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( MENSAJE DEL PRESIDENTE

La revista IMIQ sin duda fortalece la comunicacion entre los agremiados, es la mejor expresidn para dar
a conocer los avances tecnolégicos y cientificos destaca los avances en tecnologia e investigacion.

El IMIQ es la mas importante agrupacién de Ingenieros Quimicos en México y este afio nos hemos pro-
puesto su fortalecimiento, a los mas de 60 afios, el IMIQ tiene la madurez para salir adelante ante las
diversas adversidades que estamos viviendo, el equipo que integramos en el Comité Ejecutivo Nacional
nos hemos propuesto la gran tarea de reimpulsar al IMIQ, estamos trabajando en ello, la Convencién
Nacional 2019, se llevara a cabo en la bella Ciudad de Villahermosa, Tabasco., la cual sera exitosa solo si
todos participamos, desde aqui te invito a sumarte a este importante esfuerzo, el IMIQ lo integramos
todos, estudiantes y profesionistas, acompafantes y damas, somos la gran familia IMIQ.

Hoy el pais esta inmerso en grandes proyectos, la Ingenieria Quimica debe formar parte de ellos, mante-
ner la vinculacién y participacion de los profesionistas con las instituciones es una de las funciones del
IMIQ, participar en las grandes decisiones relacionadas con la Ingenieria Quimica es nuestra mision.

Agradezco el gran esfuerzo y apoyo de todos los miembros del IMIQ y en particular a las secciones loca-
les, Expresidentes nacionales y equipo de trabajo en general.

Cordialmente.
Ing. Angel Rossette Rodriguez

Presidente Nacional 2019
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EDITORIAL

La Ingenieria Quimica es el arte de concebir, calcular,

disefiar, hacer construir y hacer funcionar las instalacio-
nes donde efectuar a escala industrial cualquier trans-
a, 1951), para el Prof,
A. Vian, la Ingenieria Quimica es hacer quimica a escala

formacidn quimica (Prof. J, Catha

industrial.

Son diversas las definiciones anteriores y actuales sobre
la Ingenieria Quimica, sin embargo, prevalece lo funda-
mental, transformacion industrial, rentabilidad en los
procesos, desarrollo tecnolégico e investigacion.

La Ingenieria Quimica tiene sus fundamentos en las ma-
tematicas, la fisica y la quimica, sus operaciones se
desarrollan sobre la base de los conocimientos cientifi-
cos y técnicas especializadas, la tecnologia es la piedra
angular en el desarrollo de la ingenieria quimica.

El Instituto Mexicano de Ingenieros Quimicos ha esta-
blecido como un canal de comunicacion la publicacién
de su revista, esto nos permite contar con un foro de
expresion e intercambio de conocimiento, en donde la
membresia encontrara la mejor forma de comunicar y
transmitir experiencia y conocimiento entre el gremio.

En esta edicion de la revista del IMIQ, la ciencia, la in-
vestigacion y la tecnologia serdn los temas mas relevan-
tes de nuestras publicaciones, impulsaremos el queh
acer de los ingenieros quimicos, destacaremos sus lo-
gros y apoyaremos al impulso de la Ingenieria Quimica
mexicana.

Nuestros principales colaboradores seran las Universi-
dades, Institutos de investigacion especializados y em-
presas en donde los profesionales de la Ingenieria Qui-
mica nacional se desarrollan.

Invitamos a los interesados a compartir el conocimiento
a escribir un articulo técnico, cientifico y especializado,
para someterlo al equipo de revisores y asi enriquecer
nuestras ediciones, la calidad y actualidad del conoci-
miento serdn privilegiados, esto nos permitird avanzar y
lograr un sitio importante de divulgacion cientifica.

Adicionalmente estaremos promoviendo los eventos de
las secciones locales y estudiantiles, asi como el gran
evento nacional “La Convencién Nacional del IMIQ”.

Atentamente
Dr. José Ramén Montiel Lépez
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EVALUACION DE LAS CONDICIONES DE OPERACION Y
RENDIMIENTOS DEL PROCESO DE
COQUIZACION RETARDADA

Jorge Carlos Sanchez Delgado y Enrique Arce Medina (*)
Escuela Superior de Ingenieria Quimica e Industrias Extractivas de

Instituto Politécnico Nacional
*earcem@yahoo.com.mx

Resumen

Se presenta el analisis y evaluacion del proceso de coquizacion retardada de dos de las refinerias de PEMEX
con datos recabados durante cuatro afios. Se evalua la influencia de las variables del proceso, temperatu-
ras, presiones y flujos sobre los rendimientos de productos gas, nafta, gaséleo y coque. En el analisis se
compara la informacién conseguida con las bases de disefio. Uno de los objetivos es elaborar recomenda-
ciones para alcanzar los éptimos rendimientos en esta seccidn de las refinerias que cada vez cobra mayor
importancia por el manejo de crudos pesados. Los datos que se consideran para la evaluacién son: Tempe-
raturas y presiones en domo y fondo de la torre fraccionadora y flujos de alimentacion y del reflujo. Presio-
nes y temperaturas en los calentadores asi como temperaturas presiones y flujo del vapor. Presiones y
temperaturas en domo y fondo de los tambores de coque. Asi como los rendimientos de productos. Por lo
general se observod que una disminucién de la temperatura de salida de los calentadores y un aumento de
la presidon en los tambores de coque, ambas variables con respecto a los valores de disefio, conducen a la
disminucidn de rendimientos de hidrocarburos liquidos.

Introduccion

Hay distintos procesos que pueden utilizarse en las refinerias y
hasta inclusive el mejoramiento de crudos es, también, una
buena opcion antes de llevarlo a la refineria. Lo anterior de-
pende del crudo procesado. México extrae, refina y comercia-
liza tres tipos de crudos: Olmeca, Istmo y Maya. El primero de
ellos es exclusivo para la exportacion, debido a las caracteristi-
cas fisicoquimicas, y es un crudo de los mas ligeros con los que
cuenta el pais, pues su gravedad API es de 38, viscosidad baja
y sobre todo un porcentaje de azufre menor a uno, lo que in-
dica que es un crudo dulce.

El crudo Maya es del tipo pesado, puesto que su gravedad API
es de 22 y ademas es del tipo amargo por la cantidad de azu-
fre que presenta en porcentaje peso (cerca del 4%). Pero, en
los ultimos afios se han extraido otros tipos de crudo, denomi-
nados extrapesados y que son mezclados con el crudo Maya:
crudo Altamira y el crudo Talam; el primero de ellos es un tipo
de crudo que tiene una gravedad API de 15 y una cantidad

mas alta de presencia de azufre, puesto que su porcentaje
peso es de 6%, sin embargo, el crudo Talam, es un tipo de cru-
do extraido a partir del aio 2014 y que la calidad de sus pro-
piedades fisico-quimicas, no han sido publicadas, pero al in-
cluirlo Pemex, como uno de los crudos que se mezclan con el
Maya para sus analisis estadisticos, no es tan dificil de pronos-
ticar que es un crudo extrapesado, al igual que el Altamira.

El crudo Istmo es del tipo medio, con las caracteristicas mds
cercanas al Olmeca en gravedad API, puesto que es de 32 y la
cantidad de azufre es cercano al 2% en peso. El crudo Istmo,
es sin duda, el crudo con el que generalmente se hace la mez-
cla de crudo Maya, puesto que para el Sistema Nacional de
Refinacién, es mas facil hacer este tipo de combinaciones para
la refinacion del petréleo.
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En México la tendencia de extraer crudo del tipo pesado, ha
ido en aumento en los ultimos afios (figura 1), y debido a ello,
las refinerias han tenido que reconfigurarse, abriendo plantas
nuevas para poder procesar estos tipos de crudo.
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Figura 1. Produccion de crudo

Reconfiguracion de las refinerias

Pemex ha reconfigurado tres de las seis refinerias con las que
cuenta. A principios del siglo XXI, las refinerias “Francisco |I.
Madero” en Tamaulipas, y la “Ing. Héctor R. Lara Sosa” en Ca-
dereyta, han sido reconfiguradas para recibir este tipo de cru-
do y procesar todo el fondo de barril que sobra en las plantas
de destilaciéon atmosférica y al vacio. Otra refineria que ha
reestructurado su sistema, ha sido la de “Gral. Lazaro Carde-
nas” en Minatitlan. La opcidon que Pemex ha utilizado, es la
coquizacion retardada.

En la coquizacidn retardada, primero se carga el material en un
fraccionador para separar los hidrocarburos mas ligeros y com-
binarse con el crudo pesado reciclado. Esta mezcla pasa al
horno de coquizacion y se calienta a altas temperaturas a ba-
jas presiones para evitar la coquizacién temprana en los tubos
del calentador. La mezcla del liquido y vapor se bombea desde
el calentador a uno o dos tambores de coque, donde el mate-
rial caliente permanecen cerca de 24 horas a bajas presiones
hasta descomponerse en productos mas ligeros. El vapor pro-
cedente de los tambores se devuelve al fraccionador para se-
parar el gas, la nafta, y gasodleos, reciclando los hidrocarburos
mas pesados a través del horno.

Con la finalidad de procesar los fondos de barril, que se en-
cuentran en las destilaciones al vacio y atmosféricas en una
refineria, las Unicas opciones que quedan son: coquizacion
retardada, hidrocraqueo, craqueo al vapor y la ruptura de vis-
cosidad. De acuerdo con lo anterior, el craqueo catalitico,
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mencionado en parrafos atrds, no se convierte en una opcion
real, puesto que la materia prima que necesita es gasdleo o el
destilado de coque.

La coquizacion retardada cumple con la finalidad de convertir
residuos de vacio, a partir de residuo, aceite pesado y alqui-
tran para que de manera térmica, obtener naftas, gasoleos y
coque como parte del mismo proceso.

El craqueo al vapor, es un proceso de un método térmico con
la finalidad de craquear moléculas grandes, es decir, descom-
poner moléculas a partir de combustible pesado o destilados
de torre atmosférica, obteniendo nafta de craqueo, coque y
residuos.

La ruptura de viscosidad, es otra opcién de descomposicion
térmica, cuya finalidad es reducir la viscosidad a partir de resi-
duos de torre atmosférica y produciendo destilado y alquitran.

Finalmente el craqueo catalitico y el hidrocraqueo, sugieren la
utilizacion de un catalizador para mejorar gasolinas y obtener
hidrocarburos mas ligeros, a partir de gaséleos, aceite de cra-
queo y residuos, y asi producir gasolina, materia prima petro-
quimica y productos mas ligeros de mayor calidad.

Con lo anterior se tiene un panorama, y puede pensarse que el
craqueo catalitico y el hidrocraqueo son opciones mas caras,
debido a la obligatoriedad de ocupar un catalizador, que debe
tratarse para volver a utilizarse, o bien, en el peor de los casos,
que no pueda reutilizarse.

De acuerdo a todo esto, paises como Venezuela, han optado
por ocupar procesos que han sido patentados. La Aquaconver-
sidn, es la opcién que debido a las caracteristicas de su proce-
so, inclusive da mayores resultados que cualquier otro de los
procesos antes mencionados para obtener productos mas lige-

ros.

