformado convencional, existen tecnologias alternativas para la
produccién de hidrégeno y gas de sintesis orientadas a diversificar materias primas y
reducir impactos ambientales. Entre ellas se incluyen la gasificacion de biomasa,
reformado autotérmico, oxidacién parcial de hidrocarburos y procesos emergentes
basados en energias renovables. Estas rutas permiten integrar recursos no convencionales
y residuos industriales dentro de esquemas modernos de produccion energética y

economia circular.

El SMR es el proceso dominante para la obtencion del gas de sintesis. Sin
embargo, requiere mucha energia intensiva. Como resultado, los investigadores han
divisado rutas alternativas al gas de sintesis. Dos de las mas interesantes son la oxidacién

catalitica parcial y la reformacion del CO..
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Oxidacion parcial - CH4 + 0.502 --> 2H, + CO
Reformacion de CO: - CH4 + CO: --> 2H2 + 2CO

Estas reacciones son ambas exotérmicas, lo que significa que el requerimiento de
energia para la produccién del gas de sintesis es reducido. También, estas reacciones dan
relaciones diferentes tedricas de CO a Ha. Esto puede ser importante dependiendo de la
aplicacion para el gas de sintesis corriente abajo. Por ejemplo, el metanol se produce de

gas de sintesis de acuerdo a:
CO + 2Hz --> CHs OH
Esto requiere una relacién de 2 a 1 que se produce por oxidacion parcial.
El SMR produce hidrégeno a gran escala:
CH4 + H20 — CO + 3H: (reaccion principal)
Seguida de conversién de CO:
CO + H:0 — CO: + H2

Tabla 34 Balance de masa tipico (por kmol CHa)

Entrada kmol Salida kmol

CH. 1 H> 3.5

H:0 2.5 CO2 1
CcO 0.1

Nota. Elaboracion propia con base en balances estequiométricos y datos tipicos

del proceso de reformado con vapor de metano (SMR), reportados en literatura de
ingenieria quimica como Perry’s Chemical Engineers’ Handbook y Fogler, asi como en

documentacion técnica del U.S. Department of Energy (DOE).
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Figura 31 Diagrama SMR con captura de CO- (descripcion)

CH,

Reactor

Gas
detnireda

CHs. +H,0 — Reactor — Shift — CO, capturado — <H, puro

Nota. Adaptado de Turton et al. (2012, Pletcher y Peck (2011, p. 24) y Speight (2020, p. 452).

19.5 EJERCICIOS

Ejercicio 19.5.1

Enunciado:  Calcular H.  producido por 1 t/h de CHa

Solucion:
Moles CH4 = 1,000,000 g / 16 g/mol = 62,500 mol/h

H2 =62,500 x 3.5 = 218,750 mol/h = 437.5 kg/h

Ejercicio 19.5.2

Calcular el costo de evitar CO: al substituir Grey Hydrogen (10 kg CO2/kg H:)
por Blue Hydrogen (1.5 kg COz/kg H:z) en una planta que produce 50,000 kg H»/dia.
Datos: Costo Grey = 1.5 USD/kg Hz, Costo Blue = 2.2 USD/kg Ho.

Solucion: CO: evitado por kg H2 =10 - 1.5 = 8.5 kg/kg H2 Costo adicional por kg
H>=2.2-1.5=0.7 USD/kg H2 Costo de evitar = 0.7 USD / 8.5 kg CO2 = 0.082 USD/kg
CO: = 82 USD/ton CO:
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Ejercicio 19.5.3
Produccion de Hidrégeno Blue

Una planta SMR (Steam Methane Reforming) produce hidrogeno con captura de

CO: (CCS) para obtener "Blue Hydrogen™ con las siguientes especificaciones:
Produccion objetivo: 50,000 Nm?3/h de Hz puro (99.9%)
Alimentacién: Gas natural (94% CH4, 4% C2H6, 2% N2)
Captura de CO:2: 90% del carbono total
Rendimiento del proceso: 78% (base CH4)

Determine: a) Consumo de gas natural (millones de BTU/h, poder calérico 1,000
BTU/pie* estandar) b) Produccion de CO: capturado (t/h) ¢) Consumo especifico de
energia (GJ/t Hz)

Solucion:
a) Reacciones: CH4 + H20 — CO + 3H2 CO + H20 — CO: + H:
Moles H: requeridos: 50,000 Nm3/h / 22.4 Nm3/kmol = 2,232 kmol/h

Considerando 78% de rendimiento y distribucion de productos: Moles CH4

necesarios =~ 850 kmol/h ajustando por composicion (incluyendo C2H6 que da més Hz):

Gas natural total = 900 kmol/h = 20,160 Nm?/h = 712,000 pie*/h
Energia: 712 x 1,000 = 712 millones BTU/h

b) Balance de carbono: Carbono entrada: 850 kmol (CH4) + 36 kmol (2C2H6) =
886 kmol C En CO:2: 886 kmol (asumiendo conversion completa a CO: después de shift)
90% capturado: 797 kmol CO2/h = 35 t/h de CO: capturado

¢) Consumo energético: 712 x 10° BTU/h = 751 GJ/h Producciéon Hz: 50,000 x
0.089 kg/Nm?/ 1000 = 4.45 t/h Consumo especifico: 169 GJ/t Hz (Tipico SMR con CCS:
160-180 GJ/t)
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Ejercicio 19.5.4

Un reformador produce 10 kmol/h de CO en la etapa SMR.
Después del reactor shift, el 90 % del CO se convierte.

CO restante = 10 % (1 — 0.90) = 1 kmol/h.

Resultado:

Se maximiza produccién de hidrégeno y se minimiza CO residual.

Ejercicios propuestos
Expligue por qué el SMR requiere altas temperaturas.
Compare Blue Hydrogen y Green Hydrogen desde perspectiva energética.

. Analice ventajas del ATR frente al SMR convencional.

Problema de disefio

Disefie conceptualmente una planta de hidrogeno para refineria considerando:
e demanda de hidrégeno,

e integracion energetica,

e capturade CO.,

e transicion hacia hidrogeno bajo carbono.
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CAPITULO 20

FUNDAMENTOS Y PROCESOS DE LA
INDUSTRIA PETROQUIMICA

Obijetivos del capitulo

Al finalizar este capitulo, el lector sera capaz de:

e Comprender la estructura global de la industria petroquimica.

e Clasificar productos petroquimicos y sus materias primas.

e Analizar rutas de conversion desde hidrocarburos hasta materiales avanzados.
e Interpretar la integracion refineria—petroquimica moderna.

e Evaluar tendencias tecnologicas, sostenibilidad y oportunidades regionales.

20.1. INTRODUCCION Y DEFINICIONES

La petroguimica constituye la transformacion de hidrocarburos provenientes del

petréleo y gas natural en productos quimicos de alto valor agregado utilizados en:
e plésticos,
o fibras sintéticas,
e solventes,
o fertilizantes,
e materiales avanzados.

La integracion refineria-petroquimica representa una estrategia clave para
maximizar el valor de los hidrocarburos, transformando corrientes de bajo valor en

productos quimicos de alto valor agregado.
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Actualmente, la petroquimica representa el sector de mayor crecimiento dentro de
la industria de hidrocarburos debido a la electrificacion del transporte y la creciente

demanda de materiales.

La industria petroquimica transforma hidrocarburos provenientes del petréleo y
del gas natural en productos quimicos fundamentales para la sociedad. A través de
procesos cataliticos y térmicos especializados, corrientes simples como etano, propano o
nafta se convierten en olefinas, aromaticos y otros intermediarios quimicos utilizados en
la fabricacion de plasticos, fibras sintéticas, solventes, fertilizantes y materiales
avanzados. La petroquimica representa el vinculo entre la industria energética y la

manufactura quimica global.

La industria petroquimica comprende la fabricacion de productos quimicos a
partir de hidrocarburos derivados del petréleo y el gas natural. Aunque se estima que solo
el 5% del petroleo y gas consumido anualmente se destina a este sector, su impacto es
fundamental en la produccion de alimentos (fertilizantes), vestimenta (fibras sintéticas),

vivienda y salud.

A diferencia de la refinacion, que produce mezclas multicomponentes
(combustibles), la petroquimica se enfoca en la transformacion de compuestos puros o

simples mediante reacciones quimicas bien establecidas.

20.2. CLASIFICACION DE LOS PETROQUIMICOS

Los petroquimicos se clasifican en tres grandes familias:

Petroquimicos basicos

etileno,

e propileno,
e Dbutadieno,
e Dbenceno,

e tolueno,
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e Xxileno.

Intermedios petroquimicos
e etilenglicol,

e estireno,

e acrilonitrilo,

e fenol.

Productos finales

polimeros,

resinas,

fibras,

elastomeros.

Los productos petroquimicos se clasifican generalmente en tres grandes grupos:
petroquimicos basicos, intermedios y finales. Los petroquimicos basicos incluyen
olefinas ligeras (etileno, propileno, butadieno) y aromaticos (benceno, tolueno y xilenos),
que constituyen las plataformas moleculares iniciales. A partir de ellos se obtienen
compuestos intermedios que posteriormente se transforman en productos finales de alto

valor agregado utilizados en maltiples sectores industriales.

Los productos petroquimicos se clasifican segun su complejidad y etapa de

procesamiento:

o Petroquimicos de Primera Generacion (Basicos): Son los bloques de

construccion primarios obtenidos directamente de las materias primas. Incluyen:
o Olefinas: Etileno, propileno y butadieno.

o Aromaticos: Benceno, tolueno y xilenos (BTX).
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o Gas de Sintesis: Mezcla de mondxido de carbono e hidrogeno.

e Petroquimicos de Segunda Generacion (Intermedios): Derivados de los

béasicos, como el metanol, 6xido de etileno, cloruro de vinilo y cumeno.

e Productos Finales (Tercera Generacion): Materiales listos para el consumo o
la industria de transformacion, como plasticos (polietileno, PVC), fibras sintéticas

(poliéster, nylon), elastomeros y detergentes.

20.3. MATERIAS PRIMAS Y SUS RUTAS DE PROCESAMIENTO

Principales materias primas:

etano,

propano,

nafta,

gasoleo ligero,

metano.
Rutas industriales:
e (Qas natural — Steam cracking — Olefinas
e Nafta — Aromaticos — Polimeros
e Metano — Syngas — Metanol — Quimicos.
La seleccion depende de disponibilidad regional y economia del feedstock.

Las materias primas petroguimicas pueden provenir tanto del gas natural como de
corrientes liquidas de refineria. Entre las mas importantes se encuentran etano, GLP, nafta
ligera y gasdleo. Dependiendo del tipo de alimentacion, se emplean distintas rutas
tecnoldgicas como craqueo térmico con vapor (steam cracking), reformado catalitico o
procesos de deshidrogenacion. La seleccion de la materia prima determina la distribucion

de productos y la competitividad economica del complejo petroquimico.
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La eleccion de la materia prima depende de la disponibilidad local, el costo y el

producto final deseado.

Materia Prima Principales Derivados Aplicaciones Tipicas
Metano (Gas Amoniaco, Metanol, Negro de  Fertilizantes, resinas,
Natural) humo adhesivos
Etano / Etileno Polietileno (LDPE/HDPE), Envases plasticos,
Etanol, Etilenglicol anticongelantes, textiles
Propano / Propileno Polipropileno, Isopropanol, Autopartes, fibras sintéticas,
Acrilonitrilo solventes
C4 Butadieno, MTBE Caucho sintético, aditivos
(Butanos/Butenos) para gasolina
Aromaticos (BTX)  Estireno, Caprolactama, Acido Poliestireno, Nylon 6,
tereftalico resinas PET

Para entender la derivacion de la industria petroquimica, es necesario analizar su
distribucion desde la base de recursos fésiles. La integracion de los procesos de refinacion
de petroleo, el procesamiento de gas natural e incluso la carboquimica, permiten la
obtencion de los denominados compuestos basicos de partida de los derivados
petroquimicos. Estos compuestos basicos son: metano, etileno, propileno, butadieno y los
aromaticos BTX y son el punto de partida para miles de derivados sintéticos. En la Figura
20.1 se presenta este ecosistema de transformacion y la jerarquia de produccion desde la

materia prima hasta los productos finales de consumo.

Figura 32 Clasificacion y origen de los petroquimicos basicos a partir de fuentes

fosiles.
Carbon black
/ Vinyl chloride
NATURAL GAS Acetylene Acrylonitrile
// {
/ Acetaldehyde
Methane / Methyl alcohol
Ethyl alcohol
Ethylene o = Ethylene oxide
\ Isopropy! alcohol
Propylene e
=¥ Ethyl benzene
/ Butadiene

Butylene

Benzene Maleic anhidride
Phenol

Toluene
Benzaldehyde

Benzoic acid

Naphtalene7-> Phtlalic anhidride

Coke

PETROLEUM

COAL

Nota. Se ilustra la interconexién entre el gas natural, el petréleo y el carb6n como
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fuentes primarias. La grafica destaca los siete petroquimicos bésicos (olefinas ligeras y

aromaticos BTX) que sirven como cimientos para las cadenas de valor subsiguientes.

Referencia: https://es.scribd.com/document/370092508/Lecture-Notes-on-

Petrchemicals-From-Refining-and-Cracked-Petroleum-Residues

20.4. TOPOLOGIA DE LOS PROCESOS PETROQUIMICOS

La industria petroquimica funciona como una red interconectada de procesos.

Caracteristicas:

maultiples rutas de conversion,

integracion energética,

reciclaje de corrientes,

optimizacion de coproductos.

El concepto de topologia petroquimica permite visualizar la industria como un
sistema altamente integrado.

La topologia petroguimica describe la organizacion estructural de los procesos
industriales desde materias primas hasta productos finales. Los complejos petroquimicos
operan como redes altamente integradas donde corrientes intermedias se redistribuyen
entre diferentes unidades para maximizar el aprovechamiento del carbono y la eficiencia
energética. Este enfoque sistémico permite optimizar la produccién simultdnea de

maultiples productos quimicos.
El disefio de una planta petroquimica se basa en tres pilares fundamentales:

1. Reactores: Son el corazon del proceso donde ocurre la transformacion quimica.

La selectividad es critica para maximizar el rendimiento del producto deseado.

2. Separacién y Purificacion: Predomina la destilacion fraccionada para separar
productos de reactivos no convertidos. Otros métodos incluyen absorcion,

separacion de fases y cristalizacion.
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Integracion Energética: Dado que muchas reacciones son altamente exotérmicas
(como la sulfonacion) o requieren temperaturas criogénicas (separacion de

olefinas), la recuperacién de calor es vital para la viabilidad econémica.

20.5. PROCESOS CLAVE DE PRODUCCION

Entre los procesos fundamentales de la industria petroquimica destacan:
Craqueo con vapor para produccion de olefinas,

Reformado catalitico para aromaticos,

Deshidrogenacién de propano (PDH),

Sintesis de amoniaco y metanol,

Polimerizacién de olefinas.

Estos procesos combinan cinética quimica avanzada, disefio de reactores y control

térmico riguroso para alcanzar elevadas conversiones y selectividades.

Craqueo con Vapor (Steam Cracking): Es el proceso principal para producir

olefinas ligeras (etileno y propileno) a partir de etano o nafta.

Reformacién de Metano con Vapor: Método estandar para producir hidrégeno y

gas de sintesis (CO + H), esenciales para la produccion de amoniaco y metanol.

Polimerizacién: Proceso mediante el cual los monomeros (como el etileno) se
unen para formar largas cadenas de polimeros bajo condiciones controladas de

presion y temperatura.

20.6. TENDENCIAS Y DESAFIOS

Tendencias globales:
e electrificaciéon quimica,
e plantas net-zero,

e capturay utilizacion de carbono,
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e reciclaje quimico de plasticos,

¢ inteligencia artificial aplicada a procesos.
Desafios principales:

e reduccion de emisiones,

o eficiencia energética,

e circularidad de materiales.

La industria petroquimica enfrenta desafios asociados a la transicion energética,
reduccién de emisiones de carbono y economia circular. La electrificacién de procesos,
el uso de materias primas renovables y la captura de carbono estan redefiniendo el disefio
de complejos petroquimicos modernos. Al mismo tiempo, el crecimiento sostenido de la
demanda de materiales poliméricos mantiene a la petroquimica como un sector

estratégico global.

La industria petroguimica moderna enfrenta el reto de la sostenibilidad, buscando
mejorar la eficiencia energética y desarrollar procesos para el reciclaje quimico de
plasticos, manteniendo la integracion vertical entre la refineria y la planta quimica para

optimizar costos.

20.7. CADENAS DE VALOR Y ARBOLES PETROQUIMICOS

Los arboles petroquimicos representan graficamente las rutas de transformacion
desde moléculas bésicas hasta productos comerciales finales. A partir de etileno o
propileno se desarrollan extensas cadenas de valor que incluyen polimeros, solventes,
detergentes y productos farmacéuticos. Este enfoque permite visualizar la interconexion

entre procesos Y facilitar decisiones estratégicas de inversion industrial.

