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En este estudio se presenta la modelizacion matematica de la salida de
gasolinas de una refineria, que permita ofrecer una herramienta de ayuda a la
decisiéon buscando la mayor produccién con las especificaciones técnicas

demandadas y optimizacion del proceso de mezcla.

Los procesos de refino por lo general no producen productos comercialmente
utilizables, sino productos semiacabados que deben ser mezclados con el fin de cumplir

con las especificaciones de los productos demandados.

El principal objetivo de la mezcla, es encontrar la mejor manera de mezclar
diferentes productos intermedios disponibles de la refineria y algunos aditivos con el fin
de ajustar las especificaciones del producto final. Por ejemplo, la gasolina es producida
por la mezcla de un nimero de componentes que incluyen alquilato, reformado,
gasolina de FCC y un aditivo oxigenado tal como metil tert-butil éter (MTBE) para

aumentar el nUmero de octano.

La gasolina junto con el gaséleo es el combustible mas demandado para los
motores de combustion interna. Aunque en los Ultimos afios la demanda de gasdleo ha
sido superior a la de la gasolina, sigue siendo altamente demandada. Con un consumo

mundial de gasolina de aproximadamente 16 millones de barriles diarios.

La calidad final de los productos acabados siempre se comprueba por el
laboratorio de pruebas antes de la distribucién al mercado. Las pruebas en las gasolinas
son: la prueba de indice de octano, la presion de vapor Reid (RVP). En los Querosenos
se pone a prueba la volatilidad. Y para los Gasdleos, se prueba el indice de cetano, punto

de inflamacidn, punto de congelacion y viscosidad.

De las propiedades de la gasolina depende el correcto funcionamiento del motor.
La gasolina se utiliza en los motores de explosién (ciclo Otto). Es un combustible con un
alto contenido energético; las propiedades de las gasolinas han evolucionado de forma

muy significativa a lo largo de los afios, no solamente para mejorar sus condiciones de

Escuela politécnica de minas y energias Septiembre 2016 7
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utilizacién sino también para reducir su impacto medioambiental negativo (contenido

en plomo, azufre, etc.).

Las cualidades del producto se predicen a través de correlaciones que dependen
de las cantidades y las propiedades de los componentes mezclados. Hay diversas reglas
de mezcla junto con correlaciones que se utilizan para estimar en la mezcla las
propiedades tales como la gravedad especifica, RVP, viscosidad, punto de inflamacién,
punto de congelacién y el punto de anilina. Por ejemplo, el nimero de octano de la

gasolina se correlaciona con relaciones basadas en contenido aromatico y olefina.

La regla de mezcla supone que la propiedad dada es aditiva (o lineal). Las
propiedades aditivas son: gravedad especifica, punto de ebulliciéon y el contenido de
azufre. Sin embargo, propiedades como la viscosidad, temperatura del punto de flash,

punto congelamiento, punto de anilina, RVP no son aditivos.

El objetivo de este estudio es aplicar la formulaciéon y resolucién de modelos de
programacién matematica en el campo de la formulacién de productos de refineria para
satisfacer especificaciones de la demanda, consiguiendo el menor uso de aditivos o la
mayor produccidn posible. Siendo su optimizacién un problema de actualidad debido
por un lado al agotamiento y encarecimiento de la principal materia primay su consumo

creciente.

Una gran refineria de petrdleo es un claro ejemplo de optimizacion, en la que los
caudales de flujo son muy grandes, y una pequefia mejora por unidad de producto se

multiplica por un nimero muy grande.

Como caso de estudio se ha seleccionado la formulacidn de gasolina, para lo cual
se describird el proceso productivo de la gasolina dentro de la refineria y como se
atiende a las diferentes especificaciones que son requeridas por los que demandan este
producto industrial y por la ley, como son el RON (indice de octanos), la presién de vapor

de Reid, indicativa de las caracteristicas de volatilidad y la viscosidad de la gasolina.

Escuela politécnica de minas y energias Septiembre 2016 8
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Los modelos de optimizacién en las refinerias pueden llevar beneficios
econdmicos superiores a los modelos de simulacidn especificos de unidad o avanzadas
técnicas de control de procesos. Una vez que se ha configurado todos los datos, el

modelo se puede actualizar con los datos variables.

La programacion lineal es el método mas ampliamente aplicada para la
optimizacidn de muchas diversas aplicaciones, incluyendo refinerias y plantas quimicas.
La aplicacién de la programacion lineal se ha aplicado con éxito para la seleccion del
mejor conjunto de variables cuando un gran nimero de opciones relacionadas entre si

existe.

La programacién lineal es una técnica matemadtica para encontrar el valor
maximo de alguna ecuacion sujeta a limitaciones lineales indicadas. El lineal en la
programacion lineal representa el aspecto algebraico, lo que significa que todas las
restricciones y funciones objetivo son lineales y cumplen dos propiedades
fundamentales, proporcionalidad y aditivo. La programacion de la programacion lineal
significa planificacidn. La aplicacion de la programacion lineal implica el desarrollo de un
modelo de programacién lineal integrado en representacién de las operaciones de la
refineria con todas limitaciones y flexibilidades y luego resolverlo para determinar el

Optimo plan.

Escuela politécnica de minas y energias Septiembre 2016 9
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2.1. Petroleo, la materia prima.

El petrdleo crudo es la materia prima principal de la industria de Refinacién del
petréleo, estd constituido por una mezcla compleja de cientos de hidrocarburos entre
los que destacan las parafinas (alcanos, CnH2n+2), las cicloparafinas (naftenos, CnH2n),
y los hidrocarburos aromaticos. Con un pequefio porcentaje de otros elementos
conformando hidrocarburos de estructuras mas o menos complejas, como compuestos

de nitrégeno, oxigeno y azufre, compuestos érgano-metalicos.

La teoria mds aceptada plantea su origen organico, formado a partir de residuos
animales y vegetales sometidos a determinadas condiciones de temperatura y presion,
gue junto a una accién bacteriana anaerébica da lugar a los hidrocarburos. Estos fluyen
entre varias capas sedimentarias hasta que se almacenan en formaciones geoldgicas
caracteristicas, permeables y porosas que constituyen lo que se denomina roca almacén

o yacimiento dentro de un campo petrolifero.

El yacimiento se encuentra estratificado, en su capa superior aparece gas, en una
segunda capa el liquido hidrocarbonado y por ultimo agua salada. Algunos yacimientos

solo contienen gas, compuesto fundamentalmente por sulfuro de hidrégeno y metano.

Escuela politécnica de minas y energias Septiembre 2016 11
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Figura 2.1: Ejemplo de yacimiento petrolifero. Fuente: Petroleum Seminar, Purvia & Gertz Inc

Los procedimientos de extraccién varian segun el tipo y condiciones del pozo. A
pie de pozo el fluido proveniente del yacimiento es necesario decantarlo, separar el
crudo del agua que le acompafia y estabilizarlo para eliminar el gas y poder almacenarlo

y transportarlo en condiciones adecuadas.

Como consecuencia de su origen, condiciones de evolucién y antigliedad, los
crudos tienen diferente composicidon en cuanto al tipo y cantidad de familias quimicas
hidrocarbonadas de las que estdn formados. Las caracteristicas fisicas variaran en
funcién de esta composicion e inciden en las posibilidades de refino o aprovechamiento
para la obtencién de sus productos derivados, principalmente combustibles,

lubricantes, asfaltos y materias primas para la industria petroquimica.

El precio del petrdleo viene determinado por sus grados API
API = 1415 131,5 E.21

Donde SG es la gravedad especifica o densidad relativa.

Escuela politécnica de minas y energias Septiembre 2016 12
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Los grados APl son una medida de densidad de petrdleo, su rango oscila entre

los 8,5 para crudos muy pesados a 44 para crudos ligeros.

Ademas de los hidrocarburos, el petréleo contiene otros compuestos quimicos
de origen organico que se caracterizan por tener en su molécula dtomos de azufre, de

nitréogeno o de oxigeno, y ademds contienen sedimentos inorganicos y agua.

El tipo de hidrocarburo predominante es muy variable, lo que da a lugar a
petréleos crudos muy distintos (“ligeros”, “pesados”, de base parafinica, nafténica,
aromatica), y estas diferencias se han de tener en cuenta en las refinerias donde se

fraccionan.

Los petroleos contienen entre 0,04 y 5% de azufre, dependiendo del origen y tipo
de petréleo. Los que contienen < 1% se denominan dulces, y los de > 1% agrios. El
contenido alto de azufre penaliza el precio del petrdleo. En términos generales, el
contenido de azufre de un petréleo tiende a aumentar con su densidad, es decir, con la
disminucion de los grados API. Los compuestos sulfurados estan presentes en todas las
fracciones destiladas del petréleo y en los residuos. Su contenido debe ser reducido al
minimo debido a que durante la combustidn producen anhidrido sulfuroso (SOz), que
con el agua atmosférico puede provocar problemas de lluvia acida. Los compuestos de
azufre, ademas de ser corrosivos, tienen olor desagradable, son toxicos y envenenan los

catalizadores de los procesos llevados a cabo en la refineria.

El contenido de nitrégeno en los petrdleos es reducido y varia entre 0,1 y 0,9%.
El nitrégeno contenido aumenta con la disminucién de los grados API, como sucede con
el azufre. A pesar de este pequefio contenido, los compuestos de nitrdgeno son también
responsables del envenenamiento de los catalizadores del cracking catalitico vy
contribuyen a la formacién de subproductos en los combustibles pesados como el
fueloil. En los aceites lubricantes reducen la estabilidad del color y la resistencia a la

oxidacion.

Escuela politécnica de minas y energias Septiembre 2016 13
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El contenido total de oxigeno en los petréleos puede llegar hasta el 2% y su
accion perjudicial es similar a la del nitrégeno, reduciendo la estabilidad en algunos

productos como los aceites lubricantes.

En general, los compuestos de azufre, de nitrogeno y de oxigeno se reducen en
la refineria mediante hidrotratamiento, que es una hidrogenacién catalitica selectiva
que transforma los compuestos de estos elementos en otros hidrogenados mas sencillos
y faciles de eliminar. El azufre se elimina como acido sulfhidrico (SH>), el nitrégeno como

amoniaco (NHs), y el oxigeno como agua (H.0).

En relacién con las sales metdlicas contenidas en los petréleos, los cloruros
resultan corrosivos en los procesos de temperaturas elevadas, y los cationes metdlicos
de esas sales, como vanadio, hierro, aluminio, magnesio, niquel, afectan al
funcionamiento de los catalizadores, en especial los de cracking catalitico, por lo cual

han desarrollado diversos procesos de desmetalizacidn para eliminarlos.

El cloruro de sodio que acompana al petréleo proviene de la salmuera sobre la
gue éste se encuentra flotando en la naturaleza. Los cloruros en solucién se encuentran
en el petrdleo formando pequeiias gotas en suspensidon o mas estables en emulsién. Se
deben eliminar antes de alimentar el petrdleo al proceso de destilacion en la refineria
para evitar su accidn corrosiva (por el acido clorhidrico al que pueden dar lugar los

cloruros).