El Senado de la Republica, debido a esta necesidad de refinar
el crudo pesado y obtener mayores beneficios, ha optado por
proponer una reconfiguracion para Pemex, en dos refinerias
mas: “Miguel Hidalgo” en Tula, asi como “Ing. Antonio M.
Amor” en Salamanca, con lo que se podra procesar de manera
mas facil y eficiente éstos crudos.
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Es asi que, de acuerdo a todos estos puntos de analisis, la co-
quizacién retardada ha sido evaluada en su operacién en las
refinerias de Cadereyta y Madero, puesto que han sido las
primeras que utilizaron esta tecnologia, mucho antes que la de
Minatitlan.

Factores que afectan los rendimientos de los productos

Los rendimientos que se deben obtener de este tipo de proce-
so, es comun en demasiada bibliografia. El coque es un pro-
ducto que lo minimo a obtener es un 30% en peso, y las naftas
y gaséleos ligero o pesado, son los que complementan el 70%
en peso junto a los gases de coquizadora y butanos.

Al analizar la operacidn durante cuatro afios en ambas refine-
rias, se obtuvieron resultados distintos, a pesar de utilizar la
misma tecnologia bajo el mismo proveedor del disefio del pro-
ceso, ver Figuras 2 y 3. En la refineria de Madero se obtiene en
promedio un porcentaje en peso mayor a 35 de gasdleo pesa-
do y del coque de petréleo se obtiene cerca de 20 a 25% en
peso. Lo cual significa que los rendimientos que se obtienen en
dicha refineria son similares a los que se debe contar tedrica-
mente y sobretodo de acuerdo a lo mencionado en las bases
de disefio de la planta. Las naftas obtenidas se encuentran
entre 15 y 20% peso y finalmente los gases obtenidos entre el
gas seco, butanos y desfogue conjuntan un aproximado de 5%

de cada uno de ellos en rendimiento peso.

50

45 -

35 4
4 Coque
30 A
M Gas seco

25 A Butanos

Nafta
20 x
X Gasdleo ligero

15 4
® Gasoleo pesado

Rendimientos en porcentaje peso

-+ Desfogue

\@«S\ B e \100 W
o
™ A

o
l@\“7'\ Xm\@\ S \ 1

> a>
S 8
o RSO NSNS B

B
oY
pl”
1

A0l

2019/ Vol 1

en rendimiento de coque y en menor cantidad se obtienen los
porcentajes en peso de gaséleo ligero, del 10 al 15% en peso, y
la obtencidn de gas seco y butanos es igual o menor al 5% en
peso durante todo el tiempo de la evaluacion.
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Figura 3. Rendimientos de los productos obtenidos en la planta de coquiza-
cion retardada en la refineria Ing. Héctor R. Lara Sosa

Es notoria la variabilidad de rendimientos, entre las dos plan-
tas de coquizacion retardada, y el funcionamiento de tres va-
riables dentro de este proceso, son las que determinan que se
den buenos rendimientos: la temperatura, la presién vy la rela-
cién de recirculacion. La Tabla 1 muestra los valores de las
principales variables que afectan los rendimientos en las dos
refinerias comparadas con los valores de disefio.

Tabla 1. Factores que afectan los rendimientos de los productos

Figura 2. Rendimientos de los productos obtenidos en la planta de
coquizacion retardada en Refineria Francisco I. Madero.

Del otro lado, se tienen los rendimientos de la refineria de
Cadereyta, en donde se distingue la obtencidon de una mayor
cantidad de coque de petréleo obtenido entre el 35% en peso
y llegando incluso en algunos periodos hasta el 50% en peso.
La obtencién de gasdéleo pesado es muy similar al porcentaje

Condiciones de L ) o, ,
.. . Refineria Francisco Refineria Ing. Héctor R. L
operacién en equipos Bases de disefio
I. Madero Lara Sosa
clave
Presion entrada de
. 14-30 17-29 15-30
calentadores (psig)
Temperatura salida de
480-500 470-495 505°C<
calentador (°C)
Presién domo de tambor 031 02 1
(kgt/cm?) :
Te fi
emperatura fondo 275305 275305 314
fraccionadora (°C)
Presion fondo fraccionadora
N 0.6-0.8 0.7-1.05 0.7
(kgs/cm?)
Temperatura domo
- 97-110 95-115
fraccionadora (°C)
Presion domo fraccionadora
5 0.5-0.65 0.5-0.75 0.5
(kge/cm?)
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La temperatura es utilizada para controlar el material combus-
tible volatil en el producto de coque. Si la relacién de recircula-
cién y la presion son constantes, el rendimiento de coque dis-
minuye, mientras que la temperatura del tambor aumenta. La
coquizacion retardada es una reaccidn endotérmica, en donde
los calentadores otorgan todo el calor necesario para propiciar
la reaccion en la coquizadora. Si la temperatura es muy baja, la
reaccion en la coquizadora no procede muy lejos y ocurre la
formaciéon de coque suave o alquitran. A altas temperaturas la
coquizacion en los tubos de calentador aumenta, bajando el
rendimiento del proceso. Las Figuras 5 y 7 muestran la varia-
cion de la temperatura a la salida de los calentadores en am-
bas refinerias.

Cuando la temperatura y la relacion de recirculacion es cons-
tante el efecto del aumento de presion es retener mas hidro-
carburos pesados en el tambor de coque y al ocurrir esto, au-
menta el rendimiento de coque e incrementa el rendimiento
de gases, mientras que disminuye el rendimiento de productos
liguidos mas pesados que el pentano.

La relacion de recirculacion tiene el mismo efecto general que
la presién en la distribucién de producto, es decir, si la relacion
de recirculacidn aumenta, los rendimientos de gas y de coque
seran elevados y los rendimientos de los liquidos pesados dis-
minuyen. La relacidn de recirculacién funciona también para
controlar el punto final del gasdleo de coquizacidn.

Las tres variables son primordiales y son las que determinan el
rendimiento de los productos que se obtienen de la coquiza-
cién retardada. Entonces lo sucedido en la refineria de Made-
ro, lo que influye en gran medida en que no se obtengan los
rendimientos mds cercanos a lo que las bases de disefio pue-
dan mencionar, es la presién en los tambores de coque, reba-
sando el valor permitido en muchas ocasiones.

Por otro lado, la refineria de Cadereyta, presenta mayores
problemas, en los hornos de coquizadora, ya que existe una
coquizacion temprana en la mayoria de los tubos, de esta ma-
nera no permite que la temperatura de salida de los calenta-
dores sea elevada y aumenta la baja temperatura de reaccion
en los hornos, no permitiendo asi el rendimiento alto de hidro-
carburos liquidos. Ademas los rendimientos de coque se ven
aumentados por no contar con un control en la presion de los
tambores de coque.
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Figura 4. Presion de entrada pasos 1y 3, Refineria Francisco |. Madero

Figura 7. Temperatura de salida pasos 2 y 4, Refineria Héctor R. Lara Sosa

En la mayor parte del periodo de evaluacidn, el correcto fun-
cionamiento de la instrumentacién, es importante, ya que si
no funcionan adecuadamente la obtencién y registro de los
datos que producen éste tipo de analisis son mas complicados
y disminuyen la confianza en su estudio.

El problema en el mantenimiento de las refinerias de Pemex,
es una constante, ya que entre 2015 y 2016 el funcionamiento
del Sistema Nacional de Refinacidn ha sido en su mayoria al 55
y 60% de su capacidad maxima, teniendo que importar gasoli-
nas y otros tipos derivados de la refinacion, que no son capa-
ces de cumplir la demanda de combustibles de la poblacidn.
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Sin embargo, el no cumplir con la demanda de los combusti-
bles de la poblacién no es el Unico problema, la coquizacién
retardada también puede presentar problemas de contamina-
cion ambiental. Es un hecho que al utilizar este proceso, se
elimina en gran medida el problema generado de la quema de
combustdleo, sin embargo el coque producido en ocasiones
tiene que subastarse a cementeras, y demas sectores que lo
ocupan como combustible, debido a la alta cantidad que se
produce.

Ante esta problematica, existen proyectos que consisten en
estudiar la evaluacion de los procesos y tecnologias existentes
de mejoramiento de crudos pesados y extrapesados, tales co-
mo rechazo de carbdn, adicién de hidrégeno o de separacidn
fisica, entre otros, con la finalidad de definir la mas adecuada a
aplicarse para incrementar la calidad de la mezcla de crudo
pesado hasta llevarla a la calidad de crudo Maya (contenido de
azufre, metales, rendimiento de destilados, entre otros).

El estudio y la evaluacion de estos procesos de mejoramiento
de crudos, comprar un sistema como la Aquaconversion que al
parecer ha dado muchos beneficios para obtener hidrocarbu-
ros liquidos, y menos cantidad de coque u otros productos que
podrian ser contaminantes, asi como la evaluacion de la im-
portacion de mayor cantidad de gasolinas o combustibles que
demanda la poblacién, son factores que se deben resolver lo
mas pronto posible por parte de nuestros representantes, y
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que por supuesto, tendran que dar mayores resultados que los
conseguidos hasta ahora.

Conclusiones

El comportamiento de ambas refinerias es distinto a pesar de
tener las mismas bases de disefio.

La refineria Ing. Héctor R. Lara Sosa presenta problemas de
ensuciamiento en los pasos de los calentadores.

En la evaluacion de la planta ubicada en Cadereyta, se com-
prueba que una disminucidn en la temperatura de coquizacion
aumenta la produccion de coque y disminuye la de los hidro-
carburos liquidos. El efecto del incremento de presién aumen-
ta la produccién de gas y coque y disminuye el rendimiento de
hidrocarburos ligeros.
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Caida de Presion en Lechos Empacados con Diametro Interno
de Tubo a Diametro Promedio de Particula bajo a Temperatura
por Encima de la Ambiente.

R. Quintana-Solérzano*, J. Sanchez-Valente, H. Armendariz-Herrera
Instituto Mexicano del Petréleo, Procesos de Transformacion,
Ciudad de México, 07730, MEXICO Tel. ++(55) 9175 8530,
*e-mail: rquintana@imp.mx

Resumen (Rep). Entre los materiales investigados, aquéllos con mayor

. . tamafio de particula (dp), menor relacion de diametro de tubo
Se reportan los resultados de ensayos realizados para medir P (dp)

. , ¥ i icul i lech
experimentalmente la caida de presién (AP) en un tubo empa- 9 dimeie €6 pertiak (e TN et 6 Eaw

. , o . asociada, exhiben una menor caida de presién a igualdad de
cado con materiales de morfologias, tamafos y densidades

. . . , . condiciones de flujo volumétrico de alimentacién y tempera-
variadas, a temperatura por encima de la ambiente, en el régi-

. L . . tura. Al contrastar algunos de nuestros resultados experimen-
men de flujo transicién/turbulento en Rep y en el régimen de

. . . tales con valores obtenidos a través de correlaciones reporta-
efecto de pared en dt/dp. Para tal fin, se hizo pasar, a través P

. - . das en la literatura, se observé que, en general, dichas expre-
del lecho empacado, aire comprimido a diferentes caudales de ! i 4 P

. ., . siones no son lo suficientemente precisas para ser aplicadas a
alimentacion (1,000 - 6,000 slph), ajustando la temperatura P P 4

entre 25y 400 °C, y.1a presidn de entradalde 2.5 a 3.0 ke/ Q8 particulas con morfologias y tamafios diversos, a las condicio-

Las propiedades de las particulas, i.e., la densidad empacada, e Repyifdpadelolbnsayos consideigu SRiEgaira iy

. , . ! ! jo. Las predicciones son particularmente imprecisas para los
la densidad de particula, el didametro equivalente de particula ] P P P P

(dp) v la fraccién hueca (e}, se determinaron ex SEEGE] materiales con menor dt/dp, independientemente de las con-

: ! diciones de temperatura.
mente a partir de una muestra representativa de cada mate- {

rial. Se obtuvieron valores de € entre 0.38 y 0.61, con una rela-

cion entre el diametro interno del tubo y el diametro prome- .
Introduccion

dio de las particulas (dt/dp) pequefia, de 3 a 6.