La industria se organiza en "arboles” de productos segun su materia prima de

origen. A continuacion, se detallan las rutas principales:

20.7.1. El Arbol del Metano (C1)

Metano — Syngas — Metanol — Formaldehido — Resinas — Combustibles
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sintéticos.
Incluye produccion de:
e amoniaco,
e hidrogeno,
o fertilizantes.

El gas natural (rico en metano) es la base de la industria de fertilizantes y alcoholes

industriales.
e Via Gas de Sintesis (CO + Ha): Es el paso intermedio mas importante.

o Amoniaco: El 80% se destina a la produccion de urea y nitrato de amonio

(fertilizantes).

o Metanol: Utilizado para producir formaldehido (resinas), MTBE (aditivo
de gasolina) y acido acético.

o Negrode Humo: Obtenido por descomposicion térmica, esencial para la industria

del caucho y neumaticos.

La industria de los petroquimicos nitrogenados y de alcoholes industriales tiene
su pilar fundamental en la molécula de metano. Mediante procesos de reformacién con
vapor, el metano se convierte en gas de sintesis, un paso intermedio que abre las puertas
a la produccion masiva de amoniaco para la seguridad alimentaria (fertilizantes) y
metanol para la industria quimica orgénica. La Figura 20.2 detalla este &rbol de derivados
quimicos donde el gas natural deja de ser un combustible para convertirse en materia

prima estructural.
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Figura 33 Cadena del Metano (C1)

Ammonia }_—*I Nitric acid

Partial combustion (major source) | Carbon black
e

Nitrogen
from air
Pyrolysis (minor source) [ A i
»| Hydrogen mmonium
i B i ) nitrate
Hydrogen Hydrogen ;
Steam or oxygen Steam (major
METHANE »| and carbon »{ and carbon |—]
monoxide dioxide source)
/

Hydrogen cyanide Methanol

¥

en |
Methanol Alr Formaldelyde
l Acetylene I Acrylonitrile l

l Hydrogen chloride

<

\ Methyl chloride
Dimer Hydrogen chloride | Chlorine, - -
or acetic acid alkali Methylene dichloride ]
Hydrogen 5> Chloromethanes
chloride
Chloroform l
Chloroprene Vinyl chlorre | Chloroethylenes ‘
or acetate

Carbon tetrachloride J

- >,

Nota. El diagrama detalla la ruta de transformacion del metano mediante
reformacion con vapor para producir amoniaco (base de la industria de fertilizantes) y
metanol. Se observa la importancia del gas de sintesis (CO+Hz) como intermediario

critico.

Referencia: https://es.scribd.com/document/370092508/Lecture-Notes-on-
Petrchemicals-From-Refining-and-Cracked-Petroleum-Residues

20.7.2. El Arbol del Etileno (C2)

Etileno — Polietileno — PVC — Etilenglicol — PET.
Es la cadena petroquimica de mayor volumen mundial.

e Polimerizacion: Produce Polietileno de Alta Densidad (HDPE), Baja Densidad
(LDPE) y Lineal (LLDPE).

« Oxidacion: Produce Oxido de Etileno, que se transforma en Etilenglicol

(anticongelante y base para fibras de Poliéster/PET).

e Cloracion: Produce Dicloroetano, precursor del Cloruro de Vinilo (VCM) y
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finalmente del PVC.

El etileno es el mondmero mas versatil y de mayor demanda en el mercado global.
Su reactividad quimica permite la formacion de cadenas poliméricas que dan origen a la
vasta familia de los polietilenos, asi como a intermediarios criticos como el cloruro de
vinilo. La eficiencia en su obtencion, principalmente a través del craqueo térmico, define
la economia de muchos complejos petroquimicos. Las rutas de transformacion y sus

aplicaciones mas comunes se ilustran en la Figura 20.3.

Figura 34 Cadena del Etileno (C2)

Refinery-cracked gas l I P :
> olyethylene Ethanolamines
L
Oxygen, acetic acid, catalyst Polyglycols
> Vinyl Ammonia

Oxygen (catalyst) acetate

i = Wat
Refinery: Ethylene oxide ater Ethylene glycol
cracked
i H h%thy}l:er:je_ sl Hydrogen |§
crﬁg?ous il Shehydro- Di-and triehylen

cyanide, £ genation L

acid 7’4 3 glycols
ydrogen —
Chlorine dﬁén é?{:fe chloride Acrylonitrile
Alcohols or
ETHYLENE Bromine Ethylene dibromide Vinyl chloride alkyl phenols

Hydrogen | gthy| chioride Glycol ethers and
chloride | polyglycol ethers
Ethylen chloride Ethyl alcohol
Ethyl alcohol
Ethylbenzene H Styrene l

Bromine
chloride

Cracking
of ethane,
propane

Sulfuric acid

Acetaldehyde

Benzene

Nota: El etileno representa el mayor volumen de produccion en la industria. Este
esquema muestra la sintesis de polietileno (LDPE/HDPE), cloruro de vinilo para PVC y

oxido de etileno para la fabricacion de fibras de poliéster.

Referencia: https://es.scribd.com/document/370092508/Lecture-Notes-on-

Petrchemicals-From-Refining-and-Cracked-Petroleum-Residues

20.7.3. El Arbol del Propileno (C3) y C4

Propileno — Polipropileno — Acrilonitrilo — Propilenglicol.
C4 — Butadieno — Cauchos sintéticos.

« Propileno: Se destina al Polipropileno (empaques, fibras), Acrilonitrilo (plasticos

Dr. Ing. Esteban Castellanos 362



ABS) y Oxido de Propileno (poliuretanos).

o Butadieno (C4): Materia prima fundamental para el caucho sintético (SBR)
utilizado en la industria automotriz.

Siguiendo la serie homologa de las olefinas, el propileno y los compuestos de
cuatro carbonos (butanos y butenos) se derivan al sector de los plasticos técnicos y los
elastdbmeros. Mientras que el propileno es la base de empaques de alta resistencia y partes
automotrices, el butadieno es el corazén de la industria del caucho sintético. La Figura
20.4 muestra como estas fracciones gaseosas se polimerizan y funcionalizan para

satisfacer necesidades industriales especificas.

Figura 35 Cadenas de C3 y C4 (Propileno y Butadieno)

Hydrogen
T Butyraldehydes | wydrogen M
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!‘ea.“’{y
liquids

Propylene Benzene Cumene hydroperoxide
\ Oxygen, ammonia
Nitric oxide, | Acrylonitrile
catalyst —»{ Epichlorohydrin I——>| Glycerol I
Chlorine A
(high temperature) Ayl chloride |— T

Hypochlorous r——— : Alkali__t . "
—_ 2cid. aka LMY oxide | { Ayt atcool | [Isooctyr” alcohol]
cracked Carbon
gas Acid monoxide, [ Aldehydes containing | Hydrogen
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sec-Butyl alcohol

Butadiene
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| Poly (and copoly with
i styrene and acrylonitrile)
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__Water ([ Butylalconol
Sulfuric acid, with 2% isoprene m
Isobutylene o " (butyl rubber)
Sulturic acid_ 521 T ritsobutylens

Boron trifluoride (low temp

- Polyisobutylene

Nota. Se presentan las vias para obtener polipropileno y acrilonitrilo. En la
fraccion C4, se destaca la produccion de butadieno, componente esencial en la fabricacion
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de caucho sintético y neumaticos.

Referencia:

Petrchemicals-From-Refining-and-Cracked-Petroleum-Residues

20.7.4. Compuestos aromaticos

BTX (Benceno, Tolueno, Xileno):

Aromaticos —

Aromaticos — Nylon — Fibras textiles.

Estireno —

https://es.scribd.com/document/370092508/Lecture-Notes-on-

Poliestireno

La quimica de los compuestos aromaticos (benceno, tolueno y xilenos) constituye

una rama de alta especializacion. Estos compuestos, caracterizados por su estabilidad

anular, son los precursores de fibras sintéticas esenciales como el nylon y el poliéster

(PET). Su produccion suele estar estrechamente vinculada a las unidades de reformacion

catalitica de las refinerias, demostrando la sinergia entre refinacion y petroquimica que

se observa aqui.

Figura 36 Aromaticos (BTX)
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cyclohexanes, and paraffins acid*

Terephthalic
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Cyclohexane *or methyl esters
hyd!
. Benzene {ydrogen) Nitrotoluenes
Air Ethylene ——
'_J Acetylene Reduction
Cyclohexanol, Ethyl- i iami
cyclohexanone i | AR Cumene Futolyletone ] Toluendiamine
et h: - i
Hydroxyl- |Nitric ggné?i?n Air l Phosgene
amine, acid | acid T e ol
i ydro- inyltoluene oluene
Air Styrene peroxide disocyanate
Adipic | ]
) N : |
Capro- Hexamethylene- Sulfono‘ﬂon' and alkali fusnonﬁ = ; Bisphenol
lactam diamine or chlorination and hydroly5|s| ena
3 i = Epichlorohydrin
Propylene ropylene trimer formaldehyde.
Detergents
Nylons l~—| Polymers |T)odecyLbenzene Detergents E’:,?r“’ey:e"e Epoxy resins
I

Nota del gréafico: El diagrama muestra la obtencion de estireno, caprolactama
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(para Nylon 6) y &cido tereftalico (para botellas PET). Estos compuestos se derivan

principalmente de las corrientes de reformacion catalitica de la refineria.

Referencia: https://es.scribd.com/document/370092508/Lecture-Notes-on-

Petrchemicals-From-Refining-and-Cracked-Petroleum-Residues

20.8. INTEGRACION REFINERIA-PETROQUIMICA

Las refinerias modernas evolucionan hacia complejos integrados.
Obijetivos:

e maximizar produccién quimica,

e reducir produccién de combustibles,

e incrementar margen econémico.
Concepto emergente:
Refinery—Petrochemical Integration (RPI).
Ejemplos:

e FCC orientado a olefinas,

e steam cracker alimentado por refineria,
e integracion hidrégeno—petroquimica.

La integracion entre refinerias y complejos petroquimicos constituye una
tendencia dominante en la industria energética moderna. Las refinerias dejan de producir
Unicamente combustibles para transformarse en centros de conversion quimica capaces
de maximizar la produccion de materias primas petroquimicas. Esta integracion mejora
la eficiencia del carbono, incrementa la rentabilidad y reduce la exposicion a

fluctuaciones del mercado de combustibles.

La eficiencia moderna exige que las refinerias no solo produzcan combustibles,

sino que actlen como centros de suministro de carga petroquimica.
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1. Corrientes de la FCC: La unidad de Craqueo Catalitico Fluido es una fuente rica

en propileno y butenos.

2. Corrientes de Reformacioén: El reformado catalitico suministra los aromaticos

(Benceno, Tolueno, Xilenos - BTX).

o Benceno: Base para el Estireno (Poliestireno) y el Cumeno

(Fenol/Acetona).

o Xilenos: El Isdbmero Para xileno es critico para la cadena del poliéster

(textiles).

20.9. INGENIERIA DE REACTORES EN PETROQUIMICA

Los reactores petroquimicos operan bajo condiciones extremas de temperatura,
presion y selectividad quimica. Su disefio involucra fendmenos de transporte, cinética
catalitica y control térmico avanzado. Reactores tubulares de craqueo, reactores de lecho
fluidizado y reactores de polimerizacion representan ejemplos emblematicos donde la

ingenieria quimica juega un papel central en la eficiencia industrial.

A diferencia de la destilacion fisica en refinacion, aqui dominan las reacciones

quimicas especificas:

o Hidrogenacién/Deshidrogenacion: Ajuste del grado de saturacion de las

moléculas.
o Alquilacion: Unidn de olefinas ligeras con isobutano o aromaticos.

o Oxidacién Selectiva: Introduccion de atomos de oxigeno para crear grupos

funcionales (alcoholes, aldehidos).
Los tres tipos principales son:

20.9.1 Hornos de Pirolisis (Steam Crackers)

Operan a:

800-900 °C con tiempos de residencia milisegundos.
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Reacciones radicalarias producen olefinas ligeras.
Equipos criticos:

e hornos tubulares,

e enfriamiento rapido (quench),

e recuperacion criogénica.

El corazén de la producciéon de olefinas. Consisten en tubos de aleaciones

especiales (HK-40, HP-modificada) dispuestos en cajas de horno radiante.
Condiciones tipicas: 750-900 °C, 0.5-3 bar, tiempo de residencia 0.1-0.3 s
Cinética: Reacciones de primer orden aparente, con constante de velocidad

k = A exp (-Ea/RT) donde Ea =~ 5070 kcal/mol = 210-290 kJ/mol para ruptura de

enlaces C-C

Selectividad vs. severidad: A mayor temperatura, mayor produccion de etileno,

pero también méas coque y productos livianos (metano, hidrégeno)
Steam Cracking de etano — Datos de proceso (Zimmermann & Walzl, 2009):
Reacciones principales (850900 °C, 0.3-0.5 s):
C:Hes — C2H4 + H: AH® =+136 kJ/mol (endotérmica)
CsHg — C2Has + CHa AH° = +81 kJ/mol
2CsHio — C:H4 + CsHe + ... (nafta)
Rendimientos tipicos (% peso en base seca, alimentacion etano):
Hz: 4-5%
CHa: 3-5%

C:Ha (etileno): 50-55% «— producto principal
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C:Hs (reciclado): 35-38%

CsHe: 1-2%
Selectividad a etileno = Yield_etileno / Conversién_etano
Cinetica simplificada (Arrhenius):

r = ko-exp(—Ea/RT) -P_etano

Ea =~ 200-260 kJ/mol, ke = 102 s7!
Severidad de Craqueo: COP (Coil Outlet Pressure) = 1-3 bar
Mayor T — mayor conversion, menor selectividad a etileno

20.9.2 Reactores de Lecho Fijo Adiabaticos

Operacién en multiples lechos con enfriamiento intermedio.

« Usados en sintesis de amoniaco (proceso Haber-Bosch) y metanol. También en

hidrogenaciones selectivas.
- Disefio multitubular con catalizador en tubos, fluido térmico en carcasa

- Control de punto caliente (hot spot) critico para evitar desactivacion del

catalizador
- Relacion de reciclo tipica: 6-8:1 para amoniaco, 3:1 para metanol

20.9.3 Reactores de Polimerizacion
Permiten controlar: peso molecular, distribucion polimérica, propiedades

mecanicas.

- Fase gas (UNIPOL - fase gas, Innovene): Lecho fluidizado, catalizadores

Ziegler-Nata o metalocenos

- Fase liquida (slurry): Suspension de polimero en diluyente, mejor control

térmico
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- Loop reactors.
- Bulk (masa): Sin diluyente, alta pureza del producto

20.9.4 Cinética de Reacciones Clave

Incluyen: reacciones radicalarias, polimerizacion por coordinacién, mecanismos

acido-cataliticos. EI modelado cinético resulta esencial para control industrial.
| Reaccion | Tipo | Ec. Velocidad | Ea (kcal/mol) |
| Craqueo de etano | Uni molecular | r = kK Ccons | 65 |
| Deshidrogenacion de propano | Endotérmica | r = k (Ccang — Ccane Crz /Keq) | 55
| Sintesis de metanol | Exotérmica | r = k pco prz? / (1 + Kags pco)? | 40-60 |

La selectividad en procesos competitivos se controla mediante la temperatura del
reactor, la presion parcial de hidrogeno (para saturar olefinas indeseadas) y el tiempo de

residencia.

20.9.5 Separaciones Criogénicas en Petroquimica**
Las olefinas requieren separacion a muy bajas temperaturas mediante: destilacion

criogénica, compresion multietapa, integracion térmica avanzada.

Estas unidades representan el mayor consumo energético del complejo

petrogquimico.

La separacion de olefinas ligeras (etileno/etano, propileno/propano) requiere

destilacién a temperaturas criogénicas debido a la cercania de puntos de ebullicion:

| Par | Delta T (eb) (°C) | Presion tipica torre |
oo e - —|
| Etileno/Etano | 16 | 18-20 bar |
| Propileno/Propano |5 | 16-18 bar |
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| 1-Buteno/Isobuteno | 5 | 3-4 bar |
Cascadas de Refrigeracion

Las plantas modernas usan cascadas de tres niveles:

1. Propano: Condensacion a —40 °C (facil con compresion estandar)
2. Etileno: —100 °C (requiere compresion en cascada)

3. Metano: —161 °C (solo para separaciones de maxima pureza)
Trabajo minimo de separacion

El consumo energético puede estimarse mediante:

W (min) = -RTo (X1 In X1+ X2 In X2) (1- Ncarnot)

En la practica, el consumo real es 5-10 x mayor debido a irreversibilidades
(pérdidas por Delta T en intercambiadores, caidas de presion).

Ejemplo practico: Una planta de 1 MM t/a de etileno consume aproximadamente
3,500 kJ/kg en la seccion de separacion (frio y compresion), equivalente al 15% de la

carga energetica total del complejo.