A continuacién, distintos ejemplos de caracterizacidn de crudos:

Escuela politécnica de minas y energias Septiembre 2016 14
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Tabla 2.1: Caracterizacion crudo de Castilla. Fuente: Laboratorio de INVIAS

l ENSAYO | NORMA || UNIDAD | RESULTADO |
iGravedad a 15,6°C | ASTMD4052 || APl | 1,7 |
Densidad | AsTMD5002 || Kgim3 || o881 |
Punto de llama Il || “C || 61 |
Punto de ignicién I I I 91 |
|Azufre | ASTMD 4294 | 9%m || 26 |
ICarbén Conradson | ASTMD4530 | %m | 15,0 |
Punto de fluidez . ASTM D97 “C 6,0
Insolubles n — C7 |__UOP 614 % m 14,1
Viscosidad cinemética 37,7°C ASTM D445 || st || 3se4p0 |
IViscosklad cinemética 70°C | ASTMD445 | eSt || 3760 |
[Viscosidad dindmica 20°C | _Rotovisco || Cp | 315400 |
Viscosidad dindmica 25°C . PRotovisco || Cp || 190300 |
\Viscosidad dinamica 30°C | Rotovisco || Cp || 109900 |
Viscosidad dindmica 35°C | Rotoviseo || cp || 67200 |
lAgua y sedimento || AsTMD96 | %wvol | 0.6 |
Cenizas C ASTM D482 | %m | 0,1
Punto de inflamacin, vaso TAG abierto ASTM D 1310 I *C | 15,0
IMetales uoP 8o | | l
Vanadio | | makg || 4000 |
quel \ |_mgiKg | 960 |
dio | | mgkg || 210 |
Hierro I| | makg | <07 |
ICobre | |_mgiKg | <02 |
[Magnesio | [ mgkg || <04 |
Calcio ; | mag/ 16
Ceras l % peso 3,09
Sal | B/KB* | 36 |
[* Libras por cada 1000 barriles |
Escuela politécnica de minas y energias Septiembre 2016
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Tabla 2.2: Pruebas ASTM del petréleo y sus fracciones Fuente: Laboratorio de
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> 7 g a 5 S = = % = s o= 8 a 9 E] 5 S B2
g B .3 + o T = _ « 8 0 § 3 = 2 o0 § £ & %
e 3 5 o~ B © R E K & 8 T a A = = &
g 2 2 w = Q0 s < ¢ =~ 2 2 8 5 s = B & 3
R &= & o = E B /4 E T 3 = ~ B & 4 < T
E w2 2 3 @ % 2 ¢ ¢ 3 B % E & £ 2 ™ F T E
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z = ©W Q @ & w 8 2 5 ] e g 2 & 2 ¥
5 % g - 5 £ 9 = » & § & 2 & & & 8 & = ¥ £ 2
2 5w @ =8 g § 2 B £ B § - 8 ¥ o g = £ 8 E T
= 5 B e 8 T ] ¢ 4 g § & g = =
v 2 I =" ¥ = 2 4 & L ® g = & 0 " H
B 5 § E £ 5§ wv £ % 3 @ "’3 5 8 = E £ & 5 B = 5
/] = B (] 4 3] g y = = |
TBP(CF) < = % < = =2 T F 5 & C < 0 2 0 < & 0 £ B & & ¢«
Crude XX X X X X X X X X X X x X X X X X
LPG O S
LSR 90-180 XX X X X X X x X
HSR 180-380 X X X X X X X x X X X
Kero  380-520 X X X X X X X X x X X X X X
LGO 520-610 X X x X X x X X X X X X
HGO 610-800 X X X X X x X X X X
VGO  BO0-1050 X X X X X X X X X it
VR 10507 XX X X x X X
2.2 Refineria

2.2.1. Introduccion

El petrdleo crudo no tiene aplicaciones directas, por eso se separa en fracciones
de distinta volatilidad, las cuales se aprovechan segun sus caracteristicas. Asi, el
petrdleo, una vez extraido del yacimiento y estabilizado, se somete a un tratamiento de

refino, que se lleva a cabo en la refineria de petréleo.

La refinacién del petréleo tuvo su origen en el siglo XIX cuando en 1860 W.
Barnsdall y W. Abbott construyeron la primera refineria en Titusville, Estados Unidos,
con un costo de 15000 USS, que comenzd produciendo queroseno para iluminacion y se
ha transformado hasta la actualidad en la que se elaboran todo tipo de combustibles,

aceites lubricantes y otros productos.

La tecnologia del refino del petrdleo ha evolucionado acompafiando el desarrollo

del transporte, en especial a la industria automotriz y la de aviacidon. Fue a principios del

Escuela politécnica de minas y energias Septiembre 2016 16
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afo 1900, con la aparicién de los primeros automaviles, cuando la nafta comenzé a tener

valor y empezaron a desarrollarse nuevos procesos de refinacion.

Los nuevos desarrollos de los motores de explosion requirieron combustibles con
mayor poder antidetonante (mayor nimero de octano) y que ademas no fueran
contaminantes. Esta situacion volvié a modificar los esquemas y procesos de refinacién

en la ultima década del siglo XX.

La demanda de productos petroliferos en el mercado no coincide con la
distribucién de los mismos en el crudo del petrdleo original, por lo que la separacion de
fracciones por destilacion en la refineria (fraccionamiento) no es suficiente; por lo que
en la refineria también se producen las transformaciones quimicas necesarias para
adaptar sus productos a la demanda, como por ejemplo el cracking térmico para obtener

mayor cantidad de productos ligeros de un barril de petrdleo.

Por otro lado, algunos de los productos o fracciones obtenidas en la refineria
constituyen a su vez la materia prima de otros muchos procesos de transformacion que
tienen lugar en la industria petroquimica. Las operaciones de la industria petroquimica,
por su complejidad y considerable volumen, se realizan en grandes instalaciones

petroguimicas, normalmente integradas en las propias refinerias.

El esquema general de las operaciones de una refineria es el siguiente

Escuela politécnica de minas y energias Septiembre 2016 17
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Figura 2.2: Esquema de produccién de una refineria

2.2.2. Productos de la refineria
El crudo en si, podria ser utilizado como combustible ya que tiene un poder
calorifico de 10000 kcal/kg, pero si se separan los distintos hidrocarburos son mas

aprovechables.

La refineria se encarga de proporcionar al mercado una serie de productos
acabados para su utilizacién directa como combustibles de motores de combustién

(gasolina, gasdleo, queroseno), produccién de energia (metano, gasdleo, fueldleo, ...), al
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mismo tiempo que suministra una parte importante de las materias primas utilizadas

por la industria petroquimica (metano, etileno, propileno, BTX, ...).

Gas Licuado de Petréleo (GLP)
Los Gases licuados del petréleo son un grupo de gases basados en hidrocarburos

derivados de refinacidon de petréleo crudo o de fraccionamiento de gas natural. Ellos
incluyen etano, etileno, propano, propileno, butano, butileno, isobutano e isobutileno.

Para mayor comodidad de transporte, estos gases se licuan a través de presurizacién.

Gasolina
Las gasolinas son una mezcla compleja de hidrocarburos con un intervalo de

ebullicion de 502 a 2009C.
Dentro de la refineria hay distintos tipos de gasolinas:

e Gasolinas de alquilacién: Es aquella que se produce del gas de cabeza. El
contenido en hidrocarburos es mas bajo que la gasolina de destilacidn

e Gasolinas de destilacidn directa: Fraccion que se obtiene al destilar el crudo de
petrdleo a presiéon atmosférica.

e Gasolina de craqueo catalitico fluidizado (FCC): el proceso FCC convierte
hidrocarburos pesados en productos mas ligeros de valor mayor.

e Gasolinas de reformado catalitico: proceso que consigue el aumento del nimero

de octano gracias a la formacién de estructuras aromaticas.

Al final de proceso de refino se comercializan distintas gasolinas clasificada por su

numero de octano como:
Gasolina de 95 octanos es el minimo octanaje permitido en Europa.

Gasolina de 98 octanos posee un mayor nivel de refinamiento a nivel quimico

aportando una ligera diferencia de prestaciones y consumo.

En estados unidos se clasifica de distinta manera:
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Gasolina regular: Gasolina tiene un indice antidetonante mayor que o igual a 85

y menor que 88.

Gasolina de grado medio: Gasolina con octanaje, mayor o igual a 88 y menor o

igual a 90.
Gasolina Premium: gasolina por encima de un indice de octano 93

Ademas, la gasolina de aviacién, que es una mezcla compleja de hidrocarburos
volatiles, mezclados con aditivos para formar combustible adecuados para motores de
aviacion.

Queroseno

El queroseno es un destilado de petréleo que se utiliza en los calentadores de

espacio, cocinar y calentadores de agua y que es adecuado para su uso como una fuente

de luz.

Jet Fuel
Esta categoria comprende tanto la gasolina y queroseno que cumple con las

especificaciones para su uso en turbinas de aviones.

Combustible Diésel
La calidad de los combustibles diésel se puede expresar como el nimero de

cetano o indice de cetano. El combustible diésel incluye:

Super-diesel, que tiene indice de cetano de 45 y se utiliza en motores de alta

velocidad, camiones y autobuses.

Diésel N22 tiene un indice de cetano N22. Combustibles diésel de ferrocarril son
similares a la mas pesada gasdleos de automocidén, pero tienen rangos de ebullicién mas

altos

Aceite combustible
Los aceites combustibles se utilizan principalmente en la calefaccién y por lo

tanto el mercado es bastante alto especialmente en climas frios.
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Aceite N2 1 de combustible es similar al queroseno
Aceite N22 es muy similar a No. 2 de combustible diésel.
También estan disponibles grados mas pesados de aceite (N23 y N24).

Aceite residual
Se compone principalmente del residuo de vacio. Las especificaciones esenciales

son la viscosidad y el contenido de azufre. Residuos de bajo contenido de azufre estdn

en mayor demanda en el mercado.

Aceite lubricante
Los lubricantes se basan en el indice de viscosidad. Lubricantes parafinicos y

nafténicos tienen un indice de viscosidad final de mas de 75.

Asfalto
El asfalto es un producto importante en la industria de la construccién vy

comprende hasta un 20% de los productos de la refineria. Puede ser producido a partir

de crudo que contiene material de asfaltico.

Coque de petrdleo
Los compuestos de carbono forman a partir de la conversion térmica de petréleo

gue contiene resinas y asfaltenos denominados coques de petrdleo. Coque de calidad
combustible contiene aproximadamente 85% de carbono y 4% de hidrdgeno. El resto se

compone de azufre, nitrégeno, oxigeno, vanadio y niquel.

2.2.3. Procesos y unidades de refino
En una refineria hay gran variedad de procesos, que se pueden agrupar en cuatro

grupos:
1. Procesos de separacion: dividen la carga en fracciones mas simples o pequefias
e Destilacion (atmosférica y a vacio)

e Extracciéon con disolventes
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e Absorcion de los gases de refineria (H2S con las aminas)
e (Cristalizacion

e Adsorcion (ejemplos en la purificaciéon del hidrégeno o Ia

desmercurizacion del gas natural)
e Separacidon con membranas

2. Procesos de transformacion: generan nuevos compuestos, con caracteristicas

apropiadas a la utilizacién del producto

e Con reordenacion molecular
e Térmicos
e Con intervencidn de otros reactivos
e (Cataliticos

3. Procesos de acabado: eliminar los compuestos indeseables
e Hidrotratamiento/ hidrogenacion
e Endulzamiento

4. Procesos para la proteccion del medio ambiente: tratan los gases de refineria

(para eliminar el azufre), los humos y las aguas residuales.

Las unidades de refineria se pueden clasificar en unas nueve que a menudo coinciden
con el proceso que hacen:
Destilacion

El objetivo de esta unidad es separar el crudo en fracciones de acuerdo a su
punto de ebullicién, produciendo productos que a su vez son materias primas que tienen
gue ser procesados en otras unidades posteriores en la refineria. La unidad de

destilacién del crudo, también llamada Topping, opera con grandes caudales de
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alimentacion al estar al inicio del procesado del crudo en refineria. Su tamafio (alrededor
de 50 metros de altura) y coste es el mayor en la refineria. Se consiguen las mayores
eficacias y los costes mas bajos si la separacién del crudo tiene lugar en dos etapas: 12
fraccionando la totalidad del crudo a presion atmosférica, y 22 alimentando la fraccion
de los residuos de punto de ebullicion mas alto de la 12 columna a una segunda columna

que opera a vacio.