Los lechos empacados son sistemas compactos de contacto

L I i I fi I i | 5 . i3t : e
os resultados experimentales confirman la dependencia de la Slido-fluido (liquido [ B ERREN .csnide sy FONe

caida de presidn con el flujo volumétrico alimentado, la pre- . 2 . g .
debido a que son configuraciones relativamente simples, a los

sién y la temperatura, asi como la particula, es decir, la morfo- ; . ] 3
y P \ P 4 X cuales se les ha encontrado una gran diversidad de aplicacio-

logia, el tamano y la fraccion hueca. En todos los ensayos, la - - j . . . ;
&' y 981 nes a nivel piloto e industrial. Estos sistemas han sido amplia-

AP se incrementa con el flujo de volumétrico de alimentacion . "
mente utilizados como reactores de lecho fijo, para llevar a

y la temperatura, y decrece con la presion. La velocidad super- . - .
cabo reacciones cataliticas, y para efectuar algunas operacio-

ficial del fluido aumenta con el flujo volumétrico alimentado y g ! »
nes unitarias que involucran transferencia de masa y/o ener-

la temperatura lo cual tiene un efecto positivo en la AP. Auna ! N
gia. Una de las esenciales caracteristicas que ofrecen los le-

resion y temperatura definidas, la AP se incrementa de ma- . 3!
P y P chos empacados es que exhiben una alta superficie de contac-

nera no lineal con el flujo volumétrico de alimentacién, mien- o 3 :
to entre el sdlido y el fluido circulante, lo cual promueve de

tras que a una presioén y flujos determinados, la AP se incre- .
< h manera adecuada los procesos de transferencia [1.
menta de manera casi lineal con la temperatura. La AP tam-

bién se incrementa con el nimero de Reynolds de particula

Palabras claves: caida de presion, lechos empacados, temperatura, presion, flujo, diametro equivalente de particula, numero
de Reynolds de particula, velocidad superficial.
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Estos fendmenos, no obstante, se encuentran usualmente
influenciados por las propiedades hidrodindmicas del lecho
dentro de las cuales la caida de presién que experimenta el
fluido a través del lecho empacado merece especial atencion.
Desde la perspectiva econdmica, un estudio detallado de la
caida de presién es también necesario dada su influencia en la
estimacidn de la inversidn y los costos operativos relativos al
dimensionamiento de equipos de bombeo y compresién [2].

En algunos procesos cataliticos heterogéneos sélido-gas en los
que las reacciones quimicas involucradas son mediana o alta-
mente exotérmicas, la configuracion de reactor de lecho fijo
con enfriamiento externo demanda el uso de tubos con una
alta relacién longitud a didmetro interno (L/d;) para disminuir
los gradientes radiales de temperatura intra-reactor Para esta
configuracion de reactor, el uso de particulas de catalizador
con tamafios relativamente grandes, que resultan en una rela-
cién de didmetro de tubo a didmetro (equivalente) de particu-
la pequefia (d/d,), es necesario para evitar una caida de pre-
sidn excesiva [3]. A estas condiciones, la hidrodinamica (perfil
de velocidades) del lecho exhibe un comportamiento atipico
debido a que la fraccién hueca aumenta drasticamente vy, por
lo tanto, las correlaciones reportadas para predecir la caida de
presidn pudieran reportar desviaciones considerables.

La caida de presion global representa al gradiente de presion
(AP) medido entre la entrada y la salida de un tubo empacado
con material sélido, es decir, a lo largo de la longitud del tubo
(L). El AP se ve afectada por ciertos factores asociados al pro-
ceso (longitud y didametro interno de tubo, caudal alimentado,
propiedades fisicas del fluido, etc.), la naturaleza de las parti-
culas en el tubo (tamario, forma y tipo de superficie y orienta-
cidén), y la combinacién de ambos como es el caso de la rela-
cion diametro interno de tubo a didametro de la particula, asi
como la porosidad del lecho. Diversos autores han aportado
valiosa informacién tanto experimental como tedrica al res-
pecto [4]- [9], como es el caso de los trabajos de Lemec y Le-
vec (2005), Lindholm (2002), Liu y col. (1994), Macdonald y
col. (1979), Dullien (2005) asi como Liy Ma (2011).

La caida de presidn friccional, es decir, la friccion que existe
entre el fluido circulante a través del lecho empacado vy las
particulas que lo componen, tipicamente se evalla utilizando
la ec. 1, la cual debe incorporar una expresion semi-empirica
apropiada para el calculo del factor de friccion denotado por f,
[10].

AP (1 s_)'."p f
f d_us.' k

ec. 1

La correlacion mds conocida para evaluar el factor de friccion
en lechos empacados fue propuesta por Ergun [11] y corres-
ponde a la ec. 2 en donde, €, p, dp y Rep denotan la velocidad
superficial del fluido, la fraccidn hueca, la densidad del fluido,
el diametro de particula y el nimero de Reynolds de particula,
respectivamente. De manera explicita, la correlacién de Ergun
toma la forma de la ec. 2b, una expresiéon con dos sumandos
de pérdida de energia de movimiento, el primero llamado
término viscoso o laminar, y el segundo inercial o turbulento.
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Esta expresién aplica, de manera especifica, para lechos em-
pacados con efectos de pared despreciables. Cuando el dia-
metro del tubo (dt) es relativamente grande con respecto al
didmetro de la particula (dp), dt/dp < 40, la prediccién de la
caida de presion mediante la ecuacion de Ergun pudiera diferir
de manera significativa de los resultados experimentales [12].
Por consecuencia esta expresion fue desarrollada para relacio-
nes didmetro de tubo a didmetro de particula mayor a 10,
para un rango de Rep de 1 a 2,400 [13], ademds de no consi-
derar los efectos colaterales de pared.

(l-g)p (1-£)

fy = 15025 +1.75 = 15022+1.75

spat ec. 2a

+ 1 —ll,!'- \1 Ejl:' 2
A ec. 2b

Z=15053
du

En la literatura son diversas las correlaciones que han sido
reportadas para predecir la caida de presién en lecho empaca-
dos buscando, en algunos casos, desarrollar expresiones con
mayores intervalos de aplicacién en términos del Re,, di/d, vy
fraccién hueca, aunque teniendo casi siempre como punto de
referencia la ecuacion de Ergun. Tallmadge [14], por ejemplo,
propuso una ecuacion similar a Ergun, pero con una modifica-
cién en el término turbulento incorporando Rep y €, exten-
diendo su aplicacién a Rep entre 0.1 y 100,000. Pretendiendo
extender la aplicacidon en dt/dp, Liu y col. [15] realizaron una
modificacion a la ecuacion de Ergun en los términos laminar y
turbulento resultando en una expresién (ver ec. 3) con predic-
ciones buenas para una relaciéon dt/de,part <10 (para una
morfologia de particula no es esférica, de,part el didmetro
equivalente de particula, reemplaza a dp). Cuando la relacidén
dt/de,part es menor a 10, la interaccién del fluido con la pared
del tubo vy la canalizaciéon inciden de manera mas importante
en la hidrodinamica del lecho, aparte de la interaccidon del
fluido con la particula, ocasionando “desviaciones en la caida
de presion”.

fk=150%[1+ﬁ%ﬂ +1?«[1 %TE(ID 5}]

ec. 3

Dando continuidad al trabajo de Tallmadge y Liu, y teniendo
en mente obtener una expresion con un amplio intervalo de
aplicacién tanto en Rep como en dt/dp, Harrison y col. [10]
propusieron una nueva correlacién aplicable de manera con-
fiable en la regidén 0.32 < Rep < 7,700; 0.33 < £<0.88y 8.3 <
dt/dp < 50. Esta ecuacién tiene como caracteristica notable el
incorporar dos términos ajustables, representados como
Kturb y Klam, para denotar los pardmetros de los términos
inercial y viscoso, 150y 1.75 en ec. 3 respectivamente).
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Previo a los trabajos de Tallmadge, Liu y Harrison, y teniendo
como objetivo central el detectar las mejores correlaciones
para predecir caidas de presidon en la regidon conocida como
“efecto de pared”, en donde di/d, es menor a 10, Eisfeld y
Schnitzlein [16] sugirieron la conveniencia del uso de la corre-
lacion de Reichelt [17], una expresion también derivada de la
ec. de Ergun aplicable en la region Re, de 0.01 a 17,635, 0.330
< € < 0.882 y para relaciones di/d, de 1.624-250. Después de
ajustar los tres coeficientes respectivos con datos experimen-
tales disponibles [16], esta expresidn fue extendida en aplica-
cién conservando su precision para particulas de morfologias
diferentes a una esfera (ver ec.4).

2
dp

Ay g 2
w B,= k; =2
d

A= 1+ ;
v 3(5‘—;)0-8)

+ky

ec. 4

Cabe sefialar que para particulas diferentes a una esfera, se
utiliza un diametro equivalente de particula representado en
este documento como de,part, que reemplaza a dp, el cual se
calcula a partir de la relacion entre el volumen promedio de la
particula no esférica relativa al dreas superficial de una parti-
cula esférica con igual volumen.

La densidad de particula promedio (DENm,part) se determiné
relacionando la masa y el volumen acumulado de las 100 par-
ticulas (W100,part y V100,part respectivamente) tomada al
azar. El volumen ocupado por cada particula i, referido como
Vi,part, depende de la morfologia sea esférica, cilindrica o
tetralobular, aplicando la ec. 5, por ejemplo, en el caso de una
particula cilindrica.

Vi m:I Lige
F 4 ec. 5

El valor de DENp ot finalmente viene dado por el cociente

entre Wigg part Y V10o,0art COMO lo considera de manera explicita

la ec. 7. Notar que la DEN, o, esta referida al volumen de la

particula y no al volumen del reactor como sucede con el ABD.

DEN =W

m, part 1 Dﬂ:part"l""

10.pat o0 7

La fraccion hueca de lecho empacado con particulas de
material (€) se determina combinando los valores de ABD y
DEN, part, de acuerdo con lo considerado por la ec. 8.

e=1._25D
DENg pan

ec. 8

En la Tabla 1 se reportan los valores de la longitud pro-
medio de particula, el diametro promedio de particula, la den-
sidad promedio de particula, la densidad del material en for-
ma empacada, asi como la fraccién hueca, para cada uno de
los sélidos investigados. Se incluye también la relacién entre el
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didmetro interno de tubo empacado (d;) y el didmetro de par-
ticula equivalente (de part) denotado como dy/de part-

El ABD de los materiales investigados vario entre 0.41 y
1.33 g/cm3, siendo CAT-C el que exhiben el menor valor y CAT-
A el mayor. La densidad promedio de particula se movid entre
1.05

(CAT-C) y 2.15 g/cm3 (CAT-A). El material con mayor didmetro
equivalente de particula (y por consiguiente la relacion dt/
de,part mas alta) fue el CAT-D con de,part = 6.6 mm, mientras
que el de menor tamafio fue el CAT-A con de,part = 3.6 mm.
La menor relacion dt/de,part corresponde, de hecho, al mate-
rial denotado como CAT-D de 3.2. El abatidor de presidn, ma-
terial CAT-C, es el material menos denso y el que resulta en
una fraccién hueca mayor después de ser empacado en el
tubo de proceso.