20.9.6 Métricas de Desempefio y Consumos Tipicos

Entre los indicadores industriales estan los siguientes: consumo energético

especifico, rendimiento de olefinas, selectividad quimica, intensidad de carbono.
La optimizacion busca minimizar energia por tonelada producida.
Consumos especificos en Steam Cracking

| Alimentacion | Etileno (%) | Propileno (%) | Consumo energia (GJ/t olefinas) |
Agua (t/t) |

| Etano | 80| 3]16-18 |8 |

| Propano | 45|30 |18-22 |10 |
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| Nafta ligera | 30 | 15| 22-26 | 12 |
| Gasoil | 25]15]28-35|15|
Patrones de rendimiento (Yield Patterns)

La distribucion de productos en craqueo térmico sigue el modelo empirico de

Kister:
In (YilYrer) =ai +bi S +¢i S?

Donde S = severidad (medida como indicador de severidad de produccion de

metano), y ai, bi, Ci son coeficientes especificos del componente.
Relacion clave en polimerizacion: Selectividad vs. Conversion
En polimerizacion de olefinas con catalizadores Ziegler-Nata:

- Alta conversion favorece transferencia de cadena — polimero de menor peso

molecular

- Baja conversion + alta selectividad de sitio — polimero de alto peso molecular

y estrechez de distribucion (PDI = 2)
Costos de produccion tipicos (2024, EUA Golfo)
- Etileno: 350450 USD/t (depende fuertemente del costo del feedstock)
- Propileno: 400-550 USD/t (premium sobre etileno por escasez relativa)
- Polietileno HDPE: 800-1,000 USD/t

20.10. Sostenibilidad y Quimica Verde

La reduccion de emisiones es un objetivo global clave para limitar el
calentamiento global, requiriendo transformaciones profundas en los sistemas energéticos

(United Nations Environment Programme, 2023).

Entre las estrategias emergentes estan las siguientes: electrificacion de hornos,

reciclaje quimico, captura de CO., materias primas bio-basadas, economia circular del
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carbono.
La petroquimica sera un actor clave en la transicion energética global.

La aplicacion de principios de quimica verde busca minimizar residuos, reducir
consumo energético y emplear materias primas renovables. Tecnologias emergentes
como reciclaje quimico de plasticos, biopetroquimica y electrificacion de procesos

representan el futuro sostenible del sector petroquimico.
El capitulo cierra con la vision de futuro:

» Reciclaje Quimico: Despolimerizacion de plasticos para retornar a monémeros

béasicos.
« Bio-petroquimica: Uso de etanol de cafia o biomasa para producir "Bio-etileno".

« Descarbonizacion: Implementacion de captura de carbono (CCS) en las plantas

de amoniaco.

20.11 Oportunidad Petroquimica en el Peru: El Caso de Camisea

El gas natural de Camisea representa una oportunidad estratégica para desarrollar
una industria petroquimica nacional basada en: etano para produccion de etileno,

fertilizantes nitrogenados, metanol y derivados, plasticos y materiales.

Beneficios potenciales: industrializacion del gas, diversificacion econdmica,

desarrollo tecnol6gico nacional.

El gas natural de Camisea (88% metano, 6% etano, 2.5% propano segun Tabla

32) representa una oportunidad estratégica para desarrollo petroquimico:
Opciones técnicamente viables:
| Ruta | Producto | Ventaja competitiva | Inversion estimada (MM USD) |

| Steam cracker de etano | Etileno — PE | Feedstock costo bajo, alto rendimiento
| 800-1,200 |

| Metanol — Olefinas (MTO) | Propileno | Diversificacion, alta demanda regional
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| 1,500-2,000 |
| Amoniaco/Urea | Fertilizantes | Mercado agricola local estable | 600-800 |
Anélisis preliminar:

- El etano de Camisea (actualmente reinyectado o quemado) podria alimentar un

cracker de 500 kt/a con factor de utilizacion >90%

- Costo de oportunidad del etano: valor como combustible (~3 USD/MMBTU) vs.
valor como feedstock petroquimico (~6-8 USD/MMBTU equivalente)

- Logistica critica: necesidad de separacion de liquidos del gas en la selva o ducto

multicapa hacia la costa
Barreras identificadas:
- Escala de mercado local limitada (exportacion requerida)
- Infraestructura de separacién de NGL en selva desafiante

- Competencia con importaciones de resinas desde Asia (costos de flete desde
Pisco ~80 USD/t a Asia occidental)

Referencia: Ministerio de Energia y Minas del Peru. (2023). Plan de desarrollo
de la industria de hidrocarburos 2023-2030.

Resumen de Materias Primas y Productos (Tabla Sindptica)

Materia Prima Proceso Intermedio Producto Final

Gas Natural Reformacion / Sintesis  Fertilizantes, Metanol, Explosivos
Naftas / Etano Craqueo Térmico Plasticos (PE, PP, PVC), Fibras
Gasoils FCC / Reformacién Aromaticos, Cauchos, Detergentes
Residuos Pesados Gasificacion Hidrogeno, Gas de Sintesis, Energia
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Productos por Familia Quimica

Familia Miembro Principal  Derivados Clave Uso Final

Alifaticos Etileno LDPE, HDPE, PVC Bolsas, tuberias, cables
Aromaticos Benceno Estirena, Cumeno Vasos térmicos, resinas epoxicas
Nitrogenados  Amoniaco Urea, Acido Nitrico Fertilizantes, explosivos
Oxigenados Metanol Formaldehido, MTBE  Adhesivos, resinas para madera

Datos cuantitativos del potencial petroquimico de Camisea (2024):
Disponibilidad de etano en Camisea:
Produccion NGL total: ~30,000 BPD (2023, Perupetro)
Fraccion etano estimada: ~35% vol — ~10,500 BPD etano
Equivalente: ~1,150 t/dia de etano
Potencial de produccion de etileno:
Craqueo de etano: rendimiento ~52% peso en etileno
Etileno potencial: ~600 t/dia = 220,000 t/afio
(Escala de una planta petroquimica mediana)
Productos derivados posibles:
Polietileno (PE): 200,000 t/afio (valor ~US$ 300M/afio)
MEG (monoetilenglicol): 150,000 t/afio
PVC (via EDC/VCM): requiere cloro adicional
Comparacion regional:

Brasil (Braskem, Rio Grande do Sul): etano de shale + nafta, 3.5 MM t/afio
etileno
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Perl (potencial): 220,000 t/afio (escala boutique)

Ref.: Prolnversion (2023). Estudio de Prefactibilidad Complejo Petroquimico

Peru.

20.12. EJERCICIOS

Los ejercicios permiten integrar conceptos de balances de materia, seleccion de
materias primas, disefio de procesos y evaluacion econdémica, consolidando la

comprension de la compleja red de transformaciones petroquimicas.
Ejercicio 20.12.1: Balance de Masa en un Steam Cracker

Enunciado: Una planta de etileno procesa $100,000$ kg/h de etano puro. Si el
rendimiento por paso (single-pass yield) de etileno es del $48\%$ y se logra una
conversion del $60\%$ con recirculacion de etano no reaccionado, calcule la produccion

horaria de etileno y el etano recirculado.
Datos:
o Alimentacion fresca (F): 100,000 kg/h de CoHe.
o Conversion por paso (X): 0.60 (60%).
o Rendimiento por paso (Y): 0.48 (48%).
Resolucion:
1. Caélculo de la Alimentacion al Reactor (A):

En un sistema con recirculacion total del reactivo no convertido, todo el etano que

entra como "fresco" debe eventualmente reaccionar.
A =F /X =100,000 kg/h / 0.60 = 166,666.67 kg/h
2. Produccion de Etileno (P):

El etileno producido se calcula sobre la base de lo que realmente entra al reactor

en cada ciclo multiplicado por su rendimiento por paso.
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P=AXxY =166,666.67 x 0.48 = 80,000 kg/h

3. Etano Recirculado (R):
Es la fraccién que no reacciond en el paso por el reactor.
R=AX (1-X)=166,666.67 kg/h x (1 - 0.60) = 66,666.67 kg/h

Resultado: La planta produce 80,000 kg/h de etileno y mantiene una corriente

de recirculacion de 66,667 kg/h de etano.
Ejercicio 20.12.2: Estequiometria de la Urea

Enunciado: Calcule cuéntas toneladas de metano (como fuente de H: para el
amoniaco) se requieren tedricamente para producir 1,000 toneladas de urea, asumiendo

un rendimiento global del 90% en la etapa de reformacion.
Reacciones involucradas:
1. Reformacion: CH4 + 2H20 CO: +4H2
2. Sintesis de Amoniaco: N2 + 3H2 = 2NH3
3. Sintesis de Urea: 2NH3 + CO. (NH2)2CO + H20
Resolucion:
1. Relacion Molar Global:
o 1 mol de Urea necesita 2 moles de NHs.
o 2 moles de NH3 necesitan 3 moles de Ho.
o 4 moles de Hz provienen de 1 mol de CH4.

o Por lo tanto, para producir 1 mol de Urea se requieren 0.75 moles de CH4
(yaque 3/4=0.75).

2. Caélculo de Moles de Urea:
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o Masa molar Urea: 60 g/mol
o 1,000 Ton=1x10%g
o Moles Urea =1 x 10°/ 60 = 16,666,667 moles
3. Calculo de Metano Necesario:
o Moles CHg4 tedricos = 16,666,667 x 0.75 = 12,500,000 moles
o Considerando el 90 de rendimiento: 12,500,000/ 0.90 = 13,888,889 moles
o Masa de CHs (PM = 16): 13,888,889 x 16 = 222,222,224 g
Resultado: Se requieren aproximadamente 222.22 toneladas de metano.
Ejercicio 20.12.3: Analisis de Reciclo con Purga

Una planta de propileno por deshidrogenacion de propano (PDH) opera con
reciclo del propano no convertido. Sin embargo, el propano de alimentacién contiene 2%

mol de propileno como impureza, que se acumula en el sistema.
Datos:
- Conversién por paso: 35%
- Selectividad a propileno: 90% (el 10% forma coque)
- Razon de reciclo (molar): 3:1
- Purga: 5% del reciclo total
Determine:
a) La composicion del reciclo en estado estacionario
b) El consumo especifico de propano fresco por tonelada de propileno producido
c) El porcentaje de pérdida de propileno en la purga

Solucion:
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a) Balance de propileno en el mezclador:
0.02 + R x (Cs=, rec) = (F+R) x (Cs=, alim)
En el reactor: propileno generado = propano convertido x selectividad
Resolviendo iterativamente: X(ca=, rec) = 15% mol
b) Por cada 100 kmol de alimentacién al reactor:
- Propano convertido: 35 kmol
- Propileno producido: 35 x 0.90 = 31.5 kmol
Propano fresco requerido considerando purga: =~ 38 kmol/100 kmol producto
Consumo especifico: 1.21 t propano/t propileno
c) Pérdida en purga: 5% del reciclo x 15% propileno = 0.75% del flujo de reciclo
Pérdida relativa: 2.4% del propileno producido
Ejercicio 20.12.4: Optimizacion de Severidad en Steam Cracker
Un cracker de nafta ligera puede operar en dos modos:

[IModo | T (°C) | Rendimiento etileno (%) | Rendimiento propileno (%) |
Produccidén coque (kg/t nafta) |

| Alto etileno | 860 | 32 | 12| 25 |
| Balanceado | 820 | 26 | 16 | 18 |
Datos economicos (USD/t):

- Etileno: 900

- Propileno: 1,100

- Valor energético coque (evitado): 50
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Determine:
a) El ingreso marginal por tonelada de nafta en cada modo

b) EI modo 6ptimo considerando que el costo de decoking (parada de planta) es

50,000 USD y ocurre cada 30 dias en modo alto etileno vs. 45 dias en modo balanceado
Solucion:
a) Ingreso por tonelada de nafta:

Modo alto etileno: (0.32 x 900) + (0.12 x 1100) - (0.025 x 50) = 288 + 132 -
1.25 = 418.75% USD/t

Modo balanceado: (0.26 x 900) + (0.16 x 1100) - (0.018 x 50) =234 + 176 - 0.9
=409.10 USD/t

b) Costo diario de decoking:

Modo alto etileno: 50,000/30 = 1,667 USD/dia

Modo balanceado: 50,000/45 = 1,111 USD/dia

Diferencia: 556 USD/dia

Para una planta de 1,000 t/d de nafta, el modo alto etileno genera 9.65 USD/t mas

de ingreso, pero cuesta 0.56 USD/t mas en decoking.

Conclusién: EI modo alto etileno es econdmicamente superior en este escenario.
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Ejercicios Practicos de Aplicacion

Disefie conceptualmente un complejo petroquimico basado en etano.
Compare rutas petroquimicas a partir de nafta y gas natural.

Analice ventajas econdmicas de integracion refineria—petroquimica.

Evalle oportunidades petroguimicas para el Peru.
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CAPITULO 21

SOSTENIBILIDAD, NORMATIVAS,
TRANSICION ENERGETICA Y FUTURO

Obijetivos del capitulo
Al finalizar este capitulo, el lector seré capaz de:
- Comprender el rol de la sostenibilidad en la industria energética moderna.
- Analizar el marco energético global y sus tendencias futuras.
- Identificar regulaciones ambientales aplicables al sector petrdleo y gas.
- Evaluar estrategias de descarbonizacion industrial.

- Comprender el papel del hidrégeno y nuevas energias en la transicion

energética.
- Visualizar la integracion energética futura hacia sistemas net-zero.
El ingeniero moderno debe integrar:
o disefio de procesos,
« andlisis ambiental,
e economia energética,
 sostenibilidad industrial.

La transicion energética no reemplaza la ingenieria del petroleo y gas, sino que la
expande hacia nuevos sistemas energéticos. La transicion energética no implica la
sustitucion inmediata de los hidrocarburos, sino su transformacién mediante tecnologias

mas eficientes y de menor impacto ambiental.
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Tabla 35 Intensidad de carbono en los procesos.

Combustible kg CO:/GJ
Carbodn 95
Petréleo 74
Gas natural 56

Nota. Elaboracion propia con base en factores de emision de combustibles fosiles
reportados por el IPCC y complementados con informacion de la International Energy
Agency (IEA), U.S. Environmental Protection Agency (EPA) y U.S. Energy Information
Administration (EIA).

21.1 SOSTENIBILIDAD Y TRANSICION ENERGETICA

La industria del petréleo y gas atraviesa una transformacion estructural impulsada

por:
o cambio climético,
« politicas internacionales de reduccién de emisiones,
« electrificacién del transporte,
« crecimiento de energias renovables.
La sostenibilidad energética busca equilibrar tres objetivos fundamentales:
1. seguridad energética,
2. competitividad econdmica,
3. proteccion ambiental.

El desafio actual no es la desaparicion inmediata de los hidrocarburos, sino su

integracion dentro de un sistema energético bajo en carbono.
La sostenibilidad energética se ha convertido en uno de los principales desafios

tecnoldgicos y sociales del siglo XXI. La creciente demanda mundial de energia,
junto con la necesidad de reducir emisiones de gases de efecto invernadero, ha impulsado

una transformacién progresiva del sistema energético global. La industria del petréleo y
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gas enfrenta el reto de mantener la seguridad energética mientras adopta tecnologias mas

limpias, eficientes y compatibles con objetivos climaticos internacionales.

Las refinerias buscan reducir emisiones, co-procesar biomasa, y producir

hidrogeno verde.

Tabla 36 Emisiones por proceso (kg CO2/bbl)

Proceso Emision
Destilacion 10
FCC 25
Hidrocraqueo 35
SMR 50

Nota. Elaboracion propia con base en reportes internacionales sobre emisiones en
procesos de refinacion y produccién de hidrégeno, incluyendo la International Energy
Agency (IEA), el U.S. Department of Energy (DOE) y estudios de analisis de ciclo de
vida (LCA).

21.2 MARCO ENERGETICO GLOBAL

El sistema energético mundial evoluciona hacia una matriz diversificada.

Tendencias principales:

crecimiento del gas natural como combustible de transicién,

expansion acelerada de energias renovables,

electrificacion industrial,

desarrollo del hidrégeno energético,

digitalizacion de sistemas energéticos.
Escenarios energéticos internacionales proyectan:
- reduccion progresiva del carbon,

- estabilizacion del consumo petrolero,
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- aumento significativo de electricidad renovable.

Las refinerias y complejos petroquimicos se transforman en centros integrados de

energia y materiales.

El sistema energético mundial se encuentra en un proceso de transicion
caracterizado por la coexistencia de combustibles fosiles, energias renovables y nuevas

tecnologias

de almacenamiento energetico. Organismos internacionales proyectan un
crecimiento sostenido de la demanda energética, particularmente en economias
emergentes, lo que requiere estrategias integradas que combinen eficiencia energética,
electrificacion y diversificacion de fuentes. Los movimientos que promueven este marco

son la IEA, IPCC y escenarios Net Zero.

21.3 REGULACIONES AMBIENTALES

Las politicas ambientales influyen directamente en el disefio y operacion

industrial.

Principales instrumentos regulatorios:

limites de emisiones de CO-,

estandares de combustibles limpios,

control de azufre y particulas,

impuestos al carbono,

sistemas de comercio de emisiones.

Normativas internacionales relevantes:
- acuerdos climaticos globales,
- estandares IMO para combustibles maritimos,

- regulaciones Euro y Tier para combustibles vehiculares.
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Las regulaciones impulsan innovacion tecnologica y eficiencia energética.