El crudo de petréleo se bombea a la columna de fraccionamiento atmosférico a
través de una serie de cambiadores de calor elevando su temperatura hasta alrededor
de 5509F por intercambio de calor con las corrientes de producto y de reflujo. Se realiza
un calentamiento progresivo hasta 7502F en el que el vapor se enriquece en los
compuestos mas volatiles. Se separan los componentes incluidos en el crudo por puntos
de ebullicion, pero sin crear compuestos nuevos. Esta columna de fraccionamiento
contiene entre 30 y 50 platos (trays), y varias salidas laterales para los diferentes cortes.
gas (butano
& propano)

gasolina
ligera (nafia)

gasohna
pesada (super

petdleo keroseno

bruto
gasoleo

fuel
domestico

fuel
pesado

Figura 2.3: Esquema columna de destilacién. Fuente Endress+Hauser
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Tabla 2.3: Fracciones destiladas en la columna de destilacion. Fuente

Endress+Hauser

Wt (%) | Temperatura de ebullicion (2C)

Destilacion atmosférica

Gases de refineria (C1-C2) 0,1 -

Gases licuados del petrdéleo (GLP) | 0,69 -

Naftas ligeras (LSR) 3,47 32-82
Naftas pesadas (HSR) 10,17 82-193

Queroseno (Kero) 15,32 193-271

Gasoil ligero (LGO) 12-21 271-321
Gasoil pesado (HGO) 21,10 321-427

Destilacion al vacio

Gasoil al vacio (VGO) 16,80 427-566
Residuo de vacio (VR) 20,30 +566
Unidad de gas

En esta unidad se separa y se trata la fraccién gaseosa del crudo que sale por la
cabeza de destilacion. Los gases que estan presentes en el crudo son el metano, etano,

propano y butanos, los denominados GLP.

En las unidades de gas también se separan hidrocarburos liquidos que quedan

disueltos en la fase gaseosa.

Una parte de este gas que se separa se comercializa y otra parte se utiliza como

combustible para los procesos de refino.

Unidades de isomerizacion
En estas unidades se tratan corrientes con hidrocarburos entre 5 y 6 dtomos de

carbono. Unisdmero es un compuesto quimico con igual férmula quimica que otro, pero

con distinta distribucion de los atomos en la molécula. La isomerizacion consiste en
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cambiar la estructura quimica de las moléculas de un hidrocarburo, pero no su

composicion.

Secadores de H,
H, de "Platforming”
i'| T

—j-—r
Compresor

Secadores de nafta

[

R J Reactores

Gases
GG,

Separador
de gases

Horno
{ Pretratamiento

L‘"" = g

Carga B
fresca Nafta
Hidrotratamiento isomerizada

Figura 2.4: Unidad de isomerizacidn. Fuente: Facultad de Ciencias Aplicadas a la Industria (UNCuyo)

Reformado
Consiste en modificar la estructura quimica de la fraccidon nafta para mejorar su

indice de octano, formando isoparafinas e hidrocarburos aromaticos.

En esta unidad de refineria ya se producen reacciones quimicas. El reformado se
lleva a cabo en presencia de un catalizador que acelera la cinética de la reaccién, que

tiene lugar a una temperatura de unos 4502C y altas presiones.

En esta unidad se produce hidrogeno.

Craqueo
Se aplica a fracciones ligeras y pesadas y consiste en la rotura de moléculas con

gran peso molecular para formar otras mas pequenas.

Las fracciones pesadas del crudo de petréleo tienen menor valor en el mercado,

por lo que hay que mejorar el rendimiento en fracciones ligeras respecto a la destilacién.
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Todas las reacciones de craqueo a partir de un hidrocarburo saturado dan como
producto otro hidrocarburo saturado y una olefina. Las olefinas no estan presentes
como tales en el crudo de petréleo y aparecen por primera vez en esta unidad de
refineria. Posteriormente al craqueo se hace una destilacion para separar los

compuestos obtenidos.

Productos a fraccionamiento

GASES DE COMBUSTION '—D PRODUCTOS A
FAACCIONAMIENTO Ciclones

PRODUCTOS

Reactor
Despojador

— Gases de combustién

REACTOR +
COMBUSTION '
E
"Raiser” i
% ==+ | REGENERADOR Reacior |

U streren |—J=l— i Regenerador
I :
CARGA Y VAPOR ARE
REGULACION DE
SIDE-BY-SIDE [> CIRCULACION
CARGA ORTHOFLOW
Aire
Carga

Figura 2.5: Diferentes esquemas de craqueo catalitico. Fuente: Facultad de Ciencias Aplicadas a la Industria

(UNCuyo)

Alquilacion
Consiste en hacer reaccionar parafinas con olefinas, para dar lugar a isoparafinas.

Las olefinas proceden de la unidad de craqueo y los hidrocarburos parafinicos provienen

de las fracciones de naftas o también del craqueo.

En la alquilacidn se obtienen hidrocarburos muy ramificados para las gasolinas,

ya que aumentan su numero de octano.
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Figura 2.6: Unidad de alquilacion. Fuente: Facultad de Ciencias Aplicadas a la Industria (UNCuyo)

Eterificacion
Consiste en hacer reaccionar olefinas con alcoholes, para dar lugar a éteres, que

pueden ser MTBE, ETBE o TAME.

Todas las refinerias tienen una unidad de eterificacidn, ya que las gasolinas ya no
pueden contener compuestos a base de plomo y se sustituyen por éteres, que se

comportan de manera similar.

Las olefinas se obtienen de las unidades de craqueo y los éteres, hoy en dia,
proceden del bioetanol.
Hidrotratamiento

En esta unidad se consume el hidrégeno producido en la unidad de reformado,
haciéndolo reaccionar con olefinas e hidrocarburos saturados para producir

hidrocarburos saturados y aromaticos, respectivamente.
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Figura 2.7: Unidad de hidrogenacion. Fuente: Facultad de Ciencias Aplicadas a la Industria (UNCuyo)

Pirolisis (coquizacion)
Es el tratamiento térmico a grandes temperaturas de las fracciones residuales.

También se llaman unidades de coquizacién, ya que en ellas se obtiene un residuo
sélido, que es el coque de petréleo y se obtienen otras fracciones liquidas y gaseosas

gue se incorporan a otras corrientes mas ligeras.
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Figura 2.8: Unidad de pirolisis. Fuente: Facultad de Ciencias Aplicadas a la Industria (UNCuyo)
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2.3. Gasolina

2.3.1. Introduccion

La gasolina es una mezcla de hidrocarburos alifaticos obtenida
del petrdleo por destilaciéon fraccionada, que se utiliza como combustible en motores
de combustién interna con encendido por chispa convencional, asi como en estufas,

[dmparas, limpieza con solventes y otras aplicaciones.

Tiene una densidad de 760 g/dm?3. Un litro de gasolina proporciona, al arder, una

energia de 34,78 KJ/litro.

En general se obtiene a partir de la gasolina de destilacion directa, que es la
fraccién liquida mas ligera del petrdleo (exceptuando los gases). La nafta también se
obtiene a partir de la conversién de fracciones pesadas del petréleo (gasoil de vacio) en

unidades de proceso denominadas FCC (craqueo catalitico fluidizado) o hidrocraqueo.

La gasolina es el resultado de una mezcla de distintos componentes obtenidos
en diferentes procesos de refino. Las caracteristicas que debe cumplir esta mezcla estan
en funcién de obtener el maximo rendimiento en los motores de explosién y en limitar

el nivel de contaminantes que se producen en su combustion.

Estas mezclas estdn constituidas por moléculas cuyo nimero de dtomos de
carbono estan entre C4 y C11, que destilan entre los 25 2C y los 220 C, en la que se
incluye todo tipo de hidrocarburos: n-parafinas, isoparafinas, aromaticos, naftenos y

hasta un 18 % de olefinas (CE del 2005).
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Pueden contener componentes oxigenados como éteres y alcoholes (derivados
de metanol y etanol y alcoholes puros como metanol y etanol en proporciones

variables), con un contenido muy bajo de azufre y nitrégeno.

La principal caracteristica de las gasolinas es su NUmero de Octano, que mide su
tendencia a la autoignicion cuando esta sometida a unas determinadas condiciones de

presion y temperatura.

La combustiéon en los motores de encendido provocado se inicia por un agente
externo (la chispa de la bujia) en un punto concreto de la cdmara de combustion y, en
condiciones ideales, se propaga por toda la camara por el avance del denominado
“frente de llama” a velocidad subsdnica. Al progresar el frente de llama se va

incrementando la presién en la cdmara comprimiéndose progresivamente la masa.

Todos los hidrocarburos pueden reaccionar espontdneamente con el oxigeno
atmosférico (auto inflamacién) si se dan las condiciones de presion y temperatura
adecuadas; estas condiciones se pueden producir en lazona de la cdmara de combustién
no alcanzada auln por el frente de llama originando el fendmeno denominado

“combustion detonante”.

Como consecuencia de la combustién detonante, se producen desequilibrios
bruscos de presidon y aumentos locales de temperatura que provocan un mal
funcionamiento del motor y pueden desencadenar averias, ademas de una baja

eficiencia energética.

Entre los factores que afectan la aparicion de combustién detonante se
encuentran algunos relacionados con las tecnologias de fabricacion del motor y otros

relacionados con las caracteristicas del combustible.

El Research Octane Number que se representa como RON o simplemente Ry que
se determina efectuando una velocidad de 600 revoluciones por minuto (rpm) y a una

temperatura de entrada de aire de 51.7°C.
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El Motor Octane Number que se representa como MON o simplemente M se
obtiene mediante una corrida de prueba en una maquina operada a una velocidad de

900 revoluciones por minuto y con una temperatura de entrada de aire de 149°C.

Para propodsitos de comercializacion y distribuciéon de las gasolinas, los
productores determinan el octanaje comercial (indice de Octano), como el promedio de
los nimeros de octano de investigacion (RON) y el octano del motor (MON), de la

siguiente forma:

) , RON + MON
Numero de octano comercial = — (E.2.2)

El rendimiento de los motores aumenta al aumentar la relacion de compresion
(aumenta la temperatura), pero este aumento esta limitado por el aumento paralelo de
la tendencia a la detonacidn, luego el disefio de cada vehiculo debe realizarse con una
relacion de compresién adecuada al combustible que va a utilizar, manteniendo

controlada la detonacidn para que se obtenga el madximo rendimiento.

2.3.2. Caracteristicas

Las gasolinas, como cualquier otro combustible, deben tener una serie de

caracteristicas que la adecuen a su manipulacién, almacenamiento y utilizacién.

El componente principal de las gasolinas es la denominada Nafta Reformada
obtenida en el proceso de reformacion de la nafta pesada de destilacién directa de
crudo. Este proceso incrementa el nimero de octano de la alimentacién desde valores
inferiores a 50 hasta valores entre 97 y 100 RON como consecuencia de la
transformacion de los hidrocarburos parafinicos y nafténicos en aromaticos de mayor
numero de octano. Esta transformacion lleva aparejado un incremento en la densidad

del producto.
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La Nafta proveniente del proceso FCC (Fluid Catalytic Cracking), con un indice de
octano muy alto aumenta la densidad de la gasolina. El resto de los componentes a

afiadir a la mezcla tienen un significado distinto:

-Correctores de densidad. Con diluyentes aromaticos como el Isopentano.

-Mejoradores de Octano. Con los compuestos oxigenados: alcoholes y éteres

(Metanol, Etanol, Isopropanol y Tercbutanol).

-Correctores de Presion de vapor. Con GLP, tanto parafinicos como olefinicos.