Tabla 1. Propiedades, determinadas experimentalmente, de los
materiales utilizados en las pruebas para medir caida de presion en
un lecho empacado.

CAT-A CAT-B CAT-C CAT-D
Morfologia Esfera Cilindro Tetralobular Esfera
L, mm - 6.73 8.58 -

dm, mm 3.60 3.74 5.02 6.56
DENm par, g/cm® 2.15 1.75 1.05 1.50
depart, mm 3.6 52 5.7 6.6
ABD, g/cm® 1.33 0.96 0.41 0.66
€ 0.38 0.45 0.61 0.56
dv/de part 5.8 4.1 3.7 3.2

Descripcion del sistema experimental

La parte central del sistema experimental es un tubo de 2.0 m
de longitud, 1.0 pulg de diametro nominal ced. 14, equivalen-
te a 2.119 cm de didmetro interno (dt), construido en acero
inoxidable 304. Este tubo fue alimentado por la parte superior
con aire comprimido cuyo caudal fue dosificado y controlado
mediante controladores de flujo masico térmico (MFC) de la
marca Brooks. Se habilitaron dos MFC en el sistema experi-
mental, con capacidad de 3,000 litros estandar por hora (slph)
de aire cada uno. A la salida del tubo empacado se instalé un
back pressure con el propdsito de poder ajustar la presion a la
entrada. En la mayoria de los experimentos, esta presion se
mantuvo en 2.5 kg/cm2 man, variando la temperatura entre
bloques de ensayos y registrando los valores de caida de pre-
sién asociados a 8 niveles distintos de caudal volumétrico de
aire. Un selecto grupo de experimentos fue efectuado a 3.0
kg/cm2 man para determinar el efecto de la presién de opera-
cién en la caida de presién.
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Para monitorear la presién a la entrada y la salida del tubo
empacado, se instalaron dos transmisores de presion en estas
posiciones, lo cual permitié determinar la pérdida de presién
asociada al paso del aire a través del lecho catalitico mediante
la diferencia entre ambos valores. Se instalé también una
celda de presion diferencial de “bajo rango de
medicién” (hasta 0.3 kg/cm2) para mediciones finas. El tubo
empacado estuvo provisto de 5 zonas de calentamiento inde-
pendientes y colocadas en forma equidistante en la direccion
axial, con la finalidad de calentar el sélido empacado a la tem-
peratura solicitada en cada experimento. El aire comprimido
fue precalentado a la temperatura del sélido empacado, lo
cual permitié asegurar un perfil isotérmico a lo largo del lecho.

El inicio formal de la experimentacion implica pesar, en una
balanza analitica, la masa del material correspondiente para
empacar los 2.0 m de tubo. El material es cargado, con ayuda
de un embudo, por la parte superior del tubo mientras y esta
soportado, en la parte inferior, por una malla metalica con
una apertura de poro de 50 micrones, tamafio suficiente para
contener el material evitando una caida de presion significa-
tiva que pudiera afectar las mediciones formales de esta
respuesta. Posteriormente, el reactor se cierra y se conectan
los instrumentos respectivos. Cerrado el reactor, se realiza
una prueba de hermeticidad presurizando el tubo a 5.0 kg/
cm2 con aire. La presion interna del tubo no debe caer mas de
0.025 kg/cm2 en una hora para poder asegurar la ausencia de
fugas en el sistema.

Sobre un material determinado, a condiciones definidas de
presion de entrada y temperatura, en cada experimento se
midieron caidas de presion a ocho diferentes valores de flujo
volumétrico de aire. Tomar en cuenta que la velocidad superfi-
cial del fluido es proporcional con el flujo volumétrico para
una seccion transversal fija, siendo ésta ultima una variable
independiente de alto impacto en la caida de presién como
puede verse en la ec. 2a. El nUmero de Reynolds de particula
(Rep) es también proporcional con la velocidad superficial. A
cada nivel de flujo a una temperatura y presion dadas, se
tomaron al menos 8 lecturas de presion a la salida y a la entra-
da del reactor, las cuales fueron promediadas y luego utiliza-
das para el cdmputo de la caida de presién a través del tubo
empacado. A la entrada del tubo empacado, se asegurd en
todo momento que el valor de presién de 2.5 o 3.0 kg/cm?2. El
error relativo de las lecturas del PI-51 para un nivel de flujo
dado fue siempre inferior al 0.5 %.

Resultados y discusion
Condiciones experimentales

Considerando que los valores de ABD de los materiales son
diferentes, la masa de cada sdlido requerida para empacar el
tubo (2.0 m de longitud y 2.119 cm de diametro interno equiv-
alente a 704.6 cm3), fue también distinta. Especificamente, se
requirié de 938 g de CAT-A, 676 g de CAT-B, 286 g de CAT-Cy
483 g de CAT-D. Las condiciones de flujo volumétrico de ali-
mentacion de cada serie de experimentos fueron definidas a
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partir de la relacion masa de catalizador a flujo masico de ali-
mentacion, una variable referida en el contexto de reactores
cataliticos de lecho empacado como WHSV. Relativo a esta
ultima variable, los ensayos se llevaron a cabo en el intervalo
2.7 — 14.3 h-1 requiriendo alimentar entre 670 y 5900 slph
(standard litters per hour — litros estandar por hora) de aire.
En todos los experimentos de caida de presion, el tubo empa-
cado fue alimentado con aire comprimido manteniendo la
temperatura del gas y el lecho a ambiente o entre 200 y 400 °
C, y la presion de entrada al tubo empacado entre 2.5 y 3.0
kg/cm2, segin lo demande cada ensayo. A estas condiciones,
el intervalo de nimero de Reynolds de particula (Rep) en los
experimentos correspondié a 100 — 1900, perteneciendo al
régimen de transicién y turbulento.

Con la finalidad de poder construir graficos de AP como fun-
cién de variables independientes de interés tales la velocidad
superficial del gas, el nimero de Reynolds de particula, etc.,
cada experimento incluyd mediciones de presion a ocho dife-
rentes valores de flujo volumétrico de aire alimentado. La Ta-
bla 2 incluye valores de flujo volumétrico de aire alimentado,
medido a condiciones estandar, ademas de valores de Rep y la
velocidad superficial del gas, ambos evaluados a temperatura
ambiente y 400 °C, para 4 experimentos efectuados sobre el
material CAT-B. Notar que al aumentar la temperatura de 25 a
400 °C, la velocidad superficial se incrementa a mas del doble
mientras que el Rep disminuye a un poco menos de la mitad.

Tabla 2. Algunas condiciones de flujo volumétrico para los experi-
mentos a 20 - 400 °C y 2.5 kg/cm2 man para medir caida de presion
en un tubo empacado de 2.0 m de longitud y 2.0119 cm de diamet-
ro interno empacado con el material CAT-B.

Caidas de presidn experimentalesAP

Variable / Medicion 1 3 5 8
GHSV, h! 8383 4790 3353 2235
5909 3377 2364 1576
1617 924 647 431
901 547 383 255
1.46 0.84 0.59 0.39

Flujo total, slph
Re, @ 20 °C
Re, @ 400 °C
Veloc. superf. alim. (@ 20 °C y 2.5 kg/cm? man), m/s
3.11 1.88 1.32

Veloc. superf. alim. (@ 400 °C y 2.5 kg/cm? man), m/s 0.88

AP versus flujo volumétrico de aire alimentado

Para poner en perspectiva algunos de los resultados de caida
de presion obtenidos en la experimentacidn, la Figura 1 mues-
tra, primeramente, cuatro de graficos de la evolucion de la
caida de presidn en el lecho empacado como funcién del flujo
volumétrico de aire alimentado, medido a condiciones estan-
dar, para los cuatro materiales investigados. Notar que los
valores de flujo estdndar de la alimentacién son independien-
tes de las condiciones P y T del experimento. Las Figuras 1(a),
(b) y (c) contienen informacién de caidas de presion a las con-
diciones 25 °C, 200 °C y 400 °C, respectivamente, mantenien-
do la presidon de entrada al tubo empacado en 2.5 kg/cm2
man, mientras que la Figura 1(d) contiene la informacion del
experimento efectuado
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métrico de aire que se alimenta al tubo empacado, dicho incr
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A una temperatura y presidon dadas, la caida de presién asociada al lecho catalitico se incrementa al aumentar el flujo volu-

emento es no lineal, ajustdndose a simple vista, a una funcion

cuadratica. A una condicién de flujo especifica, la caida de presion evolucién de la siguiente manera, para los cuatro materiales

estudiados: CAT-B > CAT-A > CAT-C > CAT-D. El material CAT-D
3.2, ver Tabla 1. La caida de presion, a un flujo de alimentacién
atura. Sobre CAT-A, por ejemplo, a la maxima condicién de fluj

es, de hecho, el que exhibe la menor relacion dt/de,part igual a
de aire especifico, se claramente se incrementa con la temper-
0 (5,400 slph) y conservando la P de entrada del lecho empaca-

do en 2.5 kg/cm2, el AP crece de 0.59 a 1.76 kg/cm?2, es decir, casi 3 veces, al aumentar la temperatura de 25 a 400 °C.

28
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Figura 1. Comparativo de la evolucidn de la caida de presion AP en el lecho empacado en funcion al flujo volumétrico alimentado al reac-

tor medido en condiciones estandar (20 °C — 1 atm) de los materiale
kg/cm2 y (c) 400°C — 3.0 kg/cm2.

Valorando los resultados de caida de presion en términos re-
lativos a través de la relacién AP/P° como funcion del flujo
volumétrico de aire alimentado, siendo P° el valor de la pre-
sién a la entrada del reactor, al operar a flujo maximo (5,400
slph) se observa, sobre el material CAT-B que al incrementar
la temperatura de 200 a 400 °C operando el reactor a 2.5 k/
cm2 de presién man a la entrada del tubo, el AP/P° se incre-
menta da 0.44 a 0.70, mientras que al aumentar la presiéon de
2.5 a 3.0 kg/cm2 operando a 400 °C, el AP/P° decrece de 0.70
a 0.46. El material que exhibe la menor caida de presiéon (CAT-
D), en tanto, muestra que operar a flujo maximo (5,400 slph),
el incrementar la temperatura de 200 a 400 °C operando el
reactor a 2.5 k/cm2 de presidén man a la entrada del tubo, se
traduce en un incremento del AP/P° de 0.11 a 0.16, mientras
que el aumentar la presion de 2.5 a 3.0 kg/cm2 operando a
400 °C, el AP/P° decrece de 0.16 a 0.10. Es evidente que ope-
rando a flujo y temperatura constantes, la caida de presion
relativa disminuye al operar el tubo empacado a una mayor
presién, lo cual seria conveniente en caso de decidir incre-
mentar la longitud del tubo empacado (L).

s CAT-A, CAT-B, CAT-C y CAT-D: (a) 25 °C- 2.5 kg/cm2, (b) 400 °C -2.5

AP vs numero de Reynolds de particula

Es practica comun en la literatura sobre el tema, poner en
perspectiva los cambios en la caida de presién de lecho empa-
cado como funcidn del ndmero de Reynolds de particula
(Rep). El utilizar el Rep, en contraste con el uso de flujo volu-
métrico alimentado o velocidad superficial, incorpora esta
ultima y el tamafo de particula mediante de,part. La Figura 3
contiene cuatro graficos que muestran la evolucién de la caida
de presidon con respecto al Rep para los cuatro materiales in-
vestigados a cuatro condiciones diferentes, a saber, 25 °C y
400 °C, respectivamente, ajustando la presion de entrada al
tubo empacado en 2.5 kg/cm2 man (Figuras 3a-b), asi como la
informacion a 400 °C ajustando la presion de entrada al tubo
empacada a 3.0 kg/cm2 man (Figura 3c). A P y T definidas e
igualdad de condiciones en Rep, la caida de presién evolucio-
na como CAT-A > CAT-B > CAT-C > CAT-D. El material CAT-A
exhibe el valor bajo de porosidad (0.38) y el mas alto en rela-
cién dt/de,part (5.8).
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Figura 2. Comparativo de la evolucion de la caida de presion AP en el lecho empacado en funcién a Rep de los materiales CAT-A, CAT-B,
CAT-C, CAT-D y lecho hibrido CAT-B +CAT-C, a las diferentes condiciones P y T: (a) 25 °C- 2.5 kg/cm2, (b) 400 °C -2.5 kg/cm2 y (c) 400°C —
3.0 kg/cm2.