Las regulaciones ambientales desempefian un papel fundamental en la evolucién
tecnoldgica de la industria energética. Normativas relacionadas con emisiones de COs-,
control de azufre en combustibles, calidad del aire y eficiencia energética han impulsado
el desarrollo de procesos avanzados de refinacion, captura de carbono y combustibles de
menor impacto ambiental. La adaptacion regulatoria se ha convertido en un factor

determinante para la competitividad industrial.

Figura 37 Esquema de refineria con captura de CO:

Almacenamiento
Geologico

CO, capturado Compresion ~ Unidad de Almaconé ~?§ v

de CO, Compresion

Planta de Captura de CO,

Nota: Adaptado de IPCC, 2005. IPCC. (2005). Carbon Dioxide Capture and Storage: Special Report.
Cambridge University Press.

21.4 DESCARBONIZACION DE LA INDUSTRIA DEL PETROLEO
Y GAS

Estrategias principales de reduccién de emisiones:

Eficiencia energética

Optimizacion de hornos, compresores y sistemas térmicos.
Electrificacion de procesos

Uso de electricidad renovable en operaciones industriales.
Captura, Uso y Almacenamiento de Carbono (CCUS)

Captura de CO: en refinerias, plantas de hidrogeno y petroquimica.

Reduccidén de emisiones fugitivas
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Control de metano en produccion y transporte.

Combustibles bajos en carbono

Biocombustibles, e-fuels y combustibles sintéticos.

Las refinerias evolucionan hacia modelos de refinerias net-zero.

La descarbonizacion implica reducir la intensidad de carbono asociada a la

produccion y uso de hidrocarburos mediante estrategias como:

eficiencia energética en refinerias,
electrificacion de procesos,

captura y almacenamiento de carbono (CCS),
reduccion de emisiones fugitivas de metano,
integracion con energias renovables.

Estas estrategias permiten prolongar el rol de los hidrocarburos dentro de un

sistema energético mas sostenible.

Métricas de intensidad de carbono para refineria (GHG Protocol, IPIECA, 2020):
Indicador Unidad Valor tipico refineria

Alcance 1 t COzeq/afio 500,000-5,000,000 (refineria media)
Intensidad carbono kg CO2eq/bbl 45-90 (varia por complejidad)
Emisiones proceso t CO/t producto  0.05-0.25 (hidrotratamiento)
Intensidad energia  GJ/t crudo proc.  1.5-3.5

Energy Intensity Index (EIl) — Solomon: 100 = mediana industrial

Emisiones por proceso (kg CO2/bbl de alimentacion):
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Destilacion atmosferica: 3-5

FCC: 15-25 (incluyendo regenerador)
Hidrocraqueo: 8-15

Reformado catalitico: 5-10

Hidrotratamiento: 2-5

Objetivos net-zero (IEA NZE 2050):
Intensidad O&G upstream: < 15 kg CO/boe para 2030

Refineria: <30 kg COzeq/bbl para 2035

Ref.: IPIECA/API (2020). Oil and Gas Industry Guidance on Voluntary
Sustainability Reporting.

21.5 ECONOMIA DEL HIDROGENO Y NUEVAS ENERGIAS

El hidrogeno emerge como vector energético clave.
Tipos principales:

- hidrégeno gris (SMR convencional),

- hidrégeno azul (con captura de carbono),

- hidrégeno verde (electrdlisis renovable).
Aplicaciones futuras:

- almacenamiento energético,

- transporte pesado,
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- acero y cemento bajos en carbono,
- combustibles sintéticos.
Otras energias emergentes:
- amoniaco energético,
- combustibles electrdnicos,
- bioenergia avanzada.

El hidrogeno emerge como un vector energético capaz de almacenar energia
renovable y descarbonizar sectores dificiles de electrificar. La expansion del hidrégeno
azul, verde y otras variantes tecnoldgicas plantea nuevas oportunidades industriales para
refinerias y complejos petroquimicos, transformandolos en centros integrados de

produccion energética y quimica avanzada.

El hidrogeno puede producirse mediante reformado de gas natural, electrdlisis o
procesos termoquimicos avanzados (International Energy Agency, 2023c; International

Renewable Energy Agency, 2022a).
Futuro de la refinacion
Tendencias:
- Refinerias modulares (micro-refinerias)
- Biorefinerias (co-procesamiento de aceites vegetales)
- Hidrogeno verde (electrolisis)

- Gemelos digitales (IA + 10T)

Dr. Ing. Esteban Castellanos 388



Procesamiento del Petréleo y del Gas Natural

Tabla 37 Tecnologias emergentes

Tecnologia Descripcion Estado
Co-procesamiento Mezcla de biomasa en FCC Piloto
H: verde Electrdlisis con renovables Demo
Refineria digital IA para optimizacion en tiempo real  Activo

Variabilidad en la calidad del crudo: Mezclas (blending) y su impacto en la

eficiencia energética

La transicion hacia una industria mas sostenible exige un control riguroso sobre
la dieta de la refineria. La calidad de un crudo no es estatica; esta sujeta a variaciones
criticas debido a factores como la entrada de nuevos campos en operacion, el cierre de
yacimientos maduros o la mezcla intencional con condensados y fracciones livianas para

ajustar la gravedad API.

Estas variaciones en el Assay original del crudo impactan directamente en la
huella de carbono de la planta por las siguientes razones:

Consumo de energia en hornos: Los cambios en las mezclas de crudo alteran el
rango de ebullicion total, lo que puede requerir una mayor intensidad térmica en los
hornos de destilacion para lograr los cortes deseados, incrementando las emisiones de
gases de efecto invernadero.

Consistencia de datos y decisiones operativas: EI manejo de un gran nimero de
datos de calidad requiere un anélisis de integridad para detectar inconsistencias en
balances de azufre, metales y Carb6n Conradson (CCR). La toma de decisiones basada
en 'malos datos' conlleva a una operacion ineficiente y a un mayor desperdicio de

recursos.

Contaminacion en el transporte: Incluso el proceso de transporte por barco puede
introducir contaminantes que alteren la calidad requerida, obligando a procesos de
tratamiento adicionales (como un mayor consumo de hidrogeno en hidrotratamiento) para

cumplir con las normativas ambientales.

21.6 INTEGRACION ENERGETICA FUTURA

El sistema energetico del futuro sera altamente integrado:
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Refineria + Petroquimica + Hidrégeno + Renovables + Captura de carbono.

Conceptos emergentes:

electrificacion quimica,

plantas hibridas energia-materiales,

digitalizacion mediante inteligencia artificial,

optimizacion energética en tiempo real.

Las tecnologias de captura, utilizacién y almacenamiento de carbono (CCUS) son
esenciales para la descarbonizacion de sectores intensivos en energia (International
Energy Agency, 2023d; Worrell et al., 2021).

La ingenieria quimica desempefiard un papel central en la transicion energética

global.

La transicion energética no implica la sustitucion inmediata de los hidrocarburos,
sino su integracion progresiva con tecnologias bajas en carbono. El futuro energético
estard basado en sistemas hibridos donde combustibles fésiles, energias renovables,
hidrégeno, captura de carbono y economia circular operen de manera complementaria

para garantizar sostenibilidad, seguridad energética y desarrollo econémico global.

Figura 38 Biorrefineria integrada (descripcién)

Biomasa Pirolisis Bioaceite Co-procesamiento en FCC Bio-gasolina
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Tabla 38 Comparacién de rutas energéticas

Energia Emisiones CO. Madurez tecnoldgica Rol futuro
Petroleo Alta Alta Transicion

Gas natural Media Alta Combustible puente
Hidrogeno azul ~ Media-baja Media Descarbonizacion
Hidrogeno verde Baja Emergente Largo plazo
Renovables Muy baja Alta Expansion

Nota. Elaboracion propia con base en reportes internacionales sobre transicion
energética y descarbonizacion, incluyendo la International Energy Agency (IEA), el
Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC) y la International Renewable Energy
Agency (IRENA).

Figura 39 Evolucion del Sistema Energético Global

Evolucion del Sistema Energético Global

Participacion
Energética
Alta Petréleo & Carbon

Gas Natural

Electrificacion

Captura y Almacenamiento
de Carbono (CCS)

Hidrégeno (Azul & Verde) = X

Energias Renovables

2020 2030 2050

Baja

Descarbonizacion » Diversificacion » Transicion Energética

21.7 EJERCICIOS

Ejercicio 21.7.1

Enunciado: Calcular huella de CO: de 1 bbl de gasolina (rendimiento 45 % por
bbl de crudo)

Solucion:
Emision del crudo = 10 + 25 = 35 kg CO2/bbl

Gasolina = 1 bbl x 0.45 = 0.45 bbl
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Huella = 35/ 0.45 = 78 kg CO./bbl gasolina

Ejercicio 21.7.2

Enunciado: Evaluar % de sustitucion de gasolina por bio-gasolina si se co-
procesan 5 % (peso) de bioaceite

Solucion:
Si el rendimiento de gasolina = 45 %

Bio-gasolina = 0.05 x 0.45 = 0.0225 — 2.25 % sustitucion

Ejercicio 21.7.3: Andlisis de Huella de Carbono Refineria

Una refineria de complejidad media procesa 100,000 bbl/dia de crudo mixto (API

30, 2% azufre) con las siguientes caracteristicas especificas:
Emisiones destilacion: 8 kg CO2/bbl
Emisiones FCC: 35 kg CO2/bbl (incluye regenerador)
Emisiones hornos/hidrotratamiento: 25 kg CO2/bbl
Consumo eléctrico: 18 kWh/bbl (factor emision electricidad: 0.4 kg CO2/kWh)
Produccion: 45% gasolina, 30% diesel, 10% kerosene, 15% fuel oil

Calcule: a) Intensidad de carbono total (kg CO2/bbl procesado) b) Intensidad de
carbono por producto (kg CO-/bbl producto final) ¢) Si se implementa co-procesamiento
de 10% (vol) de aceite vegetal en FCC (reduccion de 40% en emisiones del FCC por

crudo equivalente), ¢cudl es el nuevo factor de emision?
Solucion:

a) Emisiones directas: 8 + 35 + 25 = 68 kg CO»/bbl Emisiones indirectas
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(electricidad): 18 x 0.4 = 7.2 kg CO-/bbl Total: 75.2 kg CO2/bbl procesado

b) Factor de escalamiento: 1/ (0.45+0.30+0.10+0.15) = 1/1.0 (sin pérdidas
consideradas) Gasolina: 75.2/0.45 = 167 kg CO-/bbl Diesel: 75.2/0.30 = 251 kg CO-/bbl
Kerosene: 75.2/0.10 = 752 kg CO-/bbl

¢) Reduccion FCC: 35 x 0.40 x 0.10 = 1.4 kg CO./bbl ahorrados Nuevo factor:
75.2 - 1.4 =73.8 kg CO2/bbl

Ejercicio 21.7.4

Una refineria emite 2 millones t CO-/afio.
Si un sistema CCUS captura el 35 %:
CO: capturado = 0.35 x 2 000 000

Resultado = 700 000 t CO-/afo.

Ejercicios propuestos

1. Explique el concepto de refineria net-zero.

2. Compare hidrégeno azul y verde desde perspectiva técnica.
3. Analice el rol del gas natural en la transicién energética.

4. Proponga estrategias de descarbonizacion para una refineria existente.

Problema de disefio
Disefie conceptualmente un complejo energético futuro integrando:

- refineria,
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planta de hidrégeno,
captura de carbono,
energias renovables,

produccion petroquimica.
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CAPITULO 22

SEGURIDAD INDUSTRIAL Y ANALISIS DE
RIESGOS EN PROCESAMIENTO DE
HIDROCARBUROS.

Objetivos del capitulo

Al finalizar este capitulo, el lector sera capaz de:

Comprender los fundamentos de seguridad de procesos en la industria de

hidrocarburos.
- Aplicar metodologias modernas de anélisis de riesgo.
- Identificar peligros en refinerias y plantas petroquimicas.
- Disefiar capas de proteccion independientes.

- Integrar sistemas instrumentados de seguridad.

Evaluar desempefio y cultura de seguridad industrial.

La industria del petréleo y gas opera con:

altas presiones,

temperaturas extremas,

materiales inflamables,

sustancias toxicas.

Por ello, la seguridad de procesos constituye un pilar fundamental de la

ingenieria quimica moderna.

El objetivo principal no es solo proteger al personal, sino prevenir eventos
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mayores como:
e incendios,
e explosiones,
« liberaciones tdxicas,
» perdidas catastroficas de contencion.
La pirdmide de la seguridad es como sigue:
1. Accidentes mayores
2. Accidentes menores
3. Incidentes
4. Condiciones inseguras

22.1 INTRODUCCION Y MARCO REGULATORIO

La seguridad de procesos constituye un pilar importante en la industria del
petréleo, gas y petroquimica debido al manejo de grandes inventarios de sustancias
inflamables, toxicas y energéticamente intensivas. A lo largo de la historia industrial,
accidentes mayores han demostrado la necesidad de implementar marcos regulatorios y
metodologias sistematicas orientadas a prevenir eventos catastroficos. Normativas
internacionales y estandares industriales establecen lineamientos para identificar peligros,
evaluar riesgos y garantizar operaciones seguras durante todo el ciclo de vida de las

instalaciones.

La seguridad de procesos se basa en la identificacion, evaluacion y control de
riesgos asociados a sustancias peligrosas y operaciones industriales (Crowl & Louvar,
2011; Center for Chemical Process Safety, 2011).

22.1.1 Contexto y relevancia para ingenieros quimicos

El ingeniero quimico es responsable directo del disefio seguro de procesos. La

seguridad debe integrarse desde la etapa conceptual del proyecto y no afadirse
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posteriormente.

Los ingenieros quimicos en la industria de hidrocarburos deben disefiar, operar y

optimizar procesos que manejan materiales:

o Inflamables: Hidrocarburos con puntos de inflamacion < 38°C (gasolinas, naftas,
LPG)

e TOXxicos: HzS (LCso = 800 ppm), benceno (carcindgeno), aminas
o A alta presién: Hasta 200 bar en hidrocraqueo, 1000 bar en gasoductos
o A alta temperatura: 400-500°C en hornos de reformacion

La seguridad no es un afiadido: es una variable de disefio tan importante como el

rendimiento o la economia.

22.1.2 Evolucion historica de la seguridad de procesos

Eventos industriales transformaron la disciplina:
o Flixborough (1974),
e Seveso (1976),
e Bhopal (1984),
o Texas City (2005).

Estos accidentes impulsaron el desarrollo de metodologias sistematicas de analisis

de riesgos.

Década Enfoque Incidente catalizador Respuesta regulatoria
principal

1950-60 Seguridad Multiples fatigas OSHA 1970 (EE.UU.)
personal (EPI)

1970-80 Ingenieria de Flixborough (1974), Directiva Seveso |
seguridad Seveso (1976) (1982)

1980-90 Gestion de Bhopal (1984), Piper OSHA PSM (1992),
sistemas Alpha (1988) CCPS fundado

1990-2000 Cultura de Texas City (2005) CSB investigaciones,
seguridad API RP 754
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2000- Resiliencia, Macondo (2010), T2 Nuevo enfoque en
presente anticipacion (2009) "safety cases"

22.1.3 Marco regulatorio aplicable

Principales estandares:
o OSHA Process Safety Management (PSM)
e IEC 61511 — Functional Safety
e APIRP 750y API RP 754
e CCPS Guidelines for Process Safety
o Directiva Seveso Il (Europa)

Estandares internacionales:

Norma Alcance Aplicacién en capitulo
OSHA 29 CFR Process Safety Management 14 elementos obligatorios
1910.119 (PSM) en EE.UU.
API RP 754 Indicadores de desempefio de Tier 1-4 eventos, métricas
proceso (KPIs) de proceso
API RP 750 Sistema de gestion de seguridad  Integracion HSE
(SMS)
API RP 761 Evaluacién de riesgos Herramientas de analisis
(RAGAGEP)
NFPA 30 Liquidos combustibles Disefio de tangues,
separaciones
NFPA 70 Instalaciones eléctricas Clasificacion de &reas
API Std 520/521 Sistemas de alivio de presion Disefio de PSVs, flare
systems
1SO 45001 Sistemas de gestion de seguridad Marco general (no
especifico)

Regulacion especifica Peru:

e DS N° 005-2012-EM: Reglamento de Seguridad para Instalaciones de
Hidrocarburos

o NTP 111.002: Especificaciones de calidad para gas natural comercial (referencia
H:S)

e OSINERGMIN: Supervision de instalaciones de refinacion
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Jerarquia normativa de seguridad funcional (ISA, 2023):

1. IEC 61508 (2010): Seguridad funcional — estandar genérico
— Base para TODOS los estandares de sector
— Aplica a E/E/PE (electrical/electronic/programmable electronic)
— Define SIL 1-4 conceptualmente

2. IEC 61511 (2016, Ed. 2): Seguridad funcional — Industria de proceso
— Implementacion de IEC 61508 para O&G, quimica, refinacion
— Ciclo de vida SIS: concepto — disefio — instalacion — operacion
— SIL 1-3 aplicable en proceso (SIL 4 raramente en O&QG)

3. API RP 754 (2016): KPIs de seguridad de proceso
— Tier 1-4 para medir desempefio de process safety
— Tier 1: incidentes mas severos (LOPC significativo)

4. OSHA PSM (29 CFR 1910.119): EE.UU.

5. COMAH (UK): Control of Major Accident Hazards

6. Norma Técnica Peruana (NTP 399.010, Osinergmin): aplicable a GN

Enlace regulatorio peruano: D.S. 043-2007-EM y D.S. 032-2004-EM

(reglamentos de seguridad en hidrocarburos)

22.2 FUNDAMENTOS DE ANALISIS DE RIESGO

El anélisis de riesgo permite evaluar la probabilidad y consecuencias de eventos
no deseados dentro de un sistema industrial. Este enfoque combina técnicas de ingenieria,
estadistica y gestion operacional para estimar niveles de riesgo aceptables y definir
medidas de mitigacion. La identificacion temprana de escenarios peligrosos constituye la

base para el disefio seguro de procesos quimicos y energéticos.
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22.2.1 Definiciones esenciales

Peligro: fuente potencial de dafio.
Riesgo: combinacion de probabilidad y consecuencia.