Caracteristicas relacionadas con las prestaciones del motor:

e Numero de Octano

Volatilidad

Densidad

Contenidos oxigenados

Estabilidad

Caracteristicas relacionadas con el motor:

e Azufre

e Corrosion

Caracteristicas relacionadas con la emision de contaminantes

e Composicion hidrocarbonada

e Contenido en Oxigenados

e Benceno

e Azufre
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e Curva de Destilacion

e Volatilidad

Caracteristicas relacionadas con la estabilidad al almacenamiento

e Contenido en Gomas

e Periodo de Induccién. Ensayo que mide la propiedad de los productos
derivados del petrdleo de ser estables a las reacciones de oxidacién

durante su almacenamiento.

La especificacion de densidad se sitia entre un minimo de 0,720 kg/m3 y un
maximo de 0,775 kg/m3. El componente principal de la formulacién de una gasolina es
la Nafta Reformada, cuya densidad es del orden de 0,790 a 0,820 kg/m?3. Para ajustar la
densidad de la mezcla es necesaria su dilucién con componentes mas ligeros como Nafta

Ligera~ 0,67 ~ 0,70 kg/m3.

Presidon de Vapor Reid (RVP): Es la presién de vapor obtenida por medio de un
ensayo que mide la presion de una muestra en el interior de un cilindro a una
temperatura de 37,8 2C (100 9F). Esta propiedad mide la tendencia a la vaporizacién de

un liquido.
Octano

El comportamiento antidetonante de las gasolinas no es una magnitud fisica y
por lo tanto fue preciso poner a punto un método de medida del mismo. El método se
basa en la cuantificacion de la tendencia a la detonacion del combustible en un motor
monocilindrico en condiciones determinadas y la comparacion de dicha tendencia con

compuestos de comportamiento antidetonante establecidos como referencia.

El comportamiento antidetonante se define con el término “ndmero de octano”

y los compuestos de referencia son:
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Heptano: numero de octano O
Isooctano: numero de octano 100

Mezclas heptano/isooctano: nimero de octano igual al porcentaje en volumen
de isooctano. Dado que la tendencia a la detonacién depende de las condiciones de

funcionamiento se definen dos nimeros de octano:
MON (Motor Octane Number)
RON (Research Octane Number)

Las condiciones de funcionamiento en el caso del MON son de mayor velocidad
y temperatura de admision, junto a un avance variable, que intenta reproducir el
comportamiento de los combustibles en circunstancias de conduccién en carretera,
mientras que el RON intenta reproducir las condiciones de circulacidon en ciudad. En
determinadas condiciones y mercados suele evaluarse o especificarse la media de los

dos valores anteriores.

La determinacion del nimero de octano se realiza en unos motores especificos
construidos por una sola compafiia: Waukesha Company segun las directrices dictadas
por una organizacion, la Cooperative Fuel Research Committee. A estos motores se les

suele conocer como motores CFR

Las Normas ASTM D 2699 y la ASTM D 2700 se utilizan para la determinacién del
Numero de octanos en gasolinas y sus componentes. Las condiciones de ensayo varian

en cada caso.

El indice antidetonante se define como AKI (indice Antidetonante) = (RON +

MON) /2.

La sensitividad se define como la diferencia entre los valores del RON y del MON

tanto para una gasolina o para un componente de ella. Existen en el mercado diferentes
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tipos de gasolina en funcidn de su nimero de octano, la de mayor consumo debe cumplir

con un valor minimo de octano Research de 95 y un nimero Motor de 85.

Existe una gasolina con un nimero de octano superior, de 98 RON, y que exige

una limitacion en el valor del AKI de 93 minimos.

El octano de la Nafta Reformada suele estar entre 97 y 100 RON, dependiendo
de la severidad a la que se opere en la unidad de Reformacion. Este octano se obtiene
por el alto porcentaje de hidrocarburos aromaticos, del orden del 67 % en volumen, que
tiene este componente, los aromaticos tienen densidades altas, de ahi la alta densidad
de la Nafta reformada, segin vimos en el punto anterior, se rebaja la densidad por

dilucién con componentes mas ligeros y por lo tanto con menor nimero de octano.

El contenido en aromaticos en una gasolina se ha venido reduciendo en las
especificaciones a lo largo de los ultimos afios, en la actualidad se permite un maximo

de 35 % volumen.

Los mismos componentes utilizados para reducir la densidad reducen también el
contenido en aromaticos ya que individualmente cada uno de ellos estad exento de este

tipo de hidrocarburo.
Poder Calorifico

Se define como Poder Calorifico de un combustible a la cantidad de calor que se
obtiene de la oxidacion completa, a presion atmosférica, de los componentes de una
unidad de masa (o volumen) de dicho combustible. Se definen dos tipos de poderes
calorificos dependiendo del estado en que aparezca el agua en los gases productos de

la combustion (humos).

Se denomina poder calorifico inferior a la cantidad de calor que puede
obtenerse en la combustiéon completa de la unidad de combustible si en los productos

de la combustién el agua estd en forma de vapor. En este caso una parte del calor
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generado en las oxidaciones se utiliza para evaporar el agua, por tanto, esta parte del

calor no se aprovecha.

Se denomina poder calorifico superior si en los productos de la combustidn el
agua aparece en forma liquida, por lo que se aprovecha todo el calor de oxidacién de los
componentes del combustible. Habitualmente el agua se evacua con los humos en fase

vapor, por lo que el poder calérico comunmente utilizado es el inferior.

Para una gasolina se mide mediante la combustién de la misma en una bomba
calorimétrica y se determina mediante el incremento de la temperatura en el interior
de la bomba. La energia liberada depende del agua que se desprende en la combustidn

de los dtomos de hidrégeno.

Si toda el agua se condensara a la temperatura inicial del combustible el calor de
vaporizacion de la misma se podria recuperar energéticamente. Si el agua permanece
en fase vapor esto no es asi y la energia desprendida se denomina poder caldrico

inferior, en el caso contrario estariamos hablando del poder calorifico superior.

El valor del poder calérico inferior seria la maxima energia que puede ser
obtenida por la combustiéon del combustible, la realidad indica que incluso en los

modernos motores de explosidn la eficiencia térmica se encuentra entre el 20 y el 40%.

Es importante recalcar que el Numero de Octano no esta relacionado con el

poder calorifico, aunque si en cuanto a la eficiencia energética de la combustion.

Hay que indicar también que los compuestos oxigenados, al contener oxigeno
gue no puede oxidarse y por lo tanto no suministra energia, tendran un poder calérico
significativamente inferior al hidrocarburo homdélogo de igual nimero de dtomos de
carbono. Los oxigenados mejoran el comportamiento antidetonante de las gasolinas,

pero no su eficiencia energética

Oxigenados
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Son compuestos, alcoholes y éteres, que se utilizan como componentes del
blending de gasolinas, en primer lugar, para mejorar el octano de la mezcla y aparecen
en la formulacién de las gasolinas sustituyendo a los aditivos mejoradores del nimero

de octano.

Por su composicidn, tienen entre 1y 6 &tomos de carbono, no son aromaticos ni
olefinicos y por lo tanto tienen también un efecto reductor, via dilucién, sobre estas
caracteristicas en el producto final, ya que sus densidades son inferiores al limite

maximo exigido en el producto final.
Todos ellos tienen valores de RON superior a 100,

Hay otras caracteristicas de los oxigenados que tienen especial importancia en
su utilizacién como componentes de gasolina, incrementan la volatilidad de las gasolinas
con sus componentes mas volatiles, ademas al ser compuestos polares disuelven el agua
muy facilmente pudiéndose formar una fase acuosa separadamente de la organica

hidrocarbonada.

La norma ASTM D 4815 (Método por cromatografia gaseosa) se utiliza para la

determinaciéon de MTBE, ETBE, TAME, DIPE y otros alcoholes.
El contenido en oxigenados en gasolinas esta limitado en dos formas diferentes:
— En forma de alcohol no pueden contener mas del 5% en peso.

— En forma de éteres de manera que el contenido en oxigeno total no

sobrepase el 2,7 % en peso.

Los oxigenados tienen un efecto determinante en las emisiones de gases

contaminantes que se verd con posterioridad.

Volatilidad
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Las gasolinas deben cumplir una serie relativamente amplia de requisitos entre los que
podemos citar una buena respuesta en arranque en frio, un adecuado comportamiento
en diferentes regimenes de conduccién, la ausencia de hielo en el carburador, un poder

calérico adecuado, minima dilucion del aceite lubricante.

La gasolina a través de los inyectores de combustible y mezclada con aire es
atomizada antes de ser inyectada en la cdmara de combustién, por lo que es muy
importante la tendencia de los diferentes componentes presentes en el combustible a
pasar de fase liquida a fase vapor, propiedad definida de forma general como

“volatilidad” del combustible

Si la gasolina no es suficientemente volatil significa que en la mezcla fuel/aire no
esté en forma gaseosa y haya dificultades en el encendido y en el comportamiento del
motor en régimen frio. Las dificultades de arranque pueden dar lugar a la formacién de

depdsitos tanto en la cdmara como en la bujia.

Si la gasolina es demasiado volatil, puede vaporizar en el propio tanque de

almacenamiento o en las conducciones a los inyectores.

Si la cantidad de vapor formada es muy elevada el régimen de inyeccion no es el
adecuado y no se suministra la cantidad adecuada de combustible, es el fendmeno del

vapor lock.

Como consecuencia del mismo la combustién es incompleta y el consumo se
eleva. Como la cantidad de vapores desprendidos dependerd de la temperatura
medioambiente, ha sido necesario definir unas condiciones de volatilidad para el verano
y otras para el invierno en aquellas regiones con grandes cambios climaticos en

temperatura.

Los efectos de la volatilidad en el comportamiento de un motor se muestran en

la tabla siguiente.
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El fendmeno “vapor lock” suele causar la detencion del motor cuando la burbuja
de vapor impide que la bomba de la gasolina se cebe. En los motores con alimentacién
por inyeccion, la presencia de burbujas de vapor perjudica la correcta circulacion y la

exacta dosificacion del combustible en la bomba de inyeccién.

La volatilidad tampoco es una magnitud fisica que pueda medirse directamente,
por lo que es también necesario definir métodos de evaluacién de la misma, existiendo
tres especificados: Destilacion, Relacién vapor /liquido, indice de Volatilidad y Presion

de Vapor.
Presion de Vapor.

La presion de vapor de una gasolina debe ser la necesaria para proporcionar un
buen arranque en frio del motor, pero no demasiado alta para que no pueda darse el

efecto de vapor lock o unas excesivas emisiones por evaporacion.

En el caso de los combustibles se determina la denominada presiéon de vapor
Reid (PVR), que es la presion de vapor de un liquido contenido en una cdmara, con una
relacion volumen/gas de 1/4 y sumergida en un bafio a 100 2F. En estas condiciones los
hidrocarburos mas volatiles evaporaran mas facilmente y dardn una mayor presion de

vapor.
La Norma ASTM D 323, permite la determinacion de esta caracteristica.

El valor de la especificacién depende de la zona geografica de utilizacion de la
gasolina. Existen valores diferentes para invierno y verano, en Espafia estos limites son
en verano entre un minimo de 45 kPa y un maximo de 60 kPa mientras que en invierno
los valores exigidos son superiores, un minimo de 50 kPa y un maximo de 80 kPa, con el

objetivo de favorecer la vaporizacion.
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Estabilidad

Las gasolinas deben ser productos estables durante su almacenamiento ya que
deben mantener sus propiedades desde el momento de la fabricacién al momento de

consumo.