Efecto de la Temperatura sobre el AP

La Figura 3, de manera adicional, presenta la evoluciéon de la caida de presién en el tubo empacado con material con la tempe-
ratura. Se incluyen en cada grafico experimentos a cuatro flujos de alimentacién de aire diferentes medidos a condiciones es-
tandar sobre los materiales CAT-A y CAT-D, haciendo notar que de F2 a F8 el caudal volumétrico alimentado al tubo empacado
se incrementa por un factor de 3 - 4. La caida de presién aumenta de manera lineal con la temperatura con una pendiente, AP/
AT, que se incrementa con el flujo de alimentacidn de aire al tubo empacado. La pendiente es mayor para el material que exhi-
be mayor caida de presion como es el caso del CAT-A respecto al CAT-D. Se observa, de hecho que, a flujo maximo (F8) el pri-
mer material exhibe un incremento de caida de presion de casi 1.2 kg/cm2 por 0.25 kg/cm2 sobre el segundo material al au-
mentar la temperatura de 25 a 400 °C.
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Figura 3. Variacion de la caida de presion experimental como funcién de la temperatura en el intervalo 25 — 400 °C para cuatro niveles de
flujo de volumétrico de alimentacion medidos a condiciones estandar diferentes (de F2 a F8 el caudal se incrementa), ajustando la presion
de entrada al tubo empacado en 2.5 kg/cm2. (a) CAT-A, y (b) CAT-D.
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Correlaciones de la literatura

En esta seccion se comparan los resultados experi-
mentales de caida de presidn con sus contrapartes calculados
a través de tres correlaciones de amplio uso en la literatura,
i.e., Ergun [11], Harrison y col. [10] y Eisfeld-Schnitzlein, corre-
spondiendo a las ecs. 1 a 3 de este trabajo. La precisién en la
prediccion de las correlaciones referidas es valorada en forma
cuantitativa mediante la desviacidn relativa que corresponde a
la diferencia entre el valor calculado y el valor experimental
relativo al valor experimental. Una observacidn general con
respecto lo anterior es que las desviaciones relativas estan
mucho mas influenciadas por el tamafio y la morfologia de la
particula que por los cambios en las condiciones experi-
mentales (temperatura, flujo volumétrico de aire alimentado,
Rep, etc.) y, de hecho, las desviaciones relativas asociadas al
incremento en el flujo volumétrico de alimentacion y la tem-
peratura, varian entre materiales. A manera de ejemplo, las
Figuras 4 y 5 incluyen algunos graficos en los cuales se super-
ponen valores de caida de presidon experimental y calculado,
aplicando las 3 correlaciones mencionadas, como funciéon del
Rep, a dos diferentes condiciones de proceso (25 °C-2.5 kg/
cm2 y 400 °C-2.5 kg/cm2) para el material CAT-A y CAT-D.
Estos dos materiales tienen forma esférica con dt/de,part
igual a 5.8 y 3.2, respectivamente (ver Tabla 1).

2.0
= Exp ( a)
1.6 | mErgun[11]
e Harrison v col. [10]
= L2 |, Eigfeld v Schnitzlein [16]
;‘
o 08 u
=
04
0.0
0 200 400 600 800 1000 1200
Re,
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Se detecta visualmente en la Figura 4, que las predicciones de
caida de presion derivadas de las tres correlaciones referidas y
asociadas al material CAT-A son bastante cercanas a los re-
sultados experimentales, siendo Harrison y col [10] y Eisfeld-
Schnitzlein [16] las expresiones mas precisas, aunque Ergun
[11] no se distancia de manera considerable, especialmente a
400 °C. Sobre el material CAT-A, dentro de la regidn experi-
mental ensayada, las desviaciones relativas asociadas a Ergun
fueron siempre positivas ubicandose entre 14 y 35 %, mien-
tras que Harrison y col. [10] y Eisfeld-Schnitzlein [16] reportan
desviaciones no mayores a 9 y 18 %, respectivamente, en la
gran mayoria de los casos sobre-estimando los valores de
caida de presion.

En contraste y sobre la base de los graficos de la Figura 5, las
predicciones Ergun [11], Harrison y col. [10] y Eisfeld-
Schnitzlein para el CAT-D exhiben desviaciones notablemente
mayores a las reportadas para el CAT-A, observdndose que los
valores calculados de caida de presidn son sistematicamente
subestimados, Ergun [11] reporta desviaciones relativas nega-
tivas entre 23 — 50%, Eisfeld-Schnitzlein [16] entre 31-65% y
Harrison y col. [10] entre 25 — 49%. Las desviaciones relativas
parecen acentuarse con la temperatura. Los materiales CAT-B
y CAT-C (cuyos graficos no se ofrecen por razones de espacio),
correspondiendo a morfologias no esféricas, exhiben desvi-
aciones incluso superiores que las comentadas para CAT-D.
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Figura 4. Valores de caida de presion experimental y calculados con 3 correlaciones de la literatura para el material CAT-A como funcién
del Rep a dos diferentes condiciones de proceso (a) 25 °C — 2.5 kg/cm2, y (b) 400 °C — 2.5 kg/cm2.
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Figura 5. Valores de caida de presidon experimental y calculados con 3 correlaciones de la literatura para el material CAT-D como funcién
del Rep a dos diferentes condiciones de proceso (a) 25 °C — 2.5 kg/cm2, y (b) 400 °C — 2.5 kg/cm2.
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Conclusiones

Los resultados experimentales obtenidos permitieron confir-
mar la dependencia de la caida de presién (AP) asociada a
lechos empacados con variables de proceso claves en la ope-
racion de reactores cataliticos como la temperatura, el flujo
volumétrico de alimentacidn, la presiéon y el nimero de Rey-
nolds. Independientemente del material investigado, ajustan-
do una sola variable a la vez, el AP claramente incrementa en
forma no lineal con el flujo de alimentacion y el Rep, y de ma-
nera lineal con la temperatura. Adicionalmente, al incremen-
tar la presion de operacion, la disminucidn relativa en el AP
disminuye. Con respecto a los materiales investigados, el le-
cho empacado con particulas de mayor tamafio (de,part), es
decir, menor relacién de didmetro de tubo a diametro de par-
ticula (dt/de,part) y mayor porosidad de lecho asociada, exhi-
ben una menor caida de presion. Al contrastar algunos de
nuestros resultados experimentales con valores calculados a
través de tres correlaciones reportadas en la literatura, se
observd que, en general, dichas expresiones no son lo sufi-
cientemente precisas para ser aplicadas a particulas con mor-
fologias y tamafios diversos, a las condiciones de Rep y dt/dp
de los ensayos considerados en este trabajo. Para una morfo-
logia definida, esfera por ejemplo, las predicciones de caida de
presidn parecen ser mas imprecisas en el escenario en los cual
la relacion dt/dp decrece. Tratandose de particulas de diferen-
te morfologia con tamanfos similares, las correlaciones pare-
cen resultar menos precisas para particulas no esféricas.
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Resumen

Los residuos agroindustriales lignocelulosicos y particularmente la lignina estan considerados como recursos renovables asequi-
ble y de potencial uso industrial, cuya produccién anual se ha estimado en el intervalo de 5-36 x 108 toneladas anuales a nivel
mundial. Es considerada como el segundo compuesto regenerarle mas abundante en la Tierra. Por lo que debe considerarse
como materia prima y desarrollar procesos para la generacién de bio-combustibles que sustituyan gradualmente a los combusti-
bles de origen fosil. La valorizacion de lignina por via catalitica representa un método potencialmente Gtil para la obtencion de
una gama amplia de productos. La de-polimerizacién de lignina podria redundar en la obtencién de productos aromaticos que
usualmente se producen por via petroquimica, y la obtencion de diésel renovable es otra alternativa.

1. Introduccién

La lignina, es una fuente abundante de materia prima renova- Considerando a la lignina como fuente renovable de unida-
ble, es una de las futuras aplicaciones y sus perspectivas bas- des aromaticas que pueden obtenerse a través del rompi-
tante prometedoras [1-3]. Sin embargo, aunque se producen miento de su compleja estructura polimérica, por medio de la
grandes cantidades de lignina, alrededor del 98% de este ma- ruptura selectiva de enlaces C-O-C, la etapa subsiguiente en su
terial se quema directamente en las mismas fabricas en una s izacio ‘ nstity\y\gia\ po or hidrodesoxigeﬁa'cfo"n -

etapa de recuperacmn de energla Solo el 2% se explota co- ( ades-de bajo pe dlecular a hidrocarbu- - -
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trasformar la lignina contenida en los residuos (licor negro)
que genera la industria papelera para producir diesel renova-
ble, con una capacidad de produccién de 100 mil toneladas
anuales.

En este trabajo se propone el desarrollo de un proceso cataliti-
co para la obtencién de compuestos aromaticos a partir de
lignina y otra alternativa de transformacion es mediante uso
de condiciones de reaccidén y funcion catalitica que permi-
ten obtener parafinas e isoparafinas de cadena larga, tipicas
de la composicién del diésel renovable a partir de ligninas co-
merciales.

1. Metodologia Experimental

La carga de alimentaciéon empleada para este trabajo fue
lignosulfonato de sodio, los catalizadores empleados para la
despolimerizacidn de lignina estdn constituidos principalmen-
te por niquel soportado, una vez transformada la lignina a
aceite de lignina despolimerizada, este pasa a un proceso de
hidrodesoxigenacidén que consiste en desoxigenar eliminando
los grupos OH’s y metoxidos y carbonilos contenidos en el
aceite, sin hidrogenar los grupos aromaticos. En este proceso,
si se emplean catalizadores con alto poder hidrogenante don-
de incluso es posible transformar el aceite de lignina en com-
bustibles tales como diésel renovable y si se modula la capaci-
dad hidrogenante de los catalizadores, es posible maximizar el
rendimiento hacia la fraccion BTX y fenoles. Por lo tanto, los
alcances técnicos de este trabajo se basan en el desarrollo de
formulaciones cataliticas que realicen la hidrodesoxigenacion
del aceite de lignina maximizando el rendimiento hacia la frac-
cién BTX y fenoles y/o diésel renovable.