Riesgo = Frecuencia x Consecuencia.

Término Definicion 1SO 17776 Ejemplo en refinacion

Peligro (Hazard) Fuente potencial de dafio HaS en planta de aminas, presion
en reactor de hidrocraqueo

Riesgo (Risk) Probabilidad x consecuencia  Fuga de H2S con 10%
probabilidad de fatalidad = 102
muertes/afo

Escenario Secuencia de eventos desde Corrosion — fuga — ignicion —

causa hasta consecuencia incendio pool — dafio térmico
Salvaguarda Medida para prevenir/mitigar ~ Sistema de deteccién de gas,
(Safeguard) valvulas de emergencia

22.2.2 Matriz de riesgo tipica para hidrocarburos

Clasificacion basada en: frecuencia de ocurrencia, severidad de impacto. Permite

priorizar acciones de mitigacion.

Probabilidad \ Negligible  Menor  Moderada Mayor  Severa
Consecuencia 1) (2) 3) 4) (5)
Frecuente (A) M H H A A
Probable (B) L M H H A
Ocasional (C) L M M H H
Remota (D) \ L M M H
Improbable (E) \ \ L M M

Leyenda: V=Bajo (aceptable), L=Bajo (monitorear), M=Moderado (ALARP),
H=Alto (reducir), A=Alto (intolerable)

Umbrales tipicos de aceptabilidad:
e Riesgo individual: < 10 muertes/persona-afio (trabajador)
« Riesgo societal: curva F-N con punto de ancla F=10, N=1 a 10?/afio

22.3 METODOS DE IDENTIFICACION DE PELIGROS (HAZID)

HAZID identifica peligros en etapas tempranas del proyecto.

Dr. Ing. Esteban Castellanos 400



Procesamiento del Petréleo y del Gas Natural

El estudio HAZID (Hazard Identification) representa una evaluacién preliminar

destinada a reconocer peligros potenciales durante etapas tempranas del disefio del

proceso. Mediante sesiones multidisciplinarias se analizan desviaciones operacionales,

condiciones ambientales y posibles fuentes de riesgo, permitiendo establecer acciones

preventivas antes de avanzar hacia analisis mas detallados.

22.3.1 Checklist de peligros en unidades de refinacion

Ejemplos: pérdida de contencion, sobrepresion, reaccion fuera de control,

formacion de atmosferas explosivas, exposicion a HaS.

Unidad

Peligros principales

Escenarios tipicos

Destilacién
atmosférica

Incendio por derrame, explosion
de vapor, qguemaduras

Fuga en bridas, sobrellenado
de tanques, falla de
rehervidor

FCC

Explosion por coque en
regenerador, rotura de riser,
exposicion a catalizador caliente

Defluidizacién, mala mezcla
aire/combustible, erosion

Hidrocraqueo

Ruptura por fatiga ciclica,
explosion de hidrégeno, fuego
jet

Falla de materiales por
HIC/SSC, autoignicion de
fuga de H.

Alquilacion
(H2SO04)

Derrame de &cido, reaccion
violenta con agua, nube téxica

Falla de contencidn, entrada
de agua al reactor

Plantas de aminas

Liberacion de H2S, corrosion
bajo deposito, fatiga térmica

Foam-out, concentracién de
H-S en regenerador

Almacenamiento

Incendio pool, explosion
BLEVE, derrame a suelo

Sobrellenado, falla de techo
flotante, ignicién por rayo

22.3.2 Andalisis What-If/Checklist

Metodologia basada en preguntas: ;Qué pasa si falla la bomba? ;Qué pasa si

aumenta la temperatura? ;Qué pasa si se pierde refrigeracion? Permite detectar

desviaciones operativas criticas.

Metodologia simple para revisiones preliminares:

Pregunta What-If

Respuesta

Accidn requerida

¢ Qué pasa si falla la

alimentacioén de crudo?

Perdida de nivel en torre,
posible cavitacién de
bombas

Interlock de bajo flujo,
bypass automatico

¢ Qué pasa si hay
tormenta eléctrica?

Parada de servicios
auxiliares, riesgo de
incendio

Sistema UPS, parada segura
automatizada

¢ Qué pasa si el operador

Carga incorrecta, posible

Vélvulas con bloqueo
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abre la valvula sobrellenado (LOTO), procedimientos
equivocada? verificados

22.4 ANALISIS HAZOP (HAZARD AND OPERABILITY STUDY)

El HAZOP es la herramienta central de seguridad de procesos.

El método HAZOP (Hazard and Operability Study) constituye una de las
herramientas mas utilizadas en seguridad de procesos. Basado en el analisis sistematico
de desviaciones operacionales mediante palabras guia, el HAZOP examina como
variaciones en variables de proceso pueden generar condiciones inseguras o pérdidas
operacionales. Este estudio se aplica comunmente a diagramas P&ID para evaluar la

operabilidad y seguridad del sistema.

22.4.1 Fundamentos de la metodologia

El HAZOP (Hazard and Operability Study) es una técnica estructurada de
identificacion de peligros basada en el analisis sistematico de desviaciones de las
condiciones de disefio mediante el uso de palabras guia (guide words). EI método fue
desarrollado por ICI (Imperial Chemical Industries) en la década de 1960 y
posteriormente estandarizado por la norma IEC 61882.

El procedimiento general de un estudio HAZOP comprende los siguientes pasos:
(1) definicion del nodo de estudio, que corresponde a una seccion del proceso con
condiciones de disefio claramente especificadas; (2) identificacion de parametros de
proceso relevantes (flujo, temperatura, presién, nivel, composicion); (3) aplicacion de
palabras guia (NO, MAS, MENOS, PARTE DE, ADEMAS DE, OTRO QUE,
INVERSO) combinadas con cada parametro para generar desviaciones potenciales; (4)
evaluacion de causas posibles, consecuencias y salvaguardas existentes; y (5) emision de

recomendaciones de accion cuando el riesgo residual es inaceptable.

El HAZOP es especialmente adecuado para instalaciones de proceso continuo
como refinerias de petréleo, plantas de gas natural y unidades petroquimicas, donde la

interaccidn entre parametros operativos puede originar escenarios de peligro complejos.

EI HAZOP es la técnica sistematica mas utilizada para identificar desviaciones de

operacion en plantas de procesos quimicos.
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Principio: Palabra guia (Guide Word) + Parametro de proceso = Desviacion

Palabra guia Significado Ejemplo aplicado a ""Flujo™

NO (NONE) Completa negacion  No hay flujo (parada de bomba)

MENOS (LESS) Cuantitativa Flujo bajo (50% de disefio)
disminucion

MAS (MORE) Cuantitativo Flujo alto (sobrebombeo)
aumento

PARTE DE (PART Cualitativa Flujo parcial (fuga interna)

OF) disminucion

TAMBIEN (AS WELL  Cualitativo aumento  Flujo + contaminante (agua en

AS) hidrocarburo)

INVERSO (REVERSE) Ldgica opuesta Flujo inverso (backflow)

OTRO QUE (OTHER  Completa Flujo de otro servicio (confusion

THAN) sustitucién de productos)

22.4.2 Parametros de proceso en hidrocarburos

Flujo, presion, temperatura, nivel, composicion, reaccion.

Parametro Unidades tipicas Nodos criticos en refinacion

Flujo ka/h, bbl/d, Nm3/h Tuberias de transferencia, bypasses
Presion bar, mmHg, psig Reactores, torres, recipientes a presion
Temperatura °C Hornos, rehervidores, exotérmicos
Nivel %, m Tanques, torres, separadores
Composicién % masa, % mol, ppm Alimentaciones, productos, reciclos
Viscosidad cP, cSt Crudos pesados, residuos

22.4.3 Estructura de un estudio HAZOP

Elementos principales: nodo de estudio, palabra guia (més, menos, ninguno),

desviacion, causa, consecuencia, salvaguardas, recomendaciones.
Preparacion:
1. Divisién en nodos (tipicamente 10-30 nodos para una unidad compleja)

2. Reunion de equipo multidisciplinario (operaciones, mantenimiento, ingenieria,
HSE)

3. Disponibilidad de P&IDs actualizados y datos de proceso
Ejecucion por nodo:

NODO: Linea de alimentacion de crudo a torre de destilacion (12"-P-101-A)
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Limite: Desde valvula de bloqueo manual hasta plato de alimentacién

Disefio: 200,000 bbl/d, 250°C, 15 bar

Guia + Desviacion Causas Consecuencias Salvaguardas
Parametro
NO + Flujo  Sin flujo * Parada de * Pérdida de * Interlock de
bomba presion en horno  bajo flujo
* BajaNPSH  de coking * Bypass
* Valvula
cerrada
MAS + Temperatura « Falla del * Degradacion * High
Temperatura alta sistema de térmica temperature trip
descontrolada  control * Formacionde  « Bypass
* Problema coque * Sistema de
en quemador ¢ Ruptura de enfriamiento
tubo
TAMBIEN  Aguaen . * Golpe de ariete ~ * Deshidratador
+ alimentacion  Condensacion ¢ en cabeza de
Composicién en tanque Despresurizacion  pozo
* Limpieza violenta * Analisis de
inadecuada composicién

22.4.4 Ejemplo completo: HAZOP de reactor de alquilacion con H>SO4

Desviacion: temperatura alta.

Causa: pérdida de enfriamiento.

Consecuencia: reaccion acelerada y liberacion acida.
Salvaguardas:

e control automatico,

e parada de emergencia,

e sistema de neutralizacion.

Nodo Guia+Param. Desviacion  Causa Consecuencia Salvaguarda Accion
recomendada
Reactor NO + Agitacion  Sin mezcla  Falla del Estratificacion, Switch de Instalar
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R-101 motor, rotura  reaccion torque, monitor de
eje incompleta, alarma de potencia con
acumulacion vibracion Interlock
de olefina
MAS + Presion ~ Sobrepresion  Bloqueo de Ruptura de PSV a Verificar
salida, reactor, scrubber de  sizing de PSV
reaccion derrame de acido, para escenario
runaway acido rupture disk  runaway
TAMBIEN + Agua en Falla Reaccion Analizador Redundancia
Composicion alimentacion deshidratadora violenta de agua con  en deteccion
Upstream H2S0.-H-0, Interlock, de agua
proyeccion de  separador
acido previo
MENOS + Temp. baja  Fallade Viscosidad Steam Validar
Temperatura control, alta, mala tracing, Tl disefio de
invierno separacion redundante tracing para -
fases 5°C ambiente

Linea de Acido Sulfurico (H2SO4 95-98%)

Intencién de disefio: Transporte de H.SO4 concentrado desde almacenamiento al

reactor de alquilacion a caudal controlado.

Nodo: Linea 6"-CS-AL-001, H.SO4 98%, 25°C, 5 bar

Nodo Guia+Param. Desviacion Causa Consecuencia Salvaguarda Accion
recomendada
Desviac. Causa Consecuencia Salvaguarda
No Flow  Falla valvula FV-101  Bajo ratio acido/HC FAL-101 +
interlocks
More Flow Falla FV-101 abierta Exceso acido, corrosion FIC-101 en
cascada

High Temp Fuga a proceso caliente Exotermia, dilucion, nube  TI en linea,

DIERS

Contam.  Agua en H2SO4 Dilucion — corrosi., nube Analizador agua
en linea

Leak Falla brida o sello Nube H2SO4, quemaduras Det gas, ESD,
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Nota critica (AIChE CCPS): El H.SOs concentrado no es inflamable, pero genera

niebla corrosiva al contacto con humedad. EI HAZOP debe incluir escenarios de

contencion secundaria y drenaje acido.

22.5 ANALISIS DE RIESGO CUANTITATIVO (QRA)

El QRA evalla riesgos mediante modelos probabilisticos.

El analisis de riesgo cuantitativo permite estimar matematicamente la frecuencia

y severidad de escenarios accidentales mediante modelos probabilisticos. EI QRA integra

informacion de liberaciones accidentales, dispersion de sustancias peligrosas, incendios

y explosiones para evaluar impactos sobre personas, instalaciones y medio ambiente. Sus

resultados apoyan decisiones de disefio, ubicacion de equipos y planificacion territorial.

22.5.1 Estimacion de frecuencias

Fuentes de datos: bases historicas, tasas de falla, confiabilidad de equipos.

Fuentes de datos:

o OREDA (Offshore Reliability Data)

o CCPS (Center for Chemical Process Safety)

o APIRBI (Risk-Based Inspection)

« Datos propios de la planta

Frecuencias tipicas de falla de equipos:

Equipo Modo de falla  Frecuencia (por Notas

afno-equipo)
Vélvula Fuga externa 10 Depende de
manual mantenimiento
Vélvula de Fallaaabierta 102 Incluye falla de aire
control
Bomba Fuga sello 10'a 102 Variable con servicio
centrifuga mecanico
Vaso a presion  Ruptura 10°a 107 Disefio segun codigo

catastrofica
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Tuberia (10m) Fuga 10+ Fugas pequefias
predominan
Instrumento Falla peligrosa 102 Para SIL 1, mejora con

redundancia

Factores de modificacion:
« Corrosion/acidez: x 2-5
o Ciclos térmicos: x 1.5-3
e Mantenimiento deficiente: x 5-10

22.5.2 Modelado de consecuencias

Modelos considerados: dispersion de gas, radiacion térmica, sobrepresion por

explosién, toxicidad.

Fuegos pool:
Pardmetro Ecuacion/Fuente Aplicacion
Tasa de m’"=0.001 kg/m?-s (gasolina) Calculo de duracion del
guemado incendio
Longitud  L=42D (m""/paN(gD)%%! Thomas Zona de exclusion
de llama
Radiacion  q"=tFE Dosis térmica a receptor
térmica

Explosiones (TNT equivalente):
WNT= nEcombustible/ ETNT = nmiuei- AHc/4.52 MJ/kg

Donde 1 = eficiencia de explosion (1-10% para deflagraciones, hasta 40% para
detonaciones)

Nubes toxicas (H2S, modelos de dispersion):

Modelo de paso gaussiano para liberacién continua:

C (X, Y, 2) =Q ' 2zoyo.u exp(—y?*126,%) [exp(—(z—H)? | 20;%) + exp(—(z+H)? / 207%)]
Donde:

e Q’ =tasade emision (kg/s)
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e 0y, 0; = coeficientes de dispersion (funcion de estabilidad atmosférica)
e U =velocidad del viento
o H =altura efectiva de liberacion

22.5.3 Analisis de arbol de fallo (FTA)

El FTA identifica combinaciones de fallas que conducen a un evento mayor

mediante Idgica booleana.
Ejemplo: "Explosion en reactor de hidrocraqueo”

EXPLOSION EN REACTOR

EXCESO DE IGNICION CONFINAMIENTO

PRESION PREMATURA ADECUADO

—— | : | | : |
Falla Bloqueo Chispa Auto- Disefio Valvulas
PSV salida eléctrica ignicion robusto cerradas
Probabilidades basicas combinadas con algebra de Boole.

22.6 ANALISIS LOPA (LAYER OF PROTECTION ANALYSIS)

El analisis LOPA evalua la suficiencia de capas independientes de proteccion
(Independent Protection Layers, IPL) destinadas a prevenir o mitigar eventos peligrosos.
Esta metodologia intermedia entre HAZOP y QRA permite determinar si los sistemas
existentes reducen el riesgo a niveles aceptables o si se requieren salvaguardas adicionales

como sistemas instrumentados de seguridad.

Dr. Ing. Esteban Castellanos 408



22.6.1 Concepto de capas de proteccion independientes (IPL)

Ejemplos: control bésico, alarmas, intervencion del operador, vélvulas de alivio,

sistemas SIS.