La propiedad del combustible que estd relacionada con este aspecto del

comportamiento es su tendencia a sufrir reacciones de oxidacién.
Corrosion

La manipulacién, distribuciéon, almacenamiento y uso del producto no debe
deteriorar las instalaciones o equipos donde dichas operaciones se realizan. Su cardcter
corrosivo estd vinculado a este requisito de comportamiento y las propiedades del

producto relacionadas al mismo son:

Corrosion a la ldmina de cobre

Mide el ataque producido por el combustible a una ldmina normalizada de cobre.
Se sumerge la ldmina de cobre en un volumen de combustible y se coloca a una
temperatura dada durante un intervalo de tiempo, evaludandose visualmente el ataque
sufrido por la ldmina. Es una indicacion de la tendencia del combustible a atacar los

metales con los que entra en contacto.

Los mercaptanos son los que mas influyen en este andlisis. La Unica opcién
posible para evitar la corrosién es la eliminacidon de estos compuestos corrosivos. Uno

de los métodos mas utilizados es el tratamiento caustico.

El contenido de azufre total (expresado normalmente como porcentaje en peso)
es indicativo de la posibilidad de formacion de dxidos de azufre durante la combustién
y a partir de los mismos de acido sulfurico, que ataca u oxida a los elementos con los

que entra en contacto.
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La especificacion de la CE del 2005 restringe su contenido hasta 50 ppm, pero en
muchos paises debe coexistir en el mercado producto con 10 ppm. A medio plazo, este

ultimo valor parece que sera el Unico aceptado.

2.3.3. Contaminacion atmosférica

La utilizacion de los combustibles produce la emision a la atmdsfera de una serie
de productos considerados como contaminantes por la incidencia que sobre la salud

humana, animal y el medioambiente pueden tener.

La introduccion de limitaciones en el contenido en contaminantes en los gases
de escape de los automdviles es una consecuencia de la legislacion sobre los objetivos

de calidad de aire.

Los contaminantes que la legislacién ha considerado susceptibles de limitacidn

son los siguientes:

CO (Monoxido de carbono)

HC (Hidrocarburos)

*  PM (Particulas solidas)

NOx (Oxidos de nitrégeno)

Ademas de estos contaminantes regulados existen también otros:
* COz(Anhidrido carbdnico)
*  Pb (Plomo)

*  SOx (Oxidos de azufre)
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El origen primario de estos contaminantes es la composicién quimica del

combustible y del nitrégeno del aire que se utiliza para la combustidn.

La cantidad de emision de cada uno de los contaminantes depende de la

composicidon del combustible y de otros factores externos, tales como:
* El grado de combustién obtenido en el motor.
* Eltipo de tecnologia del motor.
* El grado de mantenimiento y estado general del vehiculo.
* Eltipo de conduccién.

La medicion de los niveles de emisidn en los gases de escape se realiza utilizando

unos ciclos de funcionamiento determinados.

La combustidn completa de la gasolina daria lugar Unicamente a CO; y H,0 ademas
de SOx y NOx, pero cuando es incompleta ademas apareceran en los gases de escape

hidrocarburos, CO y particulas.

Los catalizadores utilizados son de metales nobles, generalmente Rhodio y Paladio,

sensibles a envenenarse por azufre, razéon por la que su utilizacién exige un muy bajo

contenido en este elemento en el combustible.

Los catalizadores de oxidacidon convierten al CO y a los HC a CO y H20.

Otras tecnologias disponibles para la reduccion de éxidos de nitréogeno son:

-Los catalizadores de NOx que reducen los NOx a Nitrégeno;

Al nivel de emisiones de CO;, cabe decir que, puesto que constituye el producto
final de la combustién, su reduccion debe implicar un menor consumo especifico del

combustible, es decir exige una mayor eficiencia energética del motor.

Escuela politécnica de minas y energias Septiembre 2016 42



| § [@]| OPTIMIZACION DE LA FORMULACION DE GASOLINAS EN REFINERIA
PARA SATISFACER ESPECIFICACIONES DE LA DEMANDA

DE CANTABRIA

El mondxido de nitrégeno (NO) y el didxido de nitrégeno (NO2) son los Unicos

oxidos de nitrégeno en la atmdsfera e introducidos por el hombre.

En primer lugar, las altas temperaturas alcanzadas en las combustiones provocan
la combinacién directa del oxigeno y el nitrégeno del aire para dar (NO), y éste luego se

oxida a NO2.

Los motores diésel emiten d6xidos de nitrogeno con proporciones variables de
NO2 y NO. Posteriormente, el NO introducido en la atmdsfera por las fuentes emisoras

se oxida a NO2.

El Real decreto 102/2011 y la directiva europea 50/2008/CE establecen los
valores limite de proteccién de la salud para el didxido de nitrogeno, vigentes desde

enero de 2010: 200 pg/m3 de NO2 en una hora.

La emisién de contaminantes, en funcién de los parametros fisicos y quimicos de
las gasolinas, ha sido objeto de estudio en diferentes programas a lo largo de estos
ultimos afos, en especial en el denominado EPEFE (European Program of Emissions),
para obtener cémo variaban para diferentes tecnologias de motor. Los resultados de
este tipo de estudios han servido de base para la introduccion de las nuevas

especificaciones de las gasolinas.

Las especificaciones a cumplir por las gasolinas han sufrido importantes
variaciones en determinados parametros, haciéndose cada vez mas restrictivas en

términos de Azufre, Aromaticos, Benceno y Volatilidad

Para la industria de refinacién ajustar las caracteristicas de las gasolinas a las
nuevas especificaciones implica un costo en inversiones en nuevas unidades, mas aun si
se tiene en cuenta la restriccion en el contenido de aromaticos, lo que limita la
incorporacion de gasolina reformada y la tendencia es a que pueda seguir disminuyendo

en un futuro.
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2.3.4. Aditivos

Existen multitud de compuestos que se afiaden o pueden ser afadidos en
pequefias proporciones a las gasolinas con objeto de mejorar algin aspecto del

comportamiento de las mismas. Entre ellos podemos citar:

e Antioxidantes, que disminuyen la tendencia a reaccionar con oxigeno.

e Estabilizadores, que mejoran la estabilidad del combustible.

e Anticorrosivos, inhibidores de corrosion.

e Desemulsionantes, que favorecen la decantacién del agua emulsionada.

e Antihielo, evitan los efectos de formacion de hielo.

e Mejoradores de combustion, aumentan el octano.

e QOdorizantes, que enmascaran el olor del producto

e Trazadores, que sirven para identificar los productos.

e Detergentes, que evitan la formacidn de depdsitos en el motor

e Dispersantes, que mantienen en suspension los causantes de los depdsitos
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Figura 2.9: Precio de la gasolina. Fuente: Facultad de Ciencias Aplicadas a la Industria (UNCuyo)

El precio de los combustibles se desglosa en tres. En primer lugar, se ve afectado
por los impuestos especiales, es decir los propios de los hidrocarburos. A los impuestos
propios del producto, se aflade el Impuesto de Valor Aiadido (IVA), y los impuestos de

venta del mercado minorista.

Las obligaciones tributarias a las que estan sujetos la gasolina y el gaséleo no son
lo Unico que determina su precio final. Asimismo, hay que afiadir costes de logistica
como el almacenamiento, transporte y comercializacion, los gastos financieros, la
remuneracion de cada canal minorista y los margenes de cambio entre ddlar y euro. El

penultimo, referido al minorista, es uno de los motivos por los que el precio de los
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combustibles varia segun la gasolinera donde repostemos. Cada una tiene sus gastos

propios que afectan directamente al coste del carburante.

Finalmente, el coste del barril y su refinacién dentro de la propia empresa

petrolera es el Ultimo factor que hace variar su precio.

2.4. Alternativas en la produccion de gasolinas

2.4.1. Introduccion

Una refineria o destileria de petrdleo es una plataforma industrial destinada a
la refinacién del petréleo, por medio de la cual, mediante un proceso adecuado, se
obtienen diversos combustibles fésiles gasoil, nafta, jet fuel y también aceites

minerales, asfaltos y otros productos.

Para la fabricacion de gasolinas se necesitan principalmente parafinas:
hidrocarburos lineales y ciclicos. Estas estdn diluidas con otros componentes en el

petrdleo crudo.

Los crudos tienen un maximo de 25-30% de gasolina natural con indices de
octano de 40 a 60, los cuales son demasiado bajos para usarse en los motores modernos
de combustién interna. La cantidad de gasolina primaria o natural contenida en los
crudos es insuficiente para satisfacer la gran demanda provocada por los cientos de
millones de vehiculos que circulan diariamente por las carreteras y calles del mundo
entero haciendo necesaria una refineria donde maximizar la produccién de gasolina a

partir del petrdéleo crudo y mejorar sus propiedades.

En los ultimos afios, la calidad media de petréleo crudo se ha deteriorado, y
continua haciéndolo, ahora crudo mds pesado. La disminucién de las reservas de mas
ligero de petréleo crudo se ha traducido en una necesidad de desarrollar opciones para

quitar el azufre y aprovechar las materias primas pesadas.
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Los cambios en las caracteristicas del crudo convencional pueden desencadenar
cambios en los de las refinerias. Se espera en el futuro fracciones mas grandes de crudos
mas pesados, mas agrio e insumos extra-ligeros, como liquidos de gas natural. También
habrd un cambio hacia betun, como las arenas petroliferas de Canadd. Estos cambios
requeriran invertir en la mejora, ya sea a nivel de campo para procesar arenas
bituminosas (bitumen) y petréleo de esquisto bituminoso en la pizarra de aceite crudo

o a nivel de refineria.

Co,
f Heavy Fuel OIl
Non-conventional Bitumen
Oll Reserves q Production Co,
' Petroleum Coke
Bitumen
Upgrading

Crude Ol

Production Crude OIl

Crude OIll
Reserves -
CO;

)
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Reserves ' Production

Figura 2.10: Esquema de yacimientos no convencionales. Fuente: Canadian association of petroleum

producers

La tendencia general en toda refineria ha sido producir mas productos de cada
barril de petrdleo, y procesar estos productos en diferentes formas para satisfacer las
especificaciones para su uso en motores modernos. En general, la demanda de gasolina,
gas, aceites y combustibles para calefaccion central doméstica, aceite combustible para

la generacion de energia, ha aumentado. Todos éstos se derivan de petrdleo crudo.

2.4.2. Arenas bituminosas

Arenas bituminosas, son un tipo de depdsito de petrdleo no convencional. Las
arenas bituminosas son arena suelta o piedra arenisca parcialmente consolidada que

contiene mezclas de origen natural de arena, arcilla, y el agua, se saturd con una forma
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densa y extremadamente viscoso de petrdleo técnicamente denominado betun.
Depdsitos de betun naturales se presentan en muchos paises, el total de reservas de

bitumen natural se estiman en 249670 millones de barriles a nivel mundial.

Las reservas de petréleo en arenas se han considerado como parte de las
reservas de petrdleo del mundo recientemente, ya que los precios del petréleo y las
nuevas tecnologias permiten la extraccion y el procesamiento rentable. Aceite
producido a partir de betin de arenas se refiere a menudo como el petréleo no
convencional o betun crudo, para distinguirlo de los hidrocarburos liquidos producidos

a partir de los pozos de petrdleo tradicionales.

Betun es una forma espesa, pegajosa de hidrocarburos, tan pesada y viscosa que
no fluird a menos que se calientan o se diluye con hidrocarburos mas ligeros. El Consejo
Mundial de la Energia define betin natural como "aceite que tiene una viscosidad mayor
de 10.000 centipoises bajo condiciones de yacimiento y una densidad de menos de 10
API. Betun natural y petréleo extrapesado difieren en el grado en el que han sido

degradados por la accién bacteriana.

Hacer combustibles liquidos a partir de arenas bituminosas requiere energia para
la inyeccién de vapor y de refinacidn. Este proceso genera 12 por ciento mas de gases
de efecto invernadero por barril de producto final que la extraccion de petréleo

convencional.