Los catalizadores fueron evaluados en una microplanta de
lecho fijo de flujo continuo en Instituto Mexicano del Petrdleo,
balances del producto fueron muestreados cada 8 h y analiza-
dos en diferentes laboratorios para su caracterizacion fisica 'y
quimica.

Las evaluaciones cataliticas se realizaron a las siguientes con-
diciones: Temperatura =200 -260 oC, Presién de N2= 50-70 kg/
cm2, LHSV=3 h-1.

Las corrientes de alimentacion y productos de reaccion se ca-
racterizaron mediante varios métodos fisicos y quimicos de

analisis.
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Resultados y discusion

La lignina después del proceso de despolimerizacion catalitica
visualmente se observo que el liquido obscuro que se alimenta
al proceso se obtiene de color amarillo transparente, como
sefial de la transformacién considerable de la lignina de inicio
(ver Figura 1). Para el tratamiento de los efluentes de reac-
cion se desarrolld una metodologia para la separacion de los
componentes organicos disueltos en la fase acuosa y asi po-
derlos analizar en un cromatégrafo de gases acoplado con
detector de espectrometria de masas. La condiciones de tem-
peratura y presion de nitrogeno fueron alrededor de 200-260 °
Cy 50-70 Kg/cm?2). La selectividad a hidrocarburos aromaticos
totales fue de 52 % donde el 26% corresponde a aromaticos
oxigenados y 26 % a aromaticos no-oxigenados, también se
produce parafinas/isoparafinas, naftenos entre otros (ver Figu-
ra 2). Una ventaja en esta evaluacion fue observar que duran-
te el proceso de despolimerizacién ocurre simultaneamente
cierto grado de desoxigenacién de los aromaticos oxigenados
(fenoles y metoxifenoles) ya que se obtiene una cantidad con-
siderable de aromaticos no oxigenados tales como la fraccion
BTX y tranquil bencenos.

Los resultados obtenidos indican que es viable desarrollar una
tecnologia para la obtencion de compuestos aromaticos a par-
tir de un recurso renovable, como la lignina contenida en la
biomasa. Que ademas se transforma una materia prima de
muy bajo valor a productos quimicos de alto valor agregado
para ser utilizados por la industria petroquimica.

Producto aromatico

Lignosulfonato de despolimerizado

sodio

Figura 1 Despolimerizacion y desoxigenacion catalitica de lignina a
productos aromaticos
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Figura 2. Selectividad a productos aromaticos obtenidos en la despo-
limerizacion de lignosulfonato de sodio.

Adicionalmente se exploré directamente la utilizacion de resi-
duos lignocelulosicos para la obtencién de diésel renovable y se
demostré que a condiciones moderadas de temperatura y pre-
sion de hidrégeno en este caso (alrededor de 200-250 °Cy < 30
Kg/cm?2) se obtiene una mezcla de parafinas de C12 a C18. El
proceso consiste en hacer reaccionar el residuo lignocelulosico
en un solvente prético (mezcla alcohol agua), en presencia de
hidrégeno a baja presion y con un catalizador que sea capaz de
realizar la desoxigenacién y apertura de los anillos aromaticos,
para obtener parafinas e isoparafinas. En la Figura 3, se presen-
ta un cromatograma tipico de los compuestos que se obtienen
durante la reaccién de transformacién de un residuo agroindus-
trial rico en acidos grasos.

Figura 1. Composicion de productos de reaccion obtenidos a partir de
un residuo agroindustrial.
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Conclusiones

Se obtuvo una formulacién catalitica que es capaz de llevar a
cabo la despolimerizacion y desoxigenacion simultanea de las
ligninas con rendimientos hasta 52 % peso a compuestos aro-
maticos. Empleando la metodologia aqui desarrollada, los resul-
tados indican que es viable desarrollar un proceso para la trans-
formacion via catalitica de la lignina a compuestos aromaticos
desoxigenados. Por otro lado, estableciendo condiciones de
reaccion y funcion catalitica se pudo obtener parafinas e isopa-
rafinas de cadena larga, tipicas de la composicion del diésel re-
novable a partir de ligninas comerciales. Adicionalmente con el
uso directamentede la utilizacidn de residuos lignocelulosicos se
obtuvo diésel renovable.
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Abstract

A thioresistant NOx trap based on CuO supported on sulphated zirconia mixed with a solid base is described. The rate of ad-

sorption of NO at constant temperature and the amount of NO retained from a feed containing 750 ppm NO, 10% 02 and 5%

water in nitrogen were measured. On badly dispersed CuO, the capacity for NOx adsorption does not decrease but slightly in-

creases in the presence of 25 ppm SO2 in the feed. By contrast, a well dispersed Cu catalyst is irreversibly poisoned. The surface

nitrates can be decomposed in air at 623 K. In a mixture, Ar + 1% H2, the nitrate is partly reduced to N2 at about 630 K, even

after operation in the presence of SO2 . The catalyst does not lose adsorption capacity after 10 cycles of adsorption—desorption

and can be used in the temperature range 473—-773 K. The resistance to SO2 depends also in part of the properties of the solid

base. © 2004 Elsevier B.V. All rights reserved.

Keywords: NOx trap; Lean burn; Thioresistance; NO adsorption; Supported alkaline oxides; SO2 adsorption

Introduction

Lean burn and diesel engines can decrease fuel consump- tion
up to 30% compared to stoichiometric engines [1]. How- ever,
the lean operating conditions have been limited so far becau-
se the oxides of nitrogen (NOx ) emitted under oxi- dizing con-
ditions could not be purified using conventional three-way
catalysts [2]. Toyota has developed at a large scale a new te-
chnology called the “NOx storage-reduction” based on Pt/Ba-
Al2 O3 catalysts [3], used with engines op- erating alternately
under lean and rich conditions. NOx is stored as nitrate in the
catalyst under lean conditions and subsequently released and
reduced under rich conditions. This technology requires low
sulphur fuels because Pt also oxidizes SO2 to SO3 [4]. Sulpha-
tes, more stable than ni- trates, inhibit trapping and decompo-
se only at temperatures above 926 K which causes a fuel pe-
nalty [5]. Pt catalysts also show maximum activity around 523
K and lose effi- ciency above 673 K, temperature at which NOx
emissions are high. PtCu catalysts which show improved thio-
resistance are also less active above 673 K [6]. An alternative
to Pt/BaAl2 O3 could be heteropolyacids from the Keggin fam-
ily and among them the 12-tungstophosphoric acid hexahy-
drate (H3 PW12 040 :6H2 O) [7,8]. These traps are, however,
limited in thermal stability due to the mechanism of trap- ping
involving protons and there is, therefore, still a need to impro-
ve lean NOx trap technology with respect to temper- ature
and sulphur considerations. We describe here sulphur tolerant

catalysts active at 773 K based on Cu oxides.

Fundamentally, the problem of resistance to sulphur poi- so-
ning is related to the selective oxidation of NO in presence of
S0O2 since sulphuric acid is stronger than nitric acid. Many
authors have attempted to tackle the problem by changing
the solid base associated to a noble metal [9,10]. Another pos-
sibility would be to find a catalyst performing the selec- tive
oxidation of NO in presence of SO2 . Indeed, NO and SO2
show different acidities which control their adsorption so that
decrease in the basicity of the surface of the oxida- tion ca-
talyst should modify the competition between NO and SO2 ,
and it is interesting to check whether this unfavours the ad-
sorption then the oxidation of SO2 . Basic sites of ox- ides ha-
ve been identified to 02— or OH linked to cations of low coor-
dination [11], then basicity is controlled by the dispersion of
the oxide. CuO is one of the best catalysts for oxidation, there-
fore, we attempted to check if thioresistant

NOx traps based on this oxide could be obtained.

Experimental
2.1. Materials

The concept of NOx trap is based on coupled reactions which
can also be catalysed by mechanical mixtures of two catalyts
that introduce a simplification in the analysis [12].
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2.2. Characterizations

The XRD patterns were recorded on a Philips PW1050 gonio-
meter equipped with a diffracted-beam graphite monochro-
mator (Cu K  radiation). The isotherms for N2 adsorption at
77 K were measured on a home made au- tomatic volumeter,
on solids activated at 723 K in N2 or air, then evacuated at
473 K in vacuum. Chemical analyses were done by ICP after

dissolution of the solids for the

metals. Sulphur was measured by infrared titration of the ga-
ses evolved upon calcinations at 2073 K.

Basicities were characterised by calorimetry using CO2 ad-
sorption at 303 K with a Tian—Calvet calorimeter on sam- ples
activated in vacuum at 673 K [14]. In this experiment, the isot-
herm of adsorption is measured by injection of small incre-
ments and the heat evolved, which corresponds to the diffe-
rential enthalpy of adsorption permits to measure the
strength of the interaction of CO2 with the surface, related to
basicity. The total number of sites can be determined from the
isotherm at saturation of the surface.

2.3. NOx adsorption

The adsorption of NOx was measured using the reac- tor sys-
tem schematically described in Fig. 1. The following procedure
was adopted: the mechanical mixture of the two solids (0.5 g

NO/N, NO+SO,/N,

0./N,

2019/ Vol 1

of Cu catalyst plus 0.3 g of solid base) was first calcined at 773
K, then contacted at 523 K with a flow of gas (100 mL/min)
containing NO (750 ppm), 02 (10%) and H2 O (5%) in N2 .
When the steady state was reached, the system was cooled to
473 K, flushed with dry air and a temperature programmed
desorption (TPD) was performed between 473 and 973 K. NO
and NO2 concentrations were determined by infrared spectro-
metry using a Crystal 300 ap- paratus from Cosma. The gases
of desorption contain mainly NO with traces of NO2 . The area
under the peak of NO is then proportional to the amount of
NOx retained at 523 K.

A second experiment was performed on the same sample

in the presence of 25 ppm of SO2 added to the gas mix- ture.
The TPD performed after this experiment represents the
and SOx
sorption at the surface. The adsorption capacity was mea-

amount adsorbed when NOx compete for ad-
sured again in a third experiment after suppression of SO2 in
the flow of reactants in order to estimate the irreversible
effect of sulphation and thermal treatments on the adsorp-
tion capacity.

The stability of the nitrate species formed in reducing atmosp-
here was investigated by temperature programmed

Ha/N;

Oven Temp
control

H-.O

IR analyser

v

EMEF: electronic mass flowmeter

Computer P

HPL pump
C: trap for water by coalescence

Fig. 1. Scheme of the experimental system used for adsorption studies.
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Table 2

Amount of NO trapped at 523 K by mixtures of Cu on sulphated
zirconia and different alkaline nitrates supported on alumina

Solid base added Amount adserbed (mg NO/g solid)

to CuZiS
S No SO, 25 ppm 503 No S0,
Na/ALO; 30.5 459 23.7
Ca/ALO: 87 232 71
K/AlLO; 19.4 24.6 27.2
Li/ALO; 6.5 26 38

the poison. This restoration is attributed to the displacement of
sulphates by HNO3 in the absence of SO2 in the gas phase.
The results obtained for the adsorption of NOx at 523 K on
different solid bases are reported in Table 2. In the ab- sence of
SO2 in the feed, Na2 O/AI2 03 and K2 O/AI2 O3 show the
higher retention. No correlation appears between the basicity
of the supported nitrate and the capacity of adsorption. This
can be accounted for by two factors: the first one is the diffe-
rent acidities of the adsorbates since CO2 used in calorimetry
is a weak acid and HNO3 produced as intermediate is a strong
acid. The second one can be of kinetic nature: the calorimetric
experiment is made at equilibrium, but the adsorption is a fast
irreversible reac- tion in the conditions used and may suffer
from diffusional limitations. The importance of diffusional limi-
tations can be estimated using the Weisz coefficient ¢ = vR2 /
(Deff CO ) where v is the rate (mol s/g), R the radius of the ca-
talyst grains (cm), CO the concentration (mol/mL) and Deff
(cm2 /s) the diffusion coefficient. Here, the initial rate is about
5% 10-6 mol s/g, the grain size 0.01 cm, Deff was taken as
10-4 cm2 /s, with CO = 3 x 10-8 mol/mL, giving a very high
value of ¢ of 200. Diffusion limits the overall process when ¢ >
0.1 and it can be concluded here that only the outer part of the
particles is utilised [17,18].