PROCESO NORMAL
(Disefo inherentemente seguro)

Proceso — Desviacién — Peligro — Evento — Consecuencia

CAPA 1: Control BPCS (Basic Process Control System)
(PID, DCS - 107" a 1072 de falla)

CAPA 2: Alarmas operador + respuesta manual
(107" a 1072, si respuesta < 10 min)

CAPA 3: SIS (Safety Instrumented System) - IPL.
(PFD segan SIL: 10°' a 10°%)

CAPA 4: Dispositivos fisicos de alivio (PSV, rupture)
(1072 a 10? de falla en demanda)

CAPA 5: Contencién post-evento (dique, sistema drenaje)
(107! de falla - depende de mantenimiento)

CAPA 6: Respuesta de emergencia (bomberos, evacuacién)
(10" a 102 de no mitigacién)

CAPA 6: Respuesta de emergencia (bomberos, evacuaciéon)
(10" a 107 de no mitigacién)

Nota. Adaptada de Center for Chemical Process Safety (CCPS). (2015). Layer of

protection analysis: Simplified process risk assessment (2nd ed.). American Institute of
Chemical Engineers (AIChE).

22.6.2 Criterios para IPL valido

Debe ser: independiente, verificable, confiable, auditable.
Un IPL debe cumplir todos los criterios:

Especifico: Disefiado para prevenir/mitigar el escenario
Independiente: No comparte componentes con otras capas
Confiable: Disponible en demanda con PFD demostrado

Auditado: Verificacion y mantenimiento documentados
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5. Efectivo: Reduce el riesgo al menos 10x (RRF > 10)

22.6.3 Ejemplo LOPA: Sobrellenado de tanque de almacenamiento

Capas tipicas:
1. control de nivel
2. alarma alta
3. parada automatica
4. dique de contencion.

Escenario: Sobrellenado de tanque de gasolina (10,000 m*) — derrame —

incendio pool — daio térmico fatal a 50m

Frecuencia inicial (sin proteccion): 10-'/afio (falla de control de nivel)

Orden IPL Tipo RRF (factor de PFD Frecuencia
reduccion) mitigada
1 Control de nivel Control 10 107 10?/afo
BPCS
2 Alarma alta Procedimiento 10 10" 1073/afo
nivel +
respuesta
operador
3 SIS (SIL 2): Interlock 100 102 10%/afo
parada bomba automatico
en LAHH
4 Vélvula de Mecénico N/A para —  —
seguridad de sobrellenado
tanque

Requerimiento de mitigacion: Si tolerable es 10~5/afio para evento fatal, SIL 2 es

suficiente.

Si tolerable fuera 10-%/afio: requeriria SIL 3 o IPL adicional (dique con volumen
> 110% del tanque, RRF adicional 10).

22.7 SISTEMAS INSTRUMENTADOS DE SEGURIDAD (SIS)

Los sistemas instrumentados de seguridad constituyen mecanismos automaticos
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disefiados para llevar el proceso a un estado seguro cuando se detectan condiciones
peligrosas. Basados en sensores, logica de control y elementos finales de actuacion, los
SIS operan independientemente del sistema de control basico y se clasifican segun niveles
de integridad de seguridad (SIL), definidos por estandares internacionales.

22.7.1 Ciclo de vida segun IEC 61511

Etapas:

e andlisis de riesgo,

e especificacion funcional,
e disefo,

e instalacion,

e operacion,

e mantenimiento,

e desmantelamiento.

1. ANALISIS — | 2.DISENO — 5| 3. INSTALACION
DE RIESGO REALIZACION Y
COMISIONAM.

1

4. OPERACION L, 4. OPERACION

Y MANTTO. Y MANTTO.

Nota. Center for Chemical Process Safety (CCPS). (2011). Guidelines for risk-
based process safety. American Institute of Chemical Engineers (AIChE).

22.7.2 Determinacion de SIL (Safety Integrity Level)

Niveles:
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SIL 1 — reduccion moderada de riesgo

SIL 2 — reduccion significativa

SIL 3 — alta integridad

SIL 4 — aplicaciones excepcionales.

SIL PFD RRF Arquitectura Aplicacion en Refining
promedio tipica
1 10°'-102 10-100 1001 (1del) Alarmas no criticas
2 102-107 100-1000 1002 (1 de 2) Paradas de bomba, cierre
valvulas

3 103-10+* 1000- 2003 (2 de 3) Parada de reactor, apertura
10000 PSV pilot

4 104-107° 10000- 2004 + Reactores nucleares, no
100000 diagnostico tipico en Refining

Formula PFD para sistema koon (k de n):
PFDsistema= (n de n—k+1) - (2pu-Tl) "**1+1pp-MTTR
Donde:

Apu = tasa de falla peligrosa no detectada

Jpp = tasa de falla peligrosa detectada

TI = tiempo de prueba (proof test interval)

MTTR = tiempo medio de reparacion

22.7.3 Ejemplo de disefio SIS: Parada de reactor FCC por temperatura

alta

Elementos:
Sensor — Logica — Elemento final.
Accion:

Cierre automatico de alimentacion y activacion de enfriamiento.
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Variable: Temperatura de regenerador (TR-101) Set point de alarma: 750°C
Set point de trip: 800°C SIL requerido: SIL 2 (RRF =100)

Arquitectura propuesta: 2003 (2 de 3) con transmisores independientes

Componente Configuracion PFD contribucion
3 sensores RTD (A, B, C) 2003 votacién 10~ cada uno, combinado
~107°
Logic solver (PLC safety) 1ool con diagndstico 1073
90%
Vélvula de corte de aire 1001 con solenoide 1073

(FO)

doble

Sistema total

~2 x 107 (SIL 2)

22.8 DISENO INHERENTEMENTE SEGURO

La filosofia moderna prioriza eliminar el peligro antes que controlarlo.

El disefio inherentemente seguro busca eliminar peligros desde la etapa

conceptual del proceso en lugar de controlarlos posteriormente. Estrategias como

minimizacién de inventarios peligrosos, sustitucion de sustancias, moderacion de

condiciones operativas y simplificacion del disefio reducen significativamente el riesgo

global del sistema industrial.

22.8.1 Principios de sustitucion y minimizacion

Reducir inventarios peligrosos, operar a menor presion, sustituir sustancias

toxicas.

Estrategia Aplicacion en procesos de  Ejemplo especifico
hidrocarburos

Sustituir Reemplazar material Alquilacién con H2SOs —
peligroso por menos alquilacion con catalizador sélido
peligroso (AlkyClean™)

Minimizar Reducir inventario de Reactor intensificado, tanques just-
materiales peligrosos in-time

Moderar Condiciones menos severas  Reaccion a presion menor usando

catalizador mas activo

Simplificar Eliminar complejidad Menos equipos en serie, menos
innecesaria valvulas

Contencion Disefio que no depende de Diqgue de contencién, doble pared en

pasiva sistemas activos tuberias criticas
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22.8.2 Indices de seguridad inherente

Herramientas de evaluacion: Dow Fire & Explosion Index, Inherent Safety Index.
Dow Fire & Explosion Index (F&EI):

F&EI = Factor de material x (Factor general de proceso + Factor especial de

proceso)
Clasificacion de riesgo:
- 1-60: Ligero
- 61-96: Moderado
- 97-127: Intermedio
- 128-158: Pesado
- >159: Severo
indice de toxicidad (T1): TI= Inventario toxico (kg) / LCso 0 IDLH (mg/m?3)

22.9 GESTION DE CAMBIOS Y OPERACION SEGURA

La gestion de cambios (Management of Change, MOC) garantiza que
modificaciones técnicas, operacionales u organizacionales sean evaluadas
sistematicamente antes de su implementacion. Muchas fallas industriales han ocurrido
debido a cambios no controlados; por ello, el MOC constituye un elemento esencial

dentro de los sistemas modernos de seguridad de procesos.

22.9.1 Proceso de gestion de cambio (MOC)

Toda modificacion debe evaluar: impacto técnico, impacto operacional, impacto

en seguridad.

Cuando se requiere MOC formal:

Tipo de Ejemplo Evaluacion requerida
cambio
Tecnolbgico Nueva alimentacion a unidad, HAZOP, revision P&ID,
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cambio de catalizador actualizacion SIS
Fisico Modificacion de piping, nuevo Analisis de esfuerzos,
equipo revision de relieve
Procedimental Nuevo método de arranque, Analisis de tarea (JSA),
cambio de secuencia entrenamiento
Organizacional Cambio de turno, reduccion de Analisis de carga de trabajo,
personal competencias

Elementos del MOC:
1. Descripcion del cambio
2. Justificacion técnica/economica
3. Evaluacion de riesgo (HAZOP, LOPA, What-If)
4. Aprobaciones (ingenieria, operaciones, mantenimiento, HSE)
5. Actualizacion de documentacion (P&IDs, procedimientos, PSSR)
6. Pre-Startup Safety Review (PSSR)

22.9.2 Permiso de trabajo en caliente (Hot Work Permit)

Requisitos: aislamiento del area, monitoreo de gases, brigada contra incendios

disponible.
Checklist Pre-trabajo en caliente:
0 Anadlisis de atmdsfera: < 10% LIE (Limite Inferior de Explosividad)
0 Monitoreo continuo de gas combustible durante trabajo
o Extintores 30 kg polvo quimico seco a 10 m
0 Vigia de fuego designado y entrenado
0 Rociadores/linterna de agua en standby
o Valvulas de aislamiento verificadas cerradas y blogueadas

o Drenajes cubiertos, derrames potenciales controlados
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0 Notificacion a brigada de emergencia

0 Permiso validado por supervisor de area y HSE

o Tiempo maximo de validez: 8 horas (renovable con re-inspeccion)

22.10 RESPUESTA A EMERGENCIAS

Los planes de respuesta a emergencias establecen procedimientos coordinados

para actuar frente a incendios, explosiones, fugas tdxicas o fallas mayores. Incluyen

sistemas de deteccion, evacuacion, comunicacion y coordinacion con autoridades

externas, permitiendo reducir consecuencias humanas y

criticos.

22.10.1 Sistemas de mitigacion pasiva y activa

ambientales durante eventos

Pasivos: diques, muros cortafuego, distancias de seguridad.

Activos: rociadores, sistemas de espuma, deteccion automatica.

Sistema Funcién

Disefio tipico en Refining

Diques de contencién  Contener derrame de tanques

Volumen = 110% del tanque
mas grande

Muros de fuego Proteger radiacion térmica

Altura 7-15 m, concreto
refractario

Sistemas de drenaje  Evitar propagacion de

Sumps con separadores de

cerrado liguidos inflamables aceite/agua
Blindajes Proteccion de equipos API 2218 para estructuras
estructurales criticos contra incendio

Activos (requieren deteccion y accién):

Sistema Disparo Tiempo de Aplicacion
respuesta
Sistema fijo de Detector de flama  2-5 min Tanques de crudo,
espuma + manual area de tanques
Sistema de agua Fusible térmicoo  1-3 min Areas de bombeo,
rociada (sprinkler) detector warehouses
Sistema de dilucion  Detector de gas < 1min Plantas de aminas,
con vapor H-S tratamiento de gas
Sistema de supresion  Detector de < 100 ms Silos de catalizador,
de explosion presion (rate-of- molinos de carbon
rise)
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22.10.2 Modelo de emergencia: Escalada y roles

Estructura tipica:

Operador — Supervisor — Centro de emergencia — Autoridades externas.

NIVEL 1: Incidente local (brigada de planta)
L Fuga controlada, incendio pequefio (< 5 min extincion)

L— Jefe de turno activa brigada, notifica central

NIVEL 2: Emergencia de planta (brigada industrial)
L— Incendio importante, liberacién toxica contenida
L— Activacién ERD (Emergency Response Director)

L— Notificacion autoridades externas (bomberos, hospital)

NIVEL 3: Emergencia de sitio (respuesta comunitaria)
L Explosion, incendio incontrolado, liberacion offsite
L Activacion COMA (Comité de Emergencias Municipal)
L— Evacuacién de poblacién en zona de impacto

22.11 INDICADORES DE DESEMPENO DE PROCESO (KPIS)

Los indicadores de desempefio permiten monitorear continuamente la efectividad
del sistema de gestion de seguridad. Estos indicadores incluyen métricas proactivas y
reactivas relacionadas con incidentes, mantenimiento preventivo, confiabilidad

operacional y cultura de seguridad, facilitando procesos de mejora continua.
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22.11.1 Clasificacion APl RP 754 (cuatro tiers)

Tier Definicion Ejemplo Reporte
Tier Pérdida de contencién con Explosion reactor, Publico anual,
1 consecuencia mayor (muerte, fatalidad regulador

dafio grave, >$100k,
evacuacion)

Tier Pérdida de contencion con Derrame contenido en Interno, anual

2 consecuencia menor dique, lesion
recordable

Tier Desafio a salvaguarda (sin Demanda de SIS, Mensual,

3 consecuencia) operacion fuera de tendencias
limites seguros

Tier Deficiencias de sistema Falla de instrumento ~ Departamental,

4 operativo (casi fallas) no detectada, valvula  accion correctiva
bypasseada

Tier 1. eventos mayores. Tier 2: pérdidas menores de contencion. Tier 3:
desviaciones operacionales. Tier 4: indicadores preventivos.
22.11.2 Metricas de proceso para refinacion

Frecuencia de fugas, activaciones SIS, incidentes por millén de horas trabajadas,

confiabilidad operativa.

Métrica Formula Meta tipica  Accidn si se excede
Tasa de fugas (N° fugas > reportable) <0.5 Revision programa
(M) / (1000 equipos-afio) inspeccion
Disponibilidad de (Tiempo disponible / > 99.9% Anadlisis de fallas,
SIS Tiempo requerido) x mejora de diagndstico
100
Bypass de Horas-equipo con <0.1% Gestion de cambio
instrumentos bypass / Horas-equipo para cada bypass
totales
Demandas de SIS N° eventos/afio que >1 Si =0, posible
activan SIS (demuestra inhabilitacion
uso)
Cumplimiento PSSR completados 100% Retrasar arranque si
PSSR antes de arranque / incompleto
Total

22.12 CASOS DE ESTUDIO

Explosion de unidad FCC, liberacion de HzS en planta de gas, incendio en tanque

atmosférico.

Andlisis enfocado en:
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causas raiz — fallas organizacionales — lecciones aprendidas.

El anélisis de accidentes historicos proporciona lecciones fundamentales para la
ingenieria moderna. El estudio de eventos reales permite comprender como fallas
técnicas, humanas y organizacionales interactuan, reforzando la importancia de la

seguridad como componente integral del disefio y operacién industrial.

22.12.1: Caso Anadlisis de la explosion de Texas City (2005)

Contexto: Refineria BP, isomerizacion de rafinato, start-up de torre de destilacion

después de mantenimiento.
Secuencia de eventos:

1. Splitter de Rafinato operando con nivel de fondos desconocido (instrumento

blogueado/fuera de servicio)

2. Vélvula de salida de fondos cerrada durante mantenimiento, no reabierta

completamente
3. Nivel de liquido subio6 por encima del plato de alimentacion (overflow)
4. Liquido entr6 al sistema de blowdown conectado a torre de destilacion ligera
5. Blowdown drum lleno, liquido salié por venteo a atmosfera (no a flare)
6. Formacion de nube de hidrocarburos, ignicién por vehiculo diesel en marcha
7. 15 muertes, >170 heridos
Deficiencias identificadas:
e MOC inadecuado (no evalud riesgo de instrumento fuera de servicio)
o Cultura de "produccion sobre seguridad"
o Sistema de blowdown obsoleto (disefio de 1950s)

« Falta de andlisis de riesgo del procedimiento de start-up
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Lecciones aplicables:

Instrumentos criticos de nivel requieren redundancia (2003)

Sistemas de alivio a atmoésfera deben eliminarse o mitigarse (flare closed)

Procedimientos de start-up requieren HAZOP especifico

22.12.2: Caso Disefio de sistema de seguridad para planta de HzS en

Camisea

Escenario: Planta de tratamiento de gas natural con 2% H.S, capacidad 500
MMSCFD

Identificacion de escenarios criticos:

ID Escenario Frecuencia Consecuencia IPLs identificados
inicial

SC- Rupturade 10~*/aino Fatalidad Dique de contencion,

01  absorbedor de multiple, sistema de deteccion
amina, liberacion evacuacion zona  de HaS con SIS SIL 2,
de gas rico en H.S 2 km ESD de pozos, sistema

de dispersion con agua

SC- Fallade 10-3/afio No conformidad  Analizador de HzS en

02  regenerador de especificacion, producto con interlock
amina, H2S en gas posible parada a quemador de venteo
tratado cliente

SC- Derrame de amina 10 %afo Quemaduras Procedimientos de

03  durante quimicas, dafio bloqueo y purga, EPI
mantenimiento ambiental acido

Disefio SIS para SC-01:

4 detectores de HzS en perimetro de planta (2004 votacion)

Sil 2: PFD <1072

Accion: Cierre ESD de alimentacion de gas (< 1 min), apertura de quemador de

venteo de emergencia, activacion sistema de rociado

22.13 EJERCICIOS PROPUESTOS

Los ejercicios permiten aplicar metodologias de anélisis de riesgo a escenarios

Dr. Ing. Esteban Castellanos 420



Procesamiento del Petréleo y del Gas Natural

reales de procesos petroquimicos y energéticos, fortaleciendo la capacidad del lector para

evaluar peligros y proponer medidas de mitigacion.
Nivel 1: Aplicacion directa.