Las Arenas bituminosas son una fuente importante de petréleo no convencional,
aungue sélo Canada tiene una gran industria de arenas petroliferas comercial. En 2006,
la produccidn de bitumen en Canada promedié 1,25 millones de barriles por dia a través
de 81 proyectos de arenas petroliferas. 44% de la produccién canadiense de petrdéleo en
2007 fue de las arenas petroliferas. Se espera que esta proporcién aumente en las
proximas décadas a medida que crece la produccion de asfalto, mientras que disminuye
la produccidon de petrdleo convencional, aunque debido a la recesién econdmica de
2008 el trabajo en los nuevos proyectos se ha aplazado. Petrdleo no se produce a partir

de arenas de aceite en un nivel significativo en otros paises.

Escuela politécnica de minas y energias Septiembre 2016 48



| § [@]| OPTIMIZACION DE LA FORMULACION DE GASOLINAS EN REFINERIA
PARA SATISFACER ESPECIFICACIONES DE LA DEMANDA

DE CANTABRIA

El bitumen, crudo extraido de las arenas bituminosas es una forma sélida o
semisélida viscosa que no fluye facilmente a temperaturas de oleoductos normales, por
lo que es dificil de transportar al mercado y caros de procesar en gasolina, combustible
diésel, y otros productos. El bitumen necesita tratamiento previo antes de que se ajuste
a las refinerias convencionales. Este pre-procesamiento se llama 'actualizar'. Todos
estos procesos requieren una gran cantidad de energia y agua, mientras que emite mas

diéxido de carbono que el petrdleo convencional.

Los procesos para la produccidn de liquidos de esquisto bituminoso implican el

calentamiento para convertir el kerégeno organico a un aceite en bruto.

El tratamiento esencialmente se basa en la destilacién destructiva (pirolisis) de
esquisto bituminoso en ausencia de oxigeno. Pirolisis (temperaturas superiores a 9009F)
térmicamente se rompe el kerégeno para liberar los hidrocarburos, los cuales estdn

agrupados en partes mas pequeias, moléculas.

Aceite de esquisto contiene una gran variedad de compuestos de hidrocarburos
y también tiene alto contenido de nitrégeno en comparacién con la de un petréleo
convencional. Adicionalmente, también tiene un alto contenido de olefina y de
diolefina. Shale oil crudo también contiene cantidades apreciables de arsénico, hierro y
niquel que interfieren con la refinacién. A veces, el alto contenido de nitrégeno es
beneficioso si el petrdleo se utiliza como un modificador para asfalto, donde estas

especies pueden mejorar la unién con el agregado inorganico.

La nafta de petrdleo bituminoso por lo general contiene un alto porcentaje de
aromatico y compuestos nafténicos que no son afectados por los diversos procesos de
tratamiento. El contenido de olefinas, aunque reducido en la mayoria de los casos por
los procesos de refinacidon, aun seguird siendo significativo. Diolefinas y los

constituyentes insaturados superiores tendran que ser eliminado
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Extraccion de arenas bituminosas puede afectar a la tierra, primero cuando el
asfalto se extrae, y después las necesidades de los recursos hidricos durante la
separacion del aceite y de la arena, y el aire debido a la liberacién de diéxido de carbono
y otras emisiones. Los metales pesados tales como vanadio, niquel, plomo, cobalto,
mercurio, cromo, cadmio, arsénico, selenio, cobre, manganeso, hierro y zinc estan
presentes naturalmente en arenas bituminosas y pueden ser concentradas por el
proceso de extracciéon. El impacto ambiental causado por la extraccién de arenas
bituminosas es criticado con frecuencia por grupos ambientalistas como Greenpeace. La
Unién Europea ha etiquetado el aceite de arenas bituminosas como "altamente

contaminante".

Desde 1995, el control de la regién de arenas bituminosas no muestra ningun
cambio en la calidad del aire a largo plazo de los cinco principales contaminantes del
aire de calidad. El monitoreo del aire ha demostrado un aumento significativo del sulfuro

de hidrégeno.

La produccién de bitumen y petréleo crudo sintético emite mas gases de efecto
invernadero que la produccion de crudo convencional. Un estudio realizado en 2009 por
la firma consultora IHS CERA estima que la produccion de las arenas petroliferas de
Canada emite "un 5% y un 15% mas de didéxido de carbono, que el petrdleo crudo
promedio." Un estudio de la Universidad de Stanford encargado por la UE en 2011
encontrd que el crudo de arenas bituminosas es hasta un 22% mas rico en carbono que

otros combustibles.

2.4.3. Yacimientos no convencionales

Los yacimientos no convencionales son hidrocarburos que presentan
caracteristicas similares a los convencionales por ser recursos no renovables. Sin
embargo, su extraccién no responde a un sistema petrolero tradicional, pues necesitan
de una estimulacion adicional para su extraccién, y por la manera como estan

distribuidos en el subsuelo.
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Este tipo de hidrocarburos no presentan un movimiento fluido, pues la mayoria
de veces se encuentran en rocas poco permeables, lo que significa que requieren de una
tecnologia mucho mds avanzada en los procesos de extraccion. Se encuentran en

grandes cantidades, incluso mds que los de tipo convencional, y su explotacion es dificil.

Estos recursos se encuentran incrustados en una roca madre, a la que se debe
inyectar gas o agua en grandes cantidades para su extraccion. Con relacién al petréleo
no convencional, existen varios métodos de extraccién, entre los que se destaca la
mineria a cielo abierto, los pozos verticales e inyeccidn de polimeros y los pozos

horizontales.

A diferencia de los convencionales que requieren una fuerte inversion inicial y
una menor durante el resto de la vida atil del yacimiento, los HYNC requieren de una
inversion constante durante todo su proceso de produccion. El hecho de que estos
yacimientos tengan baja permeabilidad implica mayor incertidumbre en el recobro, bajo
retorno por pozo, mayor complejidad en el manejo del yacimiento, mayores inversiones
de capital y tecnologias de ultima generacidon, pozos mas costosos (perforaciéon
horizontal y direccional, y estimulacién), con lo cual, este tipo de proyectos presentan
menor rentabilidad y mayor periodo de retorno de la inversidon que los proyectos de

exploracién y produccién en yacimientos convencionales.

2.4.4. Proceso de Fisher-Tropsh

El proceso Fischer-Tropsch es un proceso quimico para la produccién de
hidrocarburos liquidos (gasolina, keroseno, gasoil y lubricantes) a partir de gas de
sintesis (CO y Hz). El proceso Fischer-Tropsch fue patentado por los alemanes Franz
Fischer y Hans Tropsch en 1925, llevado a escala piloto por vez primera por Ruhrchemie
AGen 1934 e industrializado en 1936. Experimentd gran auge en la Alemania
nazi porque el estallido de la Segunda Guerra Mundial volvié dificil el acceso a fuentes

exteriores de petréleo mientras que el pais producia mucho carbdn, convertible en gas

Escuela politécnica de minas y energias Septiembre 2016 51



‘? | U [@|  OPTIMIZACION DE LA FORMULACION DE GASOLINAS EN REFINERIA
w PARA SATISFACER ESPECIFICACIONES DE LA DEMANDA

DE CANTABRIA

de sintesis mediante el proceso de gasificacion. A principios de 1944 el Reich producia a
partir del proceso Fischer-Tropsch unos 14.000 barriles/dia de combustibles. En la
actualidad se usa para la produccién de gasolina de fuentes no convencionales, como

por ejemplo de materia vegetal.

En la practica, la reaccidon de Fischer-Tropsch se lleva a cabo a temperaturas de
2002 a 3509C y a presiones de 0,5 a 4,1 MPa. La relacion de mondxido de carbono /
hidrogeno es generalmente 2,2: 1 0 2,5: 1. Dado que hasta tres volumenes de hidrégeno
pueden ser requeridos para alcanzar la siguiente etapa de la produccién de liquidos, el

gas de sintesis debe ser convertido por medio de la siguiente reaccion:
CO0+ H,0 - CO, +H, (E.2.3)

Después de esto, la mezcla gaseosa se purifica y se convierte en una amplia

variedad de hidrocarburos:
nCoO + (2n+ 1)H, - C,Hypyn + H,0 (E.2.4)

Estas reacciones dan principalmente en compuestos alifaticos de bajo punto de
ebullicién y adecuado para la gasolina y el diesel. El gas de sintesis también se puede

convertir en metanol, que puede ser utilizado como combustible.

La reaccion de sintesis depende de un catalizador, que es generalmente de hierro
o cobalto. Los reactores son multi-tubular de lecho fijo, en suspensién o en lecho
fluidizado (ya sea fijo o cama) tipos circulantes. El reactor de lecho fijo se compone de
miles de pequefios tubos con el catalizador presente como un agente de superficie

activo en los tubos. El agua rodea los tubos y regula la temperatura

Actualmente la sintesis de Fischer-Tropsch es la tecnologia predominante para la

produccién comercial de combustibles sintéticos.

Bajo la mayoria de circunstancias, la produccidn de gas de sintesis serd el método
mas econdmico para la gasificacion del carbdn. Hay grandes reservas de carbén en todo

el mundo, que pueden ser utilizadas como una fuente de combustible durante el
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agotamiento del petréleo. La tecnologia descrita aqui podria utilizarse para
proporcionar combustible para el transporte barato si el petréleo convencional se
convirtiera prohibitivamente caro. Ademas, la combinacién de la gasificacion de
biomasa y sintesis Fischer-Tropsch es una ruta muy prometedora para producir

combustibles para el transporte de renovables o combustibles verdes.

2.4.5. Biorefineria

El uso de los recursos fésiles puede tener consecuencias graves en el clima global.
Las reservas de petrdleo crudo, que es la materia prima basica para las refinerias y para
la industria petroquimica, son finitas. Esta situacién serd mitigada en cierta medida por
la explotacidn de reservas técnicamente dificiles de extraer y el desarrollo de nuevas

tecnologias para la produccién de combustibles.

Existe un interés renovado en la utilizacion de la materia a base de plantas
(biomasa) como materia prima para la industria quimica. La biomasa es una fuente de
energia renovable, a diferencia de los recursos de combustibles fosiles (petréleo, carbén
y gas natural). Las plantas acumulan el carbono de la atmédsfera a través de la
fotosintesis. La biomasa no soélo proporciona alternativas para la generacion de
combustible y productos quimicos, sino que también actda como un agente atenuante
a gases de efecto invernadero (GEl), por su la ingesta de CO; de la atmdsfera durante el
cultivo. Por lo tanto, los beneficios combinados de aumentar la independencia

energética y mejorar el desempeiio ambiental en el sector energético.

El biocombustible es cualquier combustible que se deriva de la biomasa, es decir,
organismos vivos o sus desechos. También ha sido definido como cualquier combustible
con un contenido de 80% como minimo (por volumen) de materiales derivados de la
vida. Una ventaja del biocombustible, en comparacién con los convencionales, es que
es biodegradable, y por lo tanto relativamente inocuo para el medio ambiente en caso

de derrame.
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En la produccién de combustibles y productos quimicos de materias primas de
origen vegetal renovable se utilizan técnicas de conversién con tecnologia de ultima

generacién pueden ser competitivas en el futuro.

El bioprocesamiento tiene una serie de ventajas convincentes sobre produccién
petroguimica convencional. Sin embargo, sélo en la ultima década ha habido suficiente
progreso en la biotecnologia como para incorporar procesos quimicos a base de plantas

a nivel comercial.