This point is reinforced by the fact that in the presence of SO2,
the adsorption capacity for NO increases with all four bases.

Poisoning by sulphates would lead to a decrease and this in-
crease is surprising. A possible interpretation is a competition
between H2SOx and HNO3 for adsorption which would decrea-
se the energy of adsorption and force the nitrates into the cen-
ter of the particles, and therefore, increase the volume concer-
ned by the adsorption as is well known in solution [19].

The third adsorption in the absence of SO2 is lower confirming
that SO2 has a complex role for NOx adsorption. The two bases
which retain the higher adsorption capacity are Na and K/
alumina. The higher capacity of K/alumina can come from a
modification of porosity in the corrosive atmosphere contai-
ning HNO3 and water at high temperature, process which
would favour the diffusion of NOXx.

In the NOx trap, a lean burn period of several minutes accor-
ding to the operating conditions of the engine is followed by a
few seconds in rich conditions [20]. A high rate of adsorption
and fast decomposition of the nitrate are then required.
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Fig. 6. Retention of NOx by the KNO3 / AI2 O3 + 5% Cu/ZrS trap
when operating with a feed containing 25 ppm of sulphur dioxide.

Here, the catalytic system retains an initial effi- ciency for NO
retention of about 65% at 523 K after oper- ating under SO2 .

3.3. Effect of the temperature on adsorption

The effect of the temperature of the trap on its efficiency is
reported on Fig. 6 for a standard mixture K/alumina+ CuO/ZrS,
using as feed a mixture containing 25 ppm SO2 . The efficiency
increases above 523 K reflecting a faster oxidation of NO. An
initial efficiency higher than 85% is ob- served at higher tempe-
ratures and is maintained in the tem- perature range 573-773
K.

The amounts adsorbed at these temperatures measured on the
same sample for all the series of experiments (Table 3) also
show a relatively small variation in the presence or ab- sence of
SO2 . This sample contacted with SO2 at different temperatu-
res is not deactivated for NO trapping, thus show- ing a real
thioresistance. After 10 cycles of adsorption, as described in
the experimental section, the adsorption capac- ity represents
31-35 mg NO/g, close to the initial value. In the same condi-
tions, a reference Pt/Ba/Al2 O3 catalyst ad- sorbs about the
same quantity in a SO2 -free feed, decreased to 15 mg/g in the
second run in presence of SO2 , and het- eropolyacids about 30
mg/g at its optimum temperature of 523 K.

Table 3

Amount of NO adsorbed at different temperatures in presence
or absence of SO2 by the standard mechanical mixture KNO3/
Al203 + CuO/zrS

Temperature of
adsorption (K)

Amount adsorbed (mg NO/g mixture)

No SO, With SO;
523 345 318
573 49 35
623 374 358
673 436 34
773 357 379
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3. Results and discussion

3.1. Structure and basicity of supported CuO and alkaline ni-
trates

From X-ray line broadening: the sample loaded with 5% Cu
shows particles of about 5 nm, then a low dispersion of Cu2+
cations. The solid obtained by decomposition of the supported
K nitrate is amorphous and shows only broad bands due to -
alumina.

The surface areas of the supported nitrates reported in Table
1 show a strong decrease of surface areas compared to the
parent support. This evidences strong reactions

bettween the support and the basic oxide formed by decompo
- sition of the nitrate. Zhu et al. [13] reported the formation of
mixed KAI nitrate after impregnation and drying at oven tem-
perature. This nitrate is supposed to give a dispersed K alumi-
nate by calcination.

160

Coverage (umol.g”)

Fig. 2. Basicity of supported CuO as a function of the dispersion of
copper: (a) 2 wt.% and (b) 5 wt.% CuO.

The changes of basicity of CuO supported on sulphated zirco-
nia have been measured directly by calorimetric ad- sorption
of CO2 . They are illustrated in Fig. 2 which com- pares the
thermograms of two samples with 2 and 5% Cu. Sulphated
zirconia is acidic and not prone to adsorb CO2 , the adsorption
of which has to be attributed to CuO. The solid with the lower
loading shows the higher number of basic sites and a higher
enthalpy of adsorption, reflecting a higher basicity, attributed
to a better dispersion of Cu oxide. The basic properties of the
other component of the me- chanical mixtures calcined at 773
K are reported in Figs. 3 and 4, which illustrate the enthalpy of
interaction of CO2 with the surface and the number of sites.
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Fig. 4. Isotherms of adsorption of CO2 on -Al2 O3 and on the supported nitrates calcined at 773 K.

few strongly basic sites but the addition of nitrates of alka- line
metals increases, significantly, both number and strength of
the basic sites. Relatively strong bases are obtained with ent-
halpies of adsorption of CO2 higher than 100 kl/mol. For sake
of comparison, hydrotalcites show heats of ad- sorption of
about 100 kJ/mol, and are then weaker bases [15]. The total
number of sites can be estimated from the isotherms of ad-
sorption reported in Fig. 4. The basicity of alumina is relatively
low and the CO2 adsorption is, there- fore, mainly due to the
alkaline oxides formed by decompo- sition of the nitrates. The
density of basic sites expressed as mol/m2 is much higher, as
expected, on the solids prepared with K and Na which show the
lower surface area than on Li+ /Al2 O3 .

3.2. NOx adsorption at 523 K

The rate of NO adsorption was estimated from the de- crease
of NO concentration at the outlet of the reactor in presence or
absence of SO2 in the feed. The results ob- tained on the same
charge of catalyst used for consecutive adsorptions at 523 K
are reported in Fig. 5. The first ex- periment is the standard
measurement with a mixture NO + air + H2 O in which a fast
adsorption of NO is noticed; then after about 1 h, the initial
concentration of NO is re- stored. A TPD (not shown) is then
performed to measure the amount adsorbed and clean the
surface. A second ad- sorption experiment is made by adding
25 ppm of SO2 to the feed: the adsorption is only slightly de-
creased by the presence of SO2 . After cleaning the surface by
running a TPD, a third adsorption is made with the standard
mix- ture containing no SO2 : the variations of concentration
are very close to that of experiment no 2, showing that sul-
phates do not remain adsorbed. At this stage, it was inter- es-
ting to know whether the surface could be regenerated

after a reduction in H2 at 773 K so that a TPR was made fo-
llowed by a fourth adsorption at 523 K: the results show a mar-
ginal effect of this reduction, thus showing that the catalytic
properties for oxidation are rapidly restored after reduction.

Indeed if the rate of NOx adsorption on the sample con- tai-
ning 5% Cu shows a very low sensitivity to the presence of SO2
when CuO is badly dispersed (5% CuQ), the me- chanical mixtu-
re made with the sample at 2% Cu which is active in absence of
SO2 is irreversibly poisoned by 25 ppm of SO2 showing then
nearly zero capacity (not shown). Well dispersed Cu exchanged
in zeolites or sulphated zirconia have been reported to be also
severely poisoned by SO2 in the presence of water [16]. A co-
rrelation then appears be- tween the basicity of the Cu catalyst
and thioresistance. In the presence of 125 ppm of SO2 , the
adsorption capacity is reduced to one-fifth, but is restored after
suppression of

80

% Feed containing
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Fig. 5. Efficiency of NOx trapping at 523 K in presence or absence of
SO2 for a mechanical mixture of KNO3 / Al2 O3 + 5% Cu/ZrS.
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Fig. 7. Thermal desorption in different atmospheres of the nitrates formed by adsorption of NOx at 523K on KNO3/ Al203 +

3.4. Regeneration of the trap by decomposition of the suppor-
ted nitrates

The effect of the atmosphere on the decomposition of the su-
perficial nitrate is reported in Fig. 7. This decomposition is pos-
sible below 573 K in dilute hydrogen, available only at low con-
centration (0.3%) in the exhaust gases. Part of NO is probably
reduced because the amount of NO desorbed does not match
with the amount adsorbed. Moreover, a second adsorption of
NO after the reduction shows a normal be- haviour, i.e. the
nitrate has been effectively decomposed. Cu oxide is the best
catalyst for N2 O reduction to N2 , therefore, NO has been
most probably reduced to nitrogen, invisible by our analytical
system. This hypothesis was verified by studying the reduction
in a mixture of argon—hydrogen (1% H2 ) of a sample first
treated in the reactor with a mixture of NO—air—H2 O, then
transferred to a microbalance coupled with a mass spectrome-

trer. Raising the temperature, a peak of NO is first observed
(Fig. 8) with a maximum at about

600 K, then N2 is detected with a maximum at 624 K. N2 is
formed by reaction of NO as proved by the fact that the begin-
ning of the reaction corresponds to the maximum of NO
desorption. The same phenomenon occurs after opera- tion
under SO2 (Fig. 9) with two peaks of NO at 572 K and N2 at 627
K, very close to the situation found in the absence of SO2 . The
intensity of the signal was referred to the mass of sample in
order to compare the surfaces of the peaks. The surface area
under the N2 peak is slightly higher (8.8 against

7.9) when the adsorption is performed in the presence of SO2,
in agreement with the higher adsorption of NO. More- over, it
can be pointed out that neither S oxides nor H2 S were detec-
ted upon reduction, reinforcing the idea that the solid.

2.0x107

Weight loss (%)

- 1.5x107

- 1.0x107

- 5.0x10°

ainssaid ON pue °N

- 0.0

-5.0x10°

T T T
300 400 500 600

T
700

T T T
800 900 1000

Temperature (K)

Fig. 8. Mass spectrometric analysis of the gases evolved during reduction by a mixture of 1% H2 in argon of the nitrates formed by
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Fig. 9. Mass spectrometric analysis of the gases formed upon reduction of a catalyst submitted for 1h at 523K to a mixture of

NO, air and water containing 25 ppm SO2.

is not sulphated during NO adsorption in the presence of SO2 .

The decomposition of the surface nitrate is also possible in
nitrogen or air at higher temperatures. In neutral atmosphere
(N2 ), the adsorption of NO is partly reversible at about 593 K.
In air, a smaller fraction of the nitrate is decomposed and the
temperature of the peak is slightly displaced to higher tempe-
ratures. The fact that the ad- sorption of NOx is not modified
after reduction performed in 5% H2 is also of importance, sin-
ce it proves a rapid restoration of the oxidizing activity of
CuO after re- duction, therefore, the absence of sintering in
reducing atmosphere.