22.13.1 Complete una tabla HAZOP para la desviacion "MAS + Presion” en el
nodo "Reactor de hidrocraqueo”. ldentifique al menos 3 causas, consecuencias y

salvaguardas.

22.13.2 Calcule el PFD de un sistema 1002 con ADU = 10-¢h, TI = 1 afo, para un

componente. ¢;Qué SIL alcanza?
Nivel 2: Andlisis y sintesis

22.13.3 Para el escenario de sobrellenado de tanque del Ejemplo LOPA (Seccion
22.6.3), calcule el SIL requerido si la tolerancia de riesgo es 10 %/afio y solo se dispone

de BPCS + alarma operador como protecciones previas al SIS.

22.13.4 Disefie un programa de pruebas funcionales (proof tests) para una valvula
de corte de seguridad en servicio de H-S alto. Defina frecuencia, método, criterio de

aceptacion y documentacion requerida.
Nivel 3: Optimizacion y decision

22.13.5 Una unidad de FCC requiere actualizacién de su sistema de deteccién de

defluidizacién. Opciones:
e A: Sistema nuevo con SIL 2 (costo $500k, PFD=10"2)
e B: Sistema con SIL 3 (costo $1.2M, PFD=1073)
e C: Duplicar sistema existente con diversidad (costo $800k, PFD=5x10")

El escenario de defluidizacion tiene consecuencia de explosion con 10% de

fatalidad. Frecuencia sin proteccion: 102/afo. Tolera
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CAPITULO 23

EL FUTURO DE LA INGENIERIA DEL
PETROLEO Y GAS

Obijetivos del capitulo
Al finalizar este capitulo, el lector sera capaz de:

e Comprender los fundamentos técnicos y econémicos de las refinerias Net-

Zero.

e Analizar el rol de la electrificacion en procesos quimicos intensivos en

energia.
e Evaluar aplicaciones de gemelos digitales en operaciones de refinacion.

e Identificar oportunidades de integracién de inteligencia artificial en

optimizacion de procesos.

e Describir la infraestructura y tecnologias para una economia del hidrégeno
global.

e Diseflar estrategias de captura, utilizacion y almacenamiento de carbono
(CCUS).

e Comprender la transicion hacia sistemas integrados energia-quimica.

Aunque en este capitulo incidiremos sobre las tecnologias emergentes, es preciso
indicar que las mas importantes son las siguientes: captura de carbono, electrificacién

guimica, combustibles sintéticos, hidrogeno verde e inteligencia artificial en refinerias

23.1 INTRODUCCION: LA TRANSICION TECNOLOGICA DEL
SECTOR

La industria del petroleo y gas atraviesa una transformacion estructural sin
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precedentes. Durante mas de un siglo, el desarrollo del sector se orientd hacia la
maximizacion de la extraccion y conversion de hidrocarburos. Sin embargo, los
imperativos del cambio climatico, la descarbonizacion energética y la circularidad

econdmica estan redefiniendo el propdsito tecnologico de la ingenieria de procesos.

El futuro de la ingenieria petrolera no implica la desaparicion de los
hidrocarburos, sino su transformacion. Los combustibles fésiles evolucionan de fuentes
de energia primaria hacia materias primas quimicas, vectores energéticos de bajo carbono
y plataformas para servicios energéticos integrados. Esta transicién requiere una
reconfiguracién profunda de las tecnologias de procesamiento, los modelos de negocio y

las competencias de la ingenieria quimica.
Los pilares fundamentales de esta transformacion incluyen:

» Descarbonizacion operacional: Reduccion de emisiones directas e indirectas en

todas las etapas del valor.

« Electrificacion de procesos: Sustitucién progresiva de combustibles fdsiles por
electricidad renovable.

« Digitalizacién avanzada: Integracién de inteligencia artificial, gemelos digitales

y automatizacion cognitiva.

o Economia del hidrogeno: Produccion, transporte y utilizacion de hidrégeno

como vector energético limpio.

o Capturay gestion de carbono: Tecnologias de CCUS como habilitadoras de la

neutralidad climatica.

e Integracion sectorial: Convergencia entre refinacion, petroquimica, generacion

eléctrica y movilidad.

Este capitulo analiza cada uno de estos ejes tecnoldgicos, estableciendo las bases
cientificas y de ingenieria necesarias para comprender el futuro del sector en el contexto

de la transicién energética global.
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23.2 REFINERIAS NET-ZERO: CONCEPTO Y ARQUITECTURA

Una refineria Net-Zero es una instalacion de procesamiento de hidrocarburos
disefiada para operar con emisiones netas de gases de efecto invernadero iguales a cero,
considerando tanto emisiones directas (Scope 1) como indirectas (Scope 2 v,

parcialmente, Scope 3).

Figura 40 Refineria Net-Zero

Nota. Adaptado de IEA (2023), Net Zero Roadmap; Worrell et al. (2021).

23.2.1 Definicion y alcance

El concepto de Net-Zero va mas all& de la mera compensacion de emisiones
mediante créditos de carbono. Implica una reduccion radical de las emisiones operativas

mediante:
« Eficiencia energética extrema y recuperacion de calor avanzada.
« Electrificacion de equipos y procesos térmicos.
o Integracion de energias renovables en el sitio.
e Captura de CO: en fuentes puntuales y difusas.
e Produccion de productos de baja intensidad de carbono.

Las refinerias Net-Zero representan una evolucion de las complejas refinerias de
conversion profunda (coking, hidrocracking, FCC) hacia instalaciones flexibles capaces
de procesar crudos convencionales, biomasa, residuos plasticos y CO2 como feedstocks

alternativos.
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23.2.2 Arquitectura tecnoldgica

Tabla 39 Configuracion tipica de una refineria Net-Zero

Sistema Funcion Tecnologias clave

Unidades de proceso  Conversion de crudo  Destilacion, FCC, hidrocracking
tradicional con optimizacion energética
Electrificacion Sustitucion de Calentadores eléctricos, hornos de
térmica combustibles fosiles arco, bombas de calor industriales
Generacion Abastecimiento Solar fotovoltaica, edlica,

renovable integrada

eléctrico limpio

almacenamiento (baterias,
hidrgeno)

Captura de CO:

Eliminacién de
emisiones

Absorcién quimica (MEA, CES),
adsorcion, membranas, calcinacion
oxi-combustion

Produccién de
hidrégeno bajo
carbono

Abastecimiento de Hz
para hidroprocesos

Electrdlisis (PEM, SOEC),
reformacion con captura (SMR-
CCS)

Bio/Co-
procesamiento

Feedstocks circulares

Co-procesamiento de aceites
vegetales, residuos plasticos,
biomasa

Sintesis de
combustibles

Produccién de e-fuels

FT, metanol, gasolina sintética a
partir de Hz + CO:

Nota. Adaptado de arquitecturas de refinerias Net-Zero descritas por IEA (2023),
Net Zero Roadmap: A Global Pathway to Keep the 1.5°C Goal in Reach; y Worrell et al.

(2021), "Carbon capture in the refining sector”, Progress in Energy and Combustion

Science, 85, 100907.

23.2.3 Balance energético y de carbono

El disefio de una refineria Net-Zero requiere un balance simultaneo de masa,

energia y carbono. La metodologia general incluye:

1. Inventario de emisiones: Cuantificacion detallada de fuentes de CO2, CHa y N2O.

2. Jerarquia de reduccion: Eliminacion > Reduccion > Sustitucion > Captura >

Compensacion.

3. Integracién energética: Andlisis pinch extendido con consideracién de carbono.

4. Evaluacion de tecnologias: Screening de opciones de abatimiento por costo

evitado de carbono.
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Ejemplo 23.1: Una refineria de 200,000 bbl/d procesando crudo medio con 2.5%
azufre generatipicamente 3-5 millones de toneladas de COz¢/afio. Una configuracion Net-

Zero requiere:
e Reduccion del 40-50% mediante eficiencia y electrificacion.
o Captura del 30-40% restante mediante CCUS.

o Offset del 10-20% mediante créditos de carbono de alta integridad o secuestro

bioldgico.
Balance de carbono para refineria Net-Zero (IEA, 2023):
Emisiones totales = Emisiones Alcance 1 + 2 — Compensaciones
Donde compensaciones incluyen:

+ CCS capturado (= 90% de emisiones en stacks)

+ Energia renovable autoabastecida (Alcance 2 = 0)

+ Compensaciones de carbono verificadas (Alcance 3, opcional)
Ejemplo numérico (refineria 200,000 bbl/d):

Emisiones Al: 1,500,000 t CO2/aiio (sin CCS)

Objetivo Net-Zero: 0 t CO>/afio neto

CCS requerido: 1,200,000 t CO-/afo (captura 80%)

Renovables + offset: 300,000 t CO2/afio
Costos tipicos de abatimiento (CCUS, IEA 2022):

Captura post-combustion : 50—-100 USD/t CO-

Captura pre-combustion: 25-60 USD/t CO2

Almacenamiento geoldgico: 15-25 USD/t CO:
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Costo total CCUS: 65-130 USD/t CO2
Punto de paridad con precio de carbono EU-ETS 2023: ~85 EUR/t CO:

23.3 ELECTRIFICACION QUIMICA: FUNDAMENTOS Y
APLICACIONES

La electrificacion de procesos quimicos intensivos en energia representa una de
las transformaciones mas significativas de la ingenieria de procesos. La sustitucion de
combustion térmica por calentamiento eléctrico permite eliminar emisiones directas y
aprovechar electricidad renovable.

23.3.1 Principios termodinamicos
La electrificacion quimica se fundamenta en la conversion directa de energia

eléctrica en energia térmica o quimica mediante:

» Resistencia eléctrica: Conversion de corriente en calor mediante efecto Joule (Q
= I?Rt).

e Induccion electromagnética: Calentamiento por corrientes de Foucault en

materiales conductores.

o Descarga de arco: Temperaturas extremas (>3000°C) mediante ionizacion de

gas.
o Electrolisis: Conversion electroquimica con alta eficiencia termodindmica.

La eficiencia exergética de la electrificacion frecuentemente supera a la
combustion térmica, particularmente cuando la electricidad proviene de fuentes
renovables de alta eficiencia de conversion.

23.3.2 Aplicaciones en refinacion

Tabla 40 Aplicaciones de la electrificacion en refinacion

Proceso tradicional Tecnologia electrificada Estado de

desarrollo
Horno de calentamiento Calentadores eléctricos de flujo Comercial
de crudo (electric flow heaters)
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Reformer de vapor Electrdlisis de agua (PEM, SOEC, Pre-comercial a

(SMR) AEC) comercial

Calentamiento de Calentamiento por induccién o Piloto

reactores FCC resistencia

Destilacién atmosférica  Bombas de calor mecanicas o Demostracion
termoacusticas

Produccion de Electrolisis de alta temperatura, Investigacion a

hidrégeno cracking plasma piloto

Pirodlisis de plasticos Plasma térmico, arco eléctrico Demostracion

Nota. Adaptado de IRENA (2022), Innovation Outlook: Renewable Methanol; y
Zimmerman et al. (2020), "Techno-economic assessment of CO: direct air capture
plants”, Journal of Cleaner Production, 224, 120766.

23.3.3 Desafios técnicos
La electrificacion industrial enfrenta desafios significativos:

« Escala de potencia: Unidades de refinacion requieren cientos de megawatts de

capacidad eléctrica.

o Fiabilidad de suministro: Necesidad de redundancia y almacenamiento

energético.
o Costo de electricidad: Competitividad frente a combustibles fésiles subsidiados.

o Materiales de construccién: Resistencia a altas temperaturas en atmosferas

reductoras u oxidantes.

e Integracion de control: Sistemas de control avanzado para respuesta rapida a

variaciones de carga renovable.

23.4 GEMELOS DIGITALES (DIGITAL TWINS) EN
REFINACION

La implementacion de gemelos digitales permite optimizar la operacion de plantas
mediante simulacion en tiempo real y analisis predictivo (Deloitte, 2023; Gartner, 2022).

Un gemelo digital es una representacion virtual dinamica de un activo fisico,
sistema o proceso, que utiliza datos en tiempo real, modelos matematicos y simulacion

para replicar comportamiento, predecir desempefio y optimizar operaciones.
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23.4.1 Arquitectura de gemelos digitales

La implementacion de gemelos digitales en refinacion comprende tres niveles de
fidelidad:

1. Gemelo descriptivo: Modelo estatico de disefio (CAD, P&ID, especificaciones).

2. Gemelo predictivo: Modelo dindmico con datos de operacion (simulacion de

procesos, mantenimiento predictivo).

3. Gemelo prescriptivo: Modelo auténomo con capacidad de optimizacion y toma

de decisiones (IA, control predictivo).

23.4.2 Aplicaciones industriales

Tabla 41 Aplicaciones industriales de los gemelos digitales

Aplicacion Funcionalidad Beneficio cuantificado
Simulacion de procesos  Replicacion dinamica de Reduccion 5-15% en
en tiempo real unidades de proceso consumo energético
Mantenimiento Deteccion de anomalias, Reduccion 20-40% en
predictivo prognostico de fallas paradas no planificadas
Optimizacion de Ajuste dinamico de setpoints  Incremento 2-5% en
produccion rendimiento de productos
Entrenamiento de Simulador de alta fidelidad Reduccion 50% en
operadores incidentes operativos
Disefio y Validacion de modificaciones  Reduccion 30% en
commissioning virtual  antes de implementacion tiempo de puesta en
marcha

Nota. Adaptado de Gartner (2022), Market Guide for Digital Twins in
Manufacturing; y Deloitte (2023), Digital Twins: The Art of the Possible in Product
Development and Beyond.

23.4.3 Integracion con sistemas de informacion

Los gemelos digitales modernos se integran con:
o Sistemas SCADA/DCS: Datos de instrumentacion en tiempo real.
« Historiadores de datos: Tendencias y analisis de desempefio historico.

o ERP y sistemas de gestion: Informacion comercial y de mantenimiento.
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o Plataformas cloud: Computacion escalable para modelos complejos.
« Edge computing: Procesamiento local para latencia minima.

Figura 41 Integracion digital

Nota. Adaptado de Gartner (2022); Deloitte (2023).

23.5 INTELIGENCIA ARTIFICIAL EN REFINACION

La inteligencia artificial (1A) esta transformando la operacion de refinerias desde
la optimizacion local hasta la toma de decisiones estratégicas. Las aplicaciones abarcan
machine learning, deep learning, procesamiento de lenguaje natural y sistemas

auténomos.

23.5.1 Categorias de aplicacion

Optimizacion de procesos

e Modelos de machine learning para prediccién de propiedades de productos.
e Control predictivo basado en modelos neuronales (Neural MPC).

e Optimizacién de blending de crudos y productos con restricciones multiples.
Mantenimiento y confiabilidad

e Analisis de vibraciones con deep learning.

e Inspeccion visual automatizada con computer vision.

e Prediccion de corrosién y fouling.
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Gestion energética

e Forecasting de demanda y precios de energia.

e Optimizacién de compra y venta de electricidad.

e Dispatch éptimo de cogeneracion y almacenamiento.
Seguridad y ambiente

e Deteccion de fugas mediante analisis de imagenes térmicas.
e Prediccion de emisiones y optimizacion de abatimiento.

e (Gestion de respuesta a emergencias.

23.5.2 Casos de estudio industriales

Ejemplo 23.5.2.1: Una refineria europea implementd un sistema de optimizacion
de blending de gasolina basado en reinforcement learning. El sistema ajusta
automaticamente las proporciones de componentes (reformado, FCC, alquilato, etanol,
aditivos) para maximizar el valor del producto mientras cumple especificaciones de
octano, presion de vapor y contenido de oxigeno. Resultados: incremento del 0.8% en el

valor del pool de gasolina, reduccion del 15% en reblending.

Ejemplo 23.5.2.2: Plataforma de mantenimiento predictivo en complejo de
procesamiento de gas natural. Sensores I0T en compresores, turbinas y columnas de
absorcion alimentan modelos de machine learning que detectan patrones precursores de
falla. Implementacion: reduccion del 35% en paradas de mantenimiento correctivo,

extension del 20% en intervalos entre revisiones mayores.

23.5.3 Desafios de implementacion
o Calidad y disponibilidad de datos: Necesidad de datos limpios, etiquetados y

representativos.

e Interpretabilidad de modelos: Requisito regulatorio de explicabilidad en

decisiones criticas.
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« Integracion con sistemas legacy: Compatibilidad con DCS y sistemas de control

existentes.
« Ciberseguridad: Proteccion de sistemas criticos conectados.

o Cambio organizacional: Capacitacion y adopcion por parte de operadores e
ingenieros.
23.6 ECONOMIA DEL HIDROGENO GLOBAL

El hidrogeno emerge como vector energético fundamental para la
descarbonizacién de sectores dificiles de electrificar: industria pesada, transporte
maritimo, aviacién y procesos quimicos de alta temperatura.