Las plantas ofrecen una materia prima Unica y diversa para la fabricacién de
productos quimicos. La biomasa se puede gasificar para producir gas de sintesis; una
materia prima quimica bdsica y también una fuente de hidrégeno para una posible
economia de hidrégeno futura. Ademads, los componentes especificos de plantas, tales
como hidratos de carbono, aceites vegetales, fibra vegetal, metabolitos primarios y
secundarios pueden ser utilizados para producir una gama de mondmeros valiosos,

productos quimicos intermedios, o productos farmacéuticos.

En general, las materias primas de biomasa se definen por el contenido

especifico de la planta primigenia o la manera en que la materia prima se produce.

El método mas simple, mas barato y mas comun de obtencidn de energia a partir
de la biomasa es la combustidon directa. Cualquier material organico, con un bajo
contenido de agua, puede ser quemado para producir energia. El calor de combustién
se puede utilizar para proporcionar calor dentro de proceso, calentamiento de agua o,
mediante el uso de una turbina de vapor, la electricidad. En el mundo en desarrollo,
muchos tipos de biomasa, como el estiércol y los residuos agricolas son quemados para

cocinar y calefaccién.

Una biorrefineria es un centro que integra los procesos de conversién de
biomasa y equipo para producir combustibles, energia y productos quimicos a partir de

biomasa. El concepto de biorrefineria es analogo a la refineria de petréleo, pero hay una
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diferencia significativa en cuanto al caracter y propiedades de sus respectivas materias

primas.
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Figura 2.11: Esquema de produccidn de una biorrefineria. Fuente

La funcién principal de una biorrefineria es hacer que los biocombustibles,
refinando los diversos tipos de biomasa y los subproductos de la produccién de
biocombustibles. En el lugar de los hidrocarburos intermedios, los bloques de
construccion de los biocombustibles son los azucares, almidones, las grasas y las

proteinas de las plantas.

En la sintesis de productos quimicos se utilizan enzimas o microorganismos
genéticamente modificados, asi como los catalizadores inorganicos utilizados en los

procesos quimicos tradicionales.

La biomasa de origen puede ser de cualquier cosa, por ejemplo, maiz, cafa de
azucar, pastos, madera, soja o algas. Las relativamente modestas cantidades de biomasa
gue son requeridas para satisfacer esta demanda significan que los cultivos de alimentos

de maiz u otros podrian utilizarse para el alimento sin crear competencia.
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De una manera similar a la refineria de petrdleo, una biorrefineria integraria una
variedad de procesos de conversidn para producir multiples flujos de productos, tales
como combustibles para motores, otros productos quimicos a partir de biomasa. En
resumen, una biorrefineria combinaria tecnologias esenciales para transformar
materias primas bioldgicas en una gama de productos intermedios industrialmente

utiles.

Ademas, hay una variedad de técnicas que pueden emplearse para obtener los

diferentes productos como productos quimicos a granel, combustibles (Speight, 2008).

e Biotechnologybased es un proceso de conversidon en el que se fermenta el
contenido de carbohidratos de la biomasa en azucares, que son tratados

posteriormente.

e Procesos termoquimicos son procesos de conversion; que utilizan la pirolisis o la
gasificacién de la biomasa para producir un gas de sintesis rico en hidrégeno, que

se puede utilizar en una amplia gama de procesos quimicos (Speight, 2008).

Una biorrefineria que utilizase lignina como materia prima produciria una gama
de valiosa productos quimicos organicos y combustibles liquidos que, en el momento
actual, podrian complementar o incluso remplace productos que en la actualidad se

obtienen a partir de petrdleo crudo, carbén o gas.

Mediante la produccion de varios productos, una biorrefineria puede obtener
mas beneficios de entre los componentes de la biomasa y productos intermedios- Se
puede, por ejemplo, producir una o varias unidades de bajo volumen, pero de alto valor;
productos quimicos con bajo valor, pero de gran volumen (combustibles); mientras que
al mismo tiempo se genera electricidad y calor para su propio uso, y tal vez sea capaz de
vender el excedente. Los productos de alto valor mejoran la rentabilidad, el combustible
de alto volumen ayuda a cumplir necesidades de energia y el poder reducir los costos

de produccién y evita las emisiones de gases de efecto invernadero.
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Como una materia prima, la biomasa se puede convertir mediante rutas térmica
o bioldgica para muchas formas utiles de energia, incluyendo el calor para procesos, el
vapor, la electricidad, asi como liquido combustible, quimicos y de gas de sintesis. Como
materia prima, la biomasa es un casi universal debido a su versatilidad, disponibilidad
interna, y el caracter renovable, pero hay limitaciones. Por ejemplo, la densidad de
energia de la biomasa es baja en comparaciéon a la de carbdn, petréleo liquido, o
combustibles derivados del petrdleo. El contenido de calor de la biomasa es, en el mejor
comparable con la de un carbdn de bajo rango, y es sustancialmente (50 a 100%) menor

que la de antracita, la mayoria carbones bituminosos y petréleo.

La mayor parte de la biomasa, en estado natural, tiene una alta carga de la
humedad adsorbida (hasta 50% en peso), y sin un sustancial secado, el contenido de

energia de una alimentacidn de biomasa por unidad de masa es menor.

Estas caracteristicas y limitaciones inherentes han puesto en foco el desarrollo
de métodos eficientes para la transformacion de la biomasa. Aunque se han
comercializado nuevos bioprocesos, esta claro que todavia existen barreras econémicas
y técnicas para la plena realizacién de esta drea potencial. Un concepto que esta
ganando impulso considerable es la produccidon de sustancias quimicas de origen

vegetal, y su sustitucién en los mercados existentes.

Por analogia con el petréleo crudo, cada elemento de la materia prima de la
planta se utilizaria incluyendo los componentes de lignina de bajo valor. Sin embargo, la
composicion de la biomasa materia prima requeriria la aplicacién de una variedad mas
amplia de herramientas de procesamiento que en la refineria de petréleo equivalente.
El procesamiento de los componentes individuales utilizard operaciones termoquimicas

convencionales y técnicas de bioprocesamiento.

La produccién de biocombustibles en una biorrefineria dara servicio a mercados

existentes de alto volumen.
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A diferencia de los combustibles fosiles a base de carbono, tales como el carbén
y gas natural gas que se produce de una manera centralizada, la produccién de biomasa
se puede en escalas mas pequefias y de una forma mucho mads dispersa Esta
caracteristica significa que la gestion de la cadena de suministro de biomasa jugara un
papel importante. La instalacion tiene que ser capaz de recibir una constante corriente
de biomasa para un horizonte temporal de largo que vendra de varios cultivos y
bosques. Ademas, la colocacion de la instalacion tiene que ser estratégica con respecto
a la distribucién de sus productos en el mercado y a las limitaciones ambientales, tales

como la disponibilidad de agua dulce.

La construccidn de grandes plantas de produccién de biocombustibles, junto con
el ritmo al que se esta desarrollando y aplicando la biociencia, demuestra que la
utilizacién de cultivos no alimentarios serd mas significativa en el futuro préximo. El
concepto de biorrefineria proporciona un medio de reducir significativamente los costes
de produccién de tal manera que una cantidad sustancial de los productos
petroquimicos pasen a ser de origen renovable. Aunque en la actualidad, sus altos costes
de inversion (infraestructuras y procesos) hace que el combustible por biomasa tenga

un precio similar o mayor al producido en la refineria de petréleo convencional.

Costes de la biorefineria
3%_\1%

H Inversion
m Agua

® Electricidad

N~
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prima

Figura 2.12: Costes biorrefineria. Realizado por Jose Luis Seco
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2.4.6. Refinerias de licuefaccion del carbon

El proceso Bergius fue uno de los primeros procesos para la produccion de
liquidos combustibles a partir de carbdn. En el proceso, lignito o carbén sub-bituminoso
se muele finamente y se mezcla con aceite pesado. Un catalizador se afiade a la mezcla
y esta se bombea a un reactor. La reaccion se produce a entre 4002 a 5002C y 20 a 70

MPa presién de hidrégeno, y produce petrdleo pesado, aceite medio, gasolina y gas:
nCcoal + (Tl + 1)H2 - CnH2n+2 (E- 2-5)

En los ultimos afos se han desarrollado un gran ndmero de catalizadores que

contienen generalmente de tungsteno, molibdeno, estafio o niquel.

Las diferentes fracciones pueden ser enviadas a una refineria para su posterior
procesamiento en combustible sintético de la calidad deseada. Hay estudios de que
hasta el 97% del carbono del carbdn se puede convertir en combustible sintético, pero
esto depende del tipo de carbdn, la configuracion del reactor, y los parametros del

proceso.

Los productos liquidos a partir de carbdn son generalmente diferentes de los
producidos a partir de petrdleo, ya que pueden contener cantidades sustanciales de
fenoles. Por lo tanto, hay algunas dudas sobre el lugar de los liquidos de carbdn en las
operaciones de refinacidn. Por esta razén, ha habido algunas investigaciones de la

caracterizacion y nextstep procesamiento de liquidos de carbon.

La composicion de los liquidos que se producen depende mucho de tipo del
carbon original, las condiciones del proceso vy, en particular, del grado de la adicion de

hidrégeno.

Las investigaciones actuales para el perfeccionamiento de los productos de
procesos de licuefaccion de carbdn tienen como fin, en su mayor parte, abastecer las

refinerias de petréleo ya existentes, aunque se debe tener en cuenta la acidez (es decir,
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contenido en fenol) de los liquidos de carbdn y su potencial incompatibilidad con el
petréleo convencional (incluyendo petréleo pesado), esto puede plantear problemas

dentro del sistema de la refineria convencional.

Otros procesos de licuefaccidon de carbdn tienen en cuenta el concepto de la
licuefaccidn indirecta de carbdn. Estos procesos implican dos etapas de conversidn, en
las cuales el carbdn se convierte primero en una mezcla gaseosa, por reaccidon con vapor
de agua y oxigeno, principalmente de mondxido de carbono e hidrégeno (gas de sintesis.
Posteriormente se purifica, para eliminar el azufre, nitrégeno, y cualquier particula,
después de lo cual es convertido cataliticamente a una mezcla de productos de

hidrocarburos liquidos.

La sintesis de hidrocarburos a partir de mondxido de carbono e hidrégeno
(sintesis gas o sintesis de Fischer-Tropsch) es un procedimiento para la licuefacciéon
indirecta de carbon. En la cual, el carbdén se convierte en productos gaseosos

produciendo gas de sintesis:
[C]coal + HZO - (0 + Hz (E 2.6)

La gasificacidn se puede alcanzar por medio de uno cualquiera de varios procesos
o incluso por gasificacién de carbdn in situ. Y En términos de liquidos a partir de carbdn
gue se pueden refinar en una refineria, los obtenidos por gasificacidon representan la
opcién mas atractiva, ya que no amenazan con provocar problemas de incompatibilidad
como puede ocurrir cuando los fenoles estdn presentes en otros métodos de

licuefaccion de carbon.

Los problemas de contaminacion del aire y los riesgos mineros presentan
grandes problemas para el refinado de carbdn, pero el concepto es interesante debido

a la abundancia y bajo precio (y relativamente estable) del carbdn.

La Gasificacion podria ser la clave para el desarrollo de un proceso

ambientalmente aceptable, y la produccion de combustibles sintéticos a partir del
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carbon mediante gasificacién podria ser una via mas limpia de produccién de
combustibles que los combustibles que se producen partir del petréleo. Tal esquema no
reemplazaria a otros sistemas de produccién de combustible, pero podria en una

refineria convencional, donde la gasificacién ya se utiliza para producir hidrégeno.

2.4.7. Refinerias de gasificacion

Este tipo de refineria tendria la tecnologia de gasificacion como su pieza central,
como por ejemplo la refineria de Sasol en Sudafrica. La refineria produce gas de sintesis
(@ partir de una materia prima carbonosa) para posteriormente fabricar los

combustibles liquidos utilizando la sintesis de Fischer-Tropsch.