In conclusion, the association of poorly dispersed Cu ox- ide
supported on a solid acid and of potassium on a basic carrier is
the first example of a thioresistant catalyst based on non noble
oxides, which is active as NOx trap. This system retains its pro-
perties of trapping of NOx at higher temperatures than Pt ba-
sed catalysts, and the surface nitrate formed on this solid can
be decomposed into a mixture N2+ NO in mild conditions. Calo-
rimetry proves that the key

for thioresistance is the basicity of the surface which can be
controlled by changing the dispersion of CuO. Due to the fast
reaction, the efficiency of the trap is mainly controlled by the
size of the particles, so that the results can be largely impro-
ved.
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MECANISMOS PARA MAXIMIZAR

EL VALOR EN

PROYECTOS

DE LA INDUSTRIA DEL PETROLEO

ING. LUIS EDUARDO CHAVARRIA MEZA
lechavarriam@outlook.com

Encontrar proyectos viables y factibles es un deseo comun en
las organizaciones y no se hace la excepcién en las empresas de
la industria del petréleo y gas. En ocasiones la vida de las em-
presas puede verse comprometida cuando los errores, descui-
dos o sobreentendidos terminan convirtiéndose en riesgos que
impactan negativamente en el resultado de los proyectos, des-
truyendo valor en los mismos. Esta destruccién de valor en los
proyectos es resultado de la ausencia de conocimiento de las
empresas en la identificacion de las condiciones contextuales
que permiten localizar la mejor ubicacién de proyectos y el
dimensionamiento adecuado de la infraestructura. La localiza-
cion y el dimensionamiento son algunos de los criterios de ma-
yor importancia para incrementar el valor en los proyectos, sin
embargo, la impericia y nulidad de este factor afecta de mane-
ra importante las condiciones al evaluar un proyecto y tomar
decisiones.

En este trabajo se proponen mecanismos de analisis compues-
tos por multiples elementos estadisticos que permiten obtener
informacion determinante para la localizaciéon éptima y el di-
mensionamiento adecuado de un proyecto de desarrollo de
Terminales de Almacenamiento y Distribucién (TAD) de petroli-
feros, los cuales permitiran en consecuencia favorecer la toma
decisiones, y asi adaptar las condiciones del proyecto al contex-
to inmediato.

La investigacion tiene como objetivo desarrollar un mecanismo
metodoldgico que permita identificar la localizacién optima de
un proyecto de infraestructura de almacenamiento y distribu-
cién de petroliferos para maximizar su valor.

Para lograrlo es necesario llevar a cabo los siguientes objetivos
especificos:

° Identificar y describir los principales fundamentos tedri-
cos de localizacion
° Precisar las variables e indicadores que impactan en la

localizacion e implementacion de un proyecto de alma-
cenamiento y distribucion

° Proyectar indicadores de crecimiento

° Ponderar variables de acuerdo a su importancia de loca-
lizacion

. Calcular y estandarizar indicadores

° Calcular indice de localizacién optima

Este tema investigacion surge a razén de las multiples proble-
maticas que se han presentado a nivel nacional a partir de la
entrada en vigor la reforma energética, ya que una vez que se
abrid la actividad de los petroliferos para el sector privado, las
posibilidades de inversidon se ampliaron en gran medida. Sin
embargo, el nivel de especializacion con el que cuenta la inicia-
tiva privada para desarrollar proyectos de inversion de tal mag-
nitud es reducida. Por lo que resulta necesario ahondar mas en
los temas para desarrollar estrategias que favorezcan la crea-
ciéon de proyectos de inversion.

El interés en esta problematica surge a raiz de la experiencia
adquirida en las diferentes areas del sector de hidrocarburos,
donde una de las actividades desarrolladas es necesariamente
precisar las viabilidad y factibilidad de un proyecto de inversién
que implicaba alta complejidad por la cantidad de variables
involucradas.

Muchos de los especialistas que se han dedicado a elaborar
proyecto de inversidn aun se topan con el problema en la toma
de decisiones, en cuestion de determinar una adecuada locali-
zacion o buscando justificar la razén por la que se ha tomado la
decisidon de localizar determinado proyecto sin poder brindar
una explicacion metodoldgica consistente.

La infraestructura logistica de petroliferos en cuanto a Termi-
nales de Almacenamiento y Distribucion (TAD) en México estd
saturada, y la capacidad de dichas terminales al cierre del afio
2018 cuentan con espacio para promediar 3 dias de inventario
de autonomia respecto a la demanda, que en caso de contin-
gencia es insuficiente. Quien dicta los requerimientos de volu-
menes minimos en las TAD’s, es la Politica Publica de Almace-
namiento Minimo de Petroliferos, la cual permite que México
cuente con reservas estratégicas de gasolina, diésel y turbosi-
na, para reforzar el suministro de combustibles a la poblacidn
en situaciones de emergencia, asi como la construccién de in-
fraestructura de almacenamiento de petroliferos, reforzando la
seguridad energética nacional.

En México, ante las nuevas condiciones de mercado y de alta
competitividad, la logistica juega un papel muy importante
para las empresas publicas y privadas, ya sea para aquellas que
producen, importan o exportan, sin importar si son pequeias o
grandes.
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Debido a los cambios constantes en los procesos econémicos
del pais, las transformaciones contextuales del territorio se han
presentado cada vez mds frecuentemente, asi como cambios
sociales y hasta ambientales. Es por estos fenédmenos que mu-
chas de las estrategias que se llevan a cabo para desarrollar
proyectos en ambitos especializados como puede ser el sector
de hidrocarburos, se han vuelto obsoletos, provocando que
muchos de los proyectos que se realizan han ocasionado des-
viaciones econdmicas en la ejecucion de los proyectos.

Es importante destacar que existen diferentes posturas tedri-
cas para la localizacidn, asignacion o jerarquizaciéon de proyec-
tos que hacen referencia a actividades econdmicas muy especi-
ficas. Siendo la actividad industrial la que permitié la acumula-
cion del capital que le dio a éste su enorme capacidad de ex-
pansion. Y fue también la industria la que logré la unificacidon
de lo que se ha llamado “el mercado interior”, autentico campo
de actuacidn de los agentes econdmicos.

La diversidad de los factores que intervienen en la localizacién
de una industria ha movido a buen nimero de economistas a
construir teorias y modelos, que intentan explicar la compleji-
dad del mundo real mediante necesarias simplificaciones del
mismo, tomando unos factores como constantes y otros como
variables.

Estas teorias tienden a ser deductivas en el método y determi-
nistas en el procedimiento. Sus principios estan relacionados
con la Teoria Econdmica General y se apoyan en supuestos
simplificadores abstraidos de situaciones reales.

La estandarizacion digital de procedimientos ha evolucionado a
la par de los aspectos socio-econdmicos tanto en el aumento
de la diversificacidn de servicios basicos a la poblacién como en
la aparicion de un modelo postfordista, en el cual tienen un
papel importante las pequefias y medianas empresas provee-
doras de servicios a la industria y a otras empresas de mayor
envergadura. Por lo tanto, la ubicacién espacial de los servicios
resulta ser de gran importancia en muchos aspectos y, particu-
larmente, en el ambito de los servicios publicos apunta a mejo-
rar los niveles de equidad espacial para la poblacion (Buzai,
2011).

A partir de esta doble necesidad de resolucion se desarrollan
los modelos de localizacidn-asignaciéon. En términos generales
cabe indicar, de acuerdo con Ramirez y Bosque Sendra
(Ramirez & Bosques Sendra, 2001), que los modelos de locali-
zacidn-asignacion responden a las siguientes caracteristicas:

° son modelos matematicos ya que se considera a este
lenguaje como apto para captar la realidad

° son modelos meso-espaciales porque los aspectos a
resolver se encuentran claramente delimitados en un
territorio

. son modelos normativos porque se debe buscar la

mejor solucion a un determinado problema.
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En sintesis, estos modelos intentan evaluar las localizaciones
actuales de los centros de servicio con base en la distribucion
de la demanda y la generacién de alternativas para lograr una
distribucion espacial mas eficiente y/o equitativa. Ademas,
buscan las ubicaciones 6ptimas de localizaciéon y determinan
las mejores vinculaciones de la demanda, entendida en térmi-
nos de asignacion.

En este caso la instalacién de una TAD puede considerarse co-
mo una instalacion indispensable y necesaria para la comuni-
dad, a pesar de su rechazo social, esto puede verse claramente
en los recientes acontecimientos en donde el desabasto de
combustible puede provocar serios problemas en la movilidad
lo cual repercute directamente en los aspectos econdmicos de
una sociedad.

La localizacidon de instalaciones no deseables pero necesarias es
una tarea compleja que implica tomar en consideraciéon aspec-
tos de muy diversa indole: el impacto real y percibido que di-
chas instalaciones ejercen sobre la poblacion; la eficiencia es-
pacial para garantizar los menores costos econdmicos, sociales
y ambientales y la justicia espacial en su emplazamiento con
respecto a la poblacion afectada, asi como a los sectores de la
sociedad que demandan los servicios.

Los modelos de localizacidn-asignaciéon hasta ahora definidos
consideran dos magnitudes: la eficiencia espacial de la localiza-
cién de los centros de servicio y la justicia espacial de su distri-
bucién en el territorio (Bosques, 1992).

Con estos elementos se puede responder la pregunta plantea-
da para esta investigacidn (¢cudl es la localizacién éptima para
implantar una terminal de almacenamiento y distribucién de
petroliferos que permita maximizar el valor del proyecto?)

al presentar elementos clave para la planificacion territorial del
area de estudio favoreciendo la toma de decisiones en el desa-
rrollo de un proyecto. Con la obtencion de resultados concre-
tos que permiten responder a esta pregunta, se observa que
las pautas tedrico-metodoldgicas desarrolladas actualmente al
interior de las tecnologias permiten una aproximacion valida a
la solucion de problemas de localizacion compleja.

En la figura siguiente se puede mostrar que con los datos obte-
nidos del analisis se puede precisar de manera puntual la locali-
zacidén de nuevas instalaciones de almacenamiento favorecien-
do la disminucion de costos de inversion, asegurando la viabili-
dad y factibilidad de dicho proyecto, basado en la considera-
cién de las variables que interfieren segun la teoria con un pro-
ceso de localizacién industrial.
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Localizacion éptima de TAD mediante la maximizacion de co-
bertura.

Simbologia

—— Lot 0 optm

Es necesario identificar las necesidades o condiciones del cada
proyecto y de esta manera seleccionar el modelo adecuado
para una 6ptima localizacion.

El dimensionamiento, es un elemento complementario funda-
mental para estructurar un proyecto y determinar la capacidad
o las condiciones de operacion de una terminal de almacena-
miento. Es por esto que al conocer los resultados de los mode-
los de localizacién podemos conocer los lugares favorables
para localizar una instalacion de almacenamiento y distribuciéon
aunado a esto también se conoce la necesidad por déficit de
atencidn por parte de las instalaciones construidas habiendo ya
considerado las condiciones que establece la “Politica Publica
de Almacenamiento Minimo de Petroliferos”.

= En conclusion, se puede decir que mediante la utiliza-
cion de modelos de localizacién optima se ha identifica-
do cinco puntos importantes para desarrollar un proyec-
to de almacenamiento y distribucion de petroliferos,
ademds también se puede estimar la dimension de
acuerdo a la identificacion del requerimiento de almace-
namiento por regién. Esto aporta elementos determi-
nantes que favorece en gran medida la maximizacién de
valor para un proyecto de almacenamiento de petrolife-
ros, disminuyendo costos de inversidn focalizando estra-
tegias y priorizando lineas d accion.
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