23.6.1 Tipologia del hidrégeno por intensidad de carbono

Tabla 42 Tipo de hidrégeno por intensidad de carbono

Designacion Fuente de energia Emisiones CO: Estado
(kg/kg H2) tecnoldgico

Hidrégeno gris  Gas natural (SMR sin~ 9-12 Comercial
CCS)

Hidrégeno azul ~ Gas natural (SMR + 1-3 Comercial
CCS) emergente

Hidrogeno Electrdlisis con 0-0.5 Pre-comercial

verde renovables

Hidrogeno rosa  Electrdlisis con 0-0.5 Demostracion
nuclear

Hidrdgeno Pir6lisis de metano 0 (carbono sélido) Piloto

turquesa

Hidrdgeno Recursos geoldgicos 0 Exploracion

blanco naturales

Nota. Adaptado de IEA (2023), Global Hydrogen Review 2023; y IRENA (2022),
Green Hydrogen Cost Reduction: Scaling Up Electrolysers to Meet the 1.5°C Climate
Goal.
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Figura 42 Ecosistema del hidrégeno

Nota. Adaptado de IEA (2023); IRENA (2022).

23.6.2 Tecnologias de produccién

Electrdlisis de agua

e PEM (Proton Exchange Membrane): Operacion flexible, alta pureza,

respuesta rapida a variaciones de carga renovable.
e Alcalina (AEC): Tecnologia madura, costo bajo, menor flexibilidad.

e Oxido sélido de alta temperatura (SOEC): Eficiencia térmica superior

(>80% LHV), integracidn con fuentes de calor residual.
Reformacién con captura (SMR-CCS / ATR-CCS)
e Transicion tecnoldgica hacia hidrégeno azul como puente hacia el verde.
e Captura >90% de CO: en procesos de reformacion.

e Costo competitivo en regiones con gas natural abundante y infraestructura de

almacenamiento geoldgico.
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23.6.3 Infraestructura de transporte y almacenamiento

Tabla 43 Infraestructura de transporte y almacenamiento

Vector Densidad Aplicacién Desafio técnico
energética

H: gaseoso 0.5-1.3 Transporte corto, Compresion, materiales de

(350-700 bar) kWh/L estacion de servicio alta resistencia

H: liquido (- 2.4 KWh/L Transporte maritimo Licuefaccion

253°C) internacional energéticamente intensiva

(30% de energia del Hz)
Amoniaco (- 3.0 kwh/L Transporte maritimo, Descomposicion catalitica

33°C) fertilizantes para recuperar H»

LOHC 1.5-2.0 Transporte terrestre, Carga/descarga catalitica,

(liquidos kWh/L almacenamiento eficiencia térmica

organicos) estacional

Hidruros 1.0-1.5 Aplicaciones Peso del material de

metélicos kwWh/L estacionarias, almacenamiento, cinética
movilidad de carga

Nota. Adaptado de Dolan et al. (2020), "Current status of hydrogen production
from nuclear power", Progress in Nuclear Energy, 127, 103423; y Ammonia Energy

Association (2023), Ammonia: Zero-Carbon Fuel and Energy Carrier.

23.6.4 Hubs de hidrogeno y refinacion integrada

Los hubs de hidrégeno representan clusters industriales donde la produccion,
distribucion y utilizacion de hidrogeno se concentran geograficamente. Las refinerias son

candidatos naturales para estos hubs debido a:

e Demanda existente de hidrégeno para hidroprocesos (hidrotratamiento,

hidrocracking).
e Infraestructura de manejo de gases y seguridad industrial.
e Capacidad de co-procesamiento de biofeedstocks y residuos.
e Experiencia en operacion de procesos de alta presion y temperatura.

23.7 CAPTURA, UTILIZACION Y ALMACENAMIENTO DE
CARBONO (CCUS)

El CCUS constituye una tecnologia habilitadora critica para la neutralidad de
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carbono en industrias dificiles de abatir, incluyendo refinacion, cemento, acero y

generacion eléctrica con combustibles fosiles.

23.7.1 Tecnologias de captura

Captura post-combustion

Absorcién quimica con aminas (MEA, MDEA, aminas estéricamente

impedidas).
e Adsorcién con solidos (tamices moleculares, MOFs, carbon activado).
e Membranas de separacion gas-gas.
e Criogénica y enfriamiento.
Captura pre-combustion
e Gasificacion de feedstocks con captura de CO: en corriente de sintesis.
e Reformacion con captura integrada (Blue Ho).
Captura oxi-combustion

e Combustion en atmosfera de oxigeno puro, generando flujo de CO:

concentrado.
e Requiere unidad de separacion de aire (ASU) de gran escala.

23.7.2 Utilizacion de CO- capturado

Tabla 44 Utilizacion del CO: capturado

Ruta de utilizacion ~ Producto Mercado Estado de
potencial madurez
Sintesis de metanol  Metanol, derivados ~ Combustibles, Demostracion a
quimicos comercial
Fischer-Tropsch Combustibles Aviacion, Demostracion
liquidos (e-fuels) maritimo
Fermentacion Proteinas, Alimentos, feed Piloto a
biocombustibles demostracién
Carbonatacion Agregados de Materiales de Comercial
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mineral construccion construccion limitado
EOR (Enhanced Petroleo incremental  Recuperacion de Comercial
Oil Recovery) yacimientos

Sintesis de urea Fertilizantes Agricultura Comercial

Nota. Adaptado de IEA (2023), CCUS in Clean Energy Transitions; y Global
CCS Institute (2023), Global Status of CCS 2023.

23.7.3 Almacenamiento geologico

El almacenamiento permanente de CO: en formaciones geologicas profundas

representa la opcion de mayor escala para el secuestro de carbono:

Formaciones salinas profundas: Capacidad global estimada >10,000 Gt COs.

e Yacimientos de petréleo y gas agotados: Co-beneficio de recuperacion
incremental (EOR/EGR).

e Yacimientos de carbon no minable: Adsorcion en matriz carbonosa.

o Basaltos: Mineralizacion in situ mediante reaccién con silicatos de calcio y

magnesio.

Ejemplo 23.7.3.1: El proyecto Northern Lights en Noruega transportara CO-
capturado de industrias europeas mediante buques especializados hacia instalaciones de
almacenamiento offshore en el Mar del Norte, con capacidad inicial de 1.5 millones de

toneladas/afio y expansion planeada a 5 millones de toneladas/afio.

23.8 INTEGRACION ENERGIA-QUIMICA: HACIA
BIORREFINERIAS Y E-REFINERIAS

La convergencia entre sistemas energéticos y procesos quimicos representa la
evolucion final de la industria de refinacion. Las instalaciones del futuro operaran como
plataformas flexibles que transforman multiples feedstocks en energia, materiales y

productos quimicos.

23.8.1 Biorrefinerias integradas

Las biorrefinerias procesan biomasa lignoceluldsica, aceites vegetales, grasas

residuales y residuos organicos mediante:
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Hidrotratamiento de aceites: Produccion de combustibles renovables tipo HVO
(Hydrotreated Vegetable Oil).

Co-procesamiento en FCC: Conversion de bio-aceites junto con gaséleos

convencionales.
Gasificacion de biomasa: Produccion de syngas para FT, metanol o hidrogeno.
Pirdlisis y liquefaccion hidrotermal: Produccion de bio-aceites para upgrading.

23.8.2 E-refinerias: Sintesis de combustibles a partir de CO: y H:

Las e-refinerias utilizan electricidad renovable, CO: capturado y agua para

producir combustibles sintéticos carbono-neutral:

Power-to-Liquid (PtL)

Electrélisis: H20 + electricidad — Hz + %50:

Captura de CO2: Fuente puntual o direct air capture (DAC)
Sintesis FT o metanol: CO: + 3H. — CHsOH + H.0
Power-to-Gas (PtG)

Metanacion: CO: + 4H> — CHa4 + 2H20 (Sabatier)

Inyeccion en red de gas natural o uso como combustible.
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23.8.3 Esquema conceptual de refineria integrada del futuro

1
Crudo ————————=| Pre-proceso | —————- Productos tradicionales
Biomasa +| (desalado, | (gasolina, diesel, jet)
Plasticos +| hidrotratam.) |
€0, — | |
]

|
| Plataforma de

Electricidad ——+| conversidn «— H: (electrdlisis)

1
|
|
renovable +| flexible: |
| « Fcc/HDC |
| « Gasificacién |
| « sintesis FT |
| + Electrélisis |
L i I
| v |
| separaciény |
| purificacién |
L ] J
| | |
v v v
Combustibles Productos Materiales
(e-fuels, HVO) quimicos (plasticos,
Hidrdgeno (olefinas, carbono
Electricidad BTX, metanol) estructural)

Nota. Adaptado de IEA (2021), The Role of Low-Carbon Fuels in the Clean
Energy Transitions of the Power Sector; y de Jong et al. (2017), "Towards green refinery:

Integration of oil refining and chemical production”, Applied Energy, 206, 1081-1094.

23.9 SINTESIS INTEGRADA: LA INGENIERIA DEL PETROLEO
Y GAS HACIA 2050

La transformacion energética global no implica la desaparicion de la ingenieria
del petréleo y gas, sino su evolucién hacia un modelo tecnoldégicamente mas complejo,

digitalizado y ambientalmente responsable. A lo largo de este libro se ha desarrollado,

de manera progresiva, el conjunto de fundamentos cientificos y herramientas

ingenieriles que permiten comprender esta transicion.

Los capitulos iniciales abordaron el origen geoldgico de los hidrocarburos, la
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caracterizacion de crudos y la ingenieria de reservorios. Posteriormente, se analizaron los
procesos de separacion, conversion, catalisis, hidrocraqueo, reformacion y petroquimica.
Finalmente, se incorporaron sostenibilidad, transicion energética, seguridad de procesos
y digitalizacion avanzada. Esta secuencia no es accidental: refleja la evolucion histérica

y tecnologica de la industria.

Hacia 2050, la ingenieria del petréleo y gas se caracterizard por la integracion

simultanea de cinco dimensiones estratégicas:
1. Integracién energia—quimica.

Las refinerias evolucionardn hacia complejos energéticos integrados donde la
produccion de combustibles, hidrégeno, petroquimicos y e-fuels coexistira con
generacion eléctrica renovable y captura de carbono. La frontera entre refineria, planta

petroquimica y centro energético tendera a difuminarse.
2. Descarbonizacion estructural.

La reduccién de emisiones dejara de ser una mejora incremental para convertirse
en criterio central de disefio. Los balances de masa y energia incorporaran explicitamente
el balance de carbono. La optimizacion ya no buscard Unicamente rendimiento

econdmico, sino intensidad de carbono minima compatible con viabilidad técnica.
3. Electrificacion y nuevos vectores energeticos.

La electrificacion de procesos térmicos, la expansién del hidrogeno bajo carbono
y la produccién de combustibles sintéticos modificaran profundamente la arquitectura de
las instalaciones industriales. El ingeniero deberd dominar no solo combustion y
transferencia de calor, sino también electroquimica, integracion de redes eléctricas y

almacenamiento energetico.
4. Digitalizacion y sistemas inteligentes.

Los gemelos digitales, la inteligencia artificial y el control predictivo avanzado
transformaran la operacién de plantas industriales. La toma de decisiones sera cada vez

mas asistida por modelos dindmicos, anélisis de datos en tiempo real y algoritmos de
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optimizacion multivariable. ElI conocimiento clasico de operaciones unitarias se

complementard con competencias en modelamiento computacional y ciencia de datos.
5. Seguridad y resiliencia sistémica.

En un entorno energético mas interconectado y digitalizado, la seguridad de
procesos Y la ciberseguridad industrial seran pilares fundamentales. La gestion de riesgos
debera incorporar no solo escenarios fisicos tradicionales, sino también vulnerabilidades

digitales y riesgos climéticos extremos.

La industria del petréleo y gas enfrenta el desafio de evolucionar hacia sistemas
mas sostenibles, integrando eficiencia energética, reduccién de emisiones y
digitalizacion, en el marco de la transicion energética global (International Energy
Agency, 2023a; International Renewable Energy Agency, 2023).

Perfil del Ingeniero Energético 2050. Desde una perspectiva profesional, el
ingeniero del sector energético hacia 2050 debera poseer una formacion transversal que

integre:
« fundamentos solidos de termodinamica y fendmenos de transporte,
o dominio de catélisis y reactores multifasicos,
e comprension de economia energética y mercados de carbono,
o competencias en simulacion, optimizacion y modelamiento dindmico,
« conocimiento de sostenibilidad, regulacion ambiental y analisis de ciclo de vida.

La industria del petroleo y gas no desaparecera; se reconfigurard como plataforma
tecnoldgica para la produccidn de energia, materiales y vectores quimicos en un contexto
de neutralidad climatica progresiva. Muchas de las soluciones necesarias para la
transicion —hidrégeno, captura de carbono, combustibles sintéticos, integracion
energética— derivan directamente de principios de ingenieria quimica desarrollados

originalmente en la refinacion.

En este sentido, los procesos estudiados en este libro no pertenecen Gnicamente al

Dr. Ing. Esteban Castellanos 440



pasado industrial, sino que constituyen el nucleo tecnolégico sobre el cual se construira

el sistema energético del futuro.

El desafio para la proxima generacién de ingenieros no sera elegir entre
hidrocarburos y energias renovables, sino disefiar sistemas hibridos, eficientes y
sostenibles que integren multiples fuentes energéticas bajo criterios cientificos rigurosos,

responsabilidad ambiental y viabilidad econémica.

Asi, la ingenieria del petroleo y gas hacia 2050 se define no por el recurso que
procesa, sino por la capacidad de transformar sistemas energéticos complejos en
soluciones tecnoldgicas seguras, eficientes y compatibles con los limites ambientales del

planeta.

Figura 43 Jerarquia de descarbonizacion.

Nota. Adaptado de IEA (2023); Global CCS Institute (2023).
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23.10 EJERCICIOS

Ejercicio 23.10.1

Enunciado: Una refineria produce 100,000 Nm3/h de hidrogeno mediante SMR
tradicional (eficiencia 75%, emisiones 9 kg CO:/kg H:). Calcule: a) Consumo de gas
natural (LHV = 50 MJ/kg, densidad 0.8 kg/Nm?) b) Emisiones anuales de CO: c)
Emisiones si se sustituye por electrélisis PEM con electricidad renovable (eficiencia 65%
en base LHV)

Solucion:

a) Consumo de gas natural

Energia necesaria para Ha:

e Poder calorifico Hz: 120 MJ/kg

e Produccion: 100,000 Nm?/h x 0.089 kg/Nm?* = 8,900 kg/h Ha

e Energia térmica: 8,900 x 120 = 1,068,000 MJ/h = 296.7 MW
Con eficiencia SMR del 75%:

e Energia input: 1,068,000/ 0.75 = 1,424,000 MJ/h

e Flujo de gas natural: 1,424,000 / 50 = 28,480 kg/h = 35,600 Nm3/h
b) Emisiones anuales SMR

e Emisiones: 8,900 kg Hz2/h x 9 kg CO2/kg H> = 80,100 kg CO2/h
e Anual: 80,100 x 8,760 = 701,676 t COz/ano = 0.70 Mt CO-/aiio
c) Emisiones con electrolisis PEM

e Eficiencia 65%: Energia eléctrica = 1,068,000 / 0.65 = 1,643,077 MJ/h =
456.4 MW

e Con electricidad renovable: Emisiones operativas = 0
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e Emisiones constructivas (LCA): ~2-3 kg CO2/kg H: dependiendo de la fuente

renovable

Conclusion: La electrificacion elimina emisiones operativas directas, aunque

requiere ~54% mas energia primaria debido a las conversiones intermedias.
Ejercicio 23.10.2

Una unidad de captura de CO: post-combustion con aminas trata 500,000 Nm?3/h
de gas de combustion con 12% CO: en volumen. La absorcion alcanza 90% de captura y

el solvente requiere 3.5 GJ/t CO: para regeneracion.

Calcule: a) Flujo de CO: capturado (t/h) b) Consumo térmico de regeneracion

(MW) ¢) Costo de energia térmica si se usa gas natural a5 USD/MMBTU
Ejercicio 23.10.3

Un gemelo digital de una columna de destilacion utiliza un modelo hibrido:
simulacion rigurosa (Aspen) + machine learning para correccion en tiempo real. El

modelo ML tiene un error RMS de 0.5°C en prediccion de temperatura de plato.

Analice: a) Como se entrena el modelo ML con datos historicos vs. simulacion b)
Estrategia de validacién para garantizar seguridad operativa ¢) Beneficio econémico

potencial de la optimizacion continua
Ejercicio 23.10.4 (disefio)

Proponga la configuracion conceptual de una refineria Net-Zero de 150,000 bbl/d

con las siguientes caracteristicas:
e 40% de produccion como combustibles sintéticos (e-fuels)
e Integracion de 500 MW de capacidad renovable (solar + edlica)
e Captura de 2 Mt CO>/ano para almacenamiento geologico

e Co-procesamiento de 10% de biomasa/aceites residuales
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Incluya: diagrama de bloques, balance energético simplificado, tecnologias clave,

y andlisis de viabilidad preliminar.
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