El gas de sintesis (syngas) es el nombre dado a una mezcla gaseosa que contiene
variando cantidades de mondxido de carbono e hidrégeno generados por la gasificacion
de un carbono. Los ejemplos incluyen la gasificacion de carbén o petrdleo residual. El
gas de sintesis se utiliza como una fuente de hidrégeno, o como un intermedio en la
produccién de hidrocarburos a través de la sintesis de Fischer-Tropsch. El gas de sintesis

puede producirse a partir de cualquier material carbonoso, incluyendo la biomasa.

Los componentes inorganicos de la materia prima, como los metales y minerales,
se encuentran atrapados en una forma inerte y ambientalmente seguro como char, que

puede tener uso como un fertilizante.

Por lo tanto, la gasificacion de biomasa es una de las técnicas mas

econdmicamente y energéticamente convincente.

Como los suministros de petréleo disminuyen, la conveniencia de la produccién
de gas de sintesis a partir de otras materias primas aumentard, especialmente en
aquellas areas donde el gas natural es escaso. También se prevé que los costos de gas
natural aumentardn, lo que permite que la gasificacién del carbén pueda competir como

un proceso econdmicamente viable. Investigaciones en curso a escala de laboratorio y
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planta piloto debe conducir al desarrollo de nuevos procesos para el final del siglo,

acelerando asi el uso industrial de carbdn gasificacion.

2.4.8. Futuro de las refinerias

Durante las ultimas tres décadas, la industria de refinacion ha sido cuestionada
por los cambios en las materias primas y de productos de pizarra. En un futuro cercano,
la industria del refinado se convertird cada vez mds flexible con la mejora de las

tecnologias y la mejora de los catalizadores.

El principal avance tecnolégico estara dirigida a la mejora de procesamiento de

crudo pesado, producciéon mads limpia de combustible para el transporte.

Durante el siglo pasado, la industria de refinacion ha sido innovadora y capaz de
desarrollar nuevos procesos. Esta tendencia va a continuar, y en 2030 y 2050 las
refinerias serd mas tecnoldgicamente avanzadas y sus productos seran mads

ambientalmente aceptable.

Sin embargo, la evolucidn de la refineria del futuro no se limita estrictamente a
procesos derivados del petréleo. La solucion podria ser un mezcla de materias primas
podria ser refinadas en una refineria de gasificacién. Este tipo de refineria es capaz de
suministrar los productos refinados tradicionales, que puede cumplir con las
especificaciones mucho mas severas. También puede producir productos petroquimicos

intermedios tales como olefinas, compuestos aromaticos, hidréogeno y metanol.

Sin embargo, la eficiencia energética seguirda siendo una preocupacion
primordial, porque las refinerias buscan combatir el creciente costo inevitable de los

gastos de explotacién de petréleo crudo.
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2.5. Optimizacién en refineria.

2.5.1. Introduccion

En una refineria de petrdleo el objetivo principal es convertir la mayor parte del
petrdleo crudo en productos con valor, por ejemplo, gasolina, jet fuel. Sin embargo, no
solo se trata de conseguir el mayor beneficio econdmico, también es importante la
calidad del producto o un uso efectivo de las materias primas.

Para ello se utilizan diversas técnicas de optimizacidn, y desde distintos puntos
de vista. A lo largo del tiempo se han desarrollado técnicas de optimizacién para la
planificacion a largo plazo de la refineria, y también técnicas para la optimizacion de las
operaciones de refino individuales a corto plazo, usando para ello una gran variedad de
técnicas matematicas.

Para estas optimizaciones se usan herramientas computacionales basadas,
tanto en modelos de programacion lineal, como en modelos no lineales, anadiendo en
ambos casos variables binarias o de tomas de decision.

La disponibilidad de software comercial basado en LP para planificacién de la
produccién de la refineria, como RPMS (Refineria y Petroquimica Modeling System -
Bonner y Moore, 1979) y PIMS (Modelado Industria de Procesos de Sistemas - Bechtel,
1993) ha permitido el desarrollo de planes de produccién generales de toda refineria.
En cambio, las herramientas comerciales para la produccién con modelos no lineales de
programacién son escasas y éstos no permiten una rigurosa representaciéon de las

particularidades de las refinerias individuales.

2.5.2. Articulos cientificos

Buscando en la base de datos Scopus con las keywords: Refinery, gasoline, linear
optimization se encuentras los siguientes articulos con una relacidon alta y media

respecto al tema del proyecto.
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Imagen sobre la produccidn de articulos con las keywords Gasoline y linear

optimization.
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Imagen sobre la produccion de articulos con las keywords refinery y linear

optimization.

Comparando ambos graficos vemos una punta de interés en torno al 2010- 2015
coincidiendo con el momento en el que el precio del barril de petréleo era mas caro y
justo hay un bajon en los documentos en el 2015 coincidiendo con la drastica bajada del

precio del barril que hubo en dicho afio.
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Relacidn alta:

e Asimultaneous optimization approach for off-line blending and scheduling of oil-
refinery operations Carlos A. M’endez, Ignacio E. Grossmann, liro
Harjunkoski, Pousga Kabor’e, en el que se mencionan trabajos anteriores de
Moro, Zanin, Pinto, Wenkai y Kelly.

e A Simultaneous Optimization Strategy for Overall Integration in Refinery
Planning J. Zhang, X. X. Zhu and G. P. Towler.

e Effective MILP model for oil refinery-wide production planning and better energy

utilization. B.J. Zhan, B. Hua

Relacion media:

e Scheduling of a multiproduct pipeline system R. Rejowski, Jr., J.M. Pinto

e Optimization of a large scale industrial reactor by genetic algorithms Mylene
C.A.F. Rezende#, Caliane B.B. Costa, Aline C. Costa, M.R. Wolf Maciel, Rubens
Maciel Filho.

e Novel model reduction techniques for refinery-wide energy optimization
Taoufiq Gueddar, Vivek Dua

e Real Time Optimization of the Gasoline Blending Process with Unscented

Kalman Filter Hui Cheng, Weimin Zhong and Feng Qian

La optimizacién en las refinerias no es un problema nuevo y se han ido
estudiando, desarrollando y perfeccionando nuevos modelos de optimizacion a lo largo
del tiempo, a continuacidn, se enumerardn varios modelos encontrados en los articulos

cientificos.

En 1998 Moro, Zanin y Pinto desarrollan modelos en los que la funcidn objetivo
es la minimizacidn de costes y el uso eficiente del tiempo. Siendo este un modelo no

lineal con variables enteras (MINLP), estos modelos asumen que por lo general la
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refineria se compone de unidades de proceso con diferentes flujos de entrada y de salida
con distintas propiedades con las que se pueden obtener las especificaciones finales de
la mezcla. Cada unidad de refino es definida como un proceso continuo de trasformacién
de flujos de entrada en varios productos, siendo representadas por unos conjuntos de
flujos de entrada, propiedades de la alimentacién, flujo de salida y propiedades de

salida.

Wenkai (2002) propone una solucién algoritmica que soluciona iterativamente
un modelo de programacion de variables enteras (MIP) y un modelo no lineal de
programacién (NLP) conjunto, resultando de mayor estabilidad, calidad y eficiencia que

los modelos no lineales con variables enteras (MINLP) usados directamente.

El modelo de Kelly and Mann (2003) usa la programacion lineal sucesiva (SLP).
En los modelos lineales con variables enteras (MILP) el principal problema es la no
linealidad de los valores de entrada y de los limites. Teniendo en cuenta esas debilidades
matematicas se desarrolla un modelo matematico de MILP con iteraciones.

La complejidad viene de la gran demanda y de las especificaciones de calidad del
producto final. Las propiedades no lineales son tratadas por un proceso lineal iterativo
gue permite alcanzar soluciones éptimas o casi éptimas con un esfuerzo computacional
modesto.

En general los modelos MILP con iteraciones conducen a soluciones similares a
los NLP, pero de una manera mas rdpida. Con estos modelos se da una mayor
importancia a la optimizacién de las corrientes de entrada y el uso eficiente de los

depdsitos de almacenamiento.

Posteriormente Kelly (2004) utiliza modelos de formulacién no lineal en etapas

semi-continuas donde la correcta operacién de cada etapa por separado permite el

correcto funcionamiento de la refineria en conjunto.
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Esta forma de optimizacion trata de descomponer la refineria en diferentes sub-
sistemas:
e Ladescargay mezcla del crudo.
e Las unidades de produccion.

e La planificacién

El primer sub-sistema incluye la descarga desde los barcos del crudo y su
posterior almacenamiento en los tanques, y la planificacién de la carga de cada crudo
en la unidad de destilacion.

El segundo sub-sistema, las unidades de produccién, incluye los procesos del
fraccionamiento y reaccidn. Las reacciones alteran la estructura molecular del
hidrocarbono, por ejemplo, incrementando su nimero de octano, mientras que, el
fraccionamiento separa los productos del reactor en diferentes flujos con distintas
propiedades.

Finalmente, el Ultimo sub-sistema incluye la planificacion del almacenamiento y

salida del producto final.

Para solucionar cada uno de los sub-sistemas de la forma mas eficiente, se
desarrollan modelos de programacion lineal con variables enteras (MILPs), que tiene
distintas dificultades para cada caso. La formulacién de los modelos se basa en una
representacion del tiempo continua con diferentes puntos de evento. La formulacién
matematica presupone para solucionar cada sub-sistema un balance de material
constante, capacidad constante, secuencia contante, demanda constante, y una funcién
objetivo especifica.

Las variables continuas representan los flujos, asi como el comienzo y final de
cada tarea. Las variables enteras representan tomas de decisién en los puntos de

evento, en algun aspecto especifico.
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Sin embargo, para reducir la dificultad de la programacion matematica se
asumen cosas que pueden llevar a una solucidon poco eficiente e irreal, como por
ejemplo se asume:

a) Una formulacién predefinida fija para diferentes productos de entrada
b) Flujos de productos constantes y conocidos

c) Propiedades lineales de los productos

Por otro lado, una programacion no lineal con variables enteras (MINLP) puede
considerar la mayoria de los distintos rasgos, sin embargo, cuantificar los distintos
aspectos en un problema a gran escala hace que esta solucién no pueda llevarse a cabo

con la técnica de optimizacion por MINLP en un tiempo razonable.

Otro modelo MILP es el RECAP refinery (2007) desarrollado para la refineria de
Capauva en Sao Paulo, donde el MILP esta sincronizado con la base de datos de la planta
y se utiliza para la planificacién de la refineria. El MILP es capaz de representar con
precision el funcionamiento del sistema en el mundo real bajo diferentes demandas de
servicios y situaciones anormales en escenarios individuales y entre distintos periodos,
logrando hasta la reduccidon de costes del 10%. El problema se formula como una
programacién (MILP) donde los balances de materia y energia, el estado de
funcionamiento de cada unidad, y la satisfaccidon de la demanda se definen en varios
periodos de tiempo. El modelo determina la configuracidon de funcionamiento de la
planta, reduciendo al minimo los costos, e identifica las pérdidas de vapor, asi como las
unidades ineficientes mediante la comparacién de las soluciones dptimas con la
operacion actual.

Estos planteamientos reales representan una dificultad adicional en la tarea de
modelado, ya que varias caracteristicas de la planta estan estrechamente relacionadas

con el proceso.
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También hay modelos de optimizacion en tiempo real (RTO). Los RTO han sido
aplicaciones populares para el proceso de mezclas con el propésito de optimizacidn. Sin
embargo, la dependencia de los RTO de las mediciones de los componentes afecta su
aplicabilidad en las refinerias.

Los RTO se implementan normalmente con un programa lineal (LP).
Recientemente, debido a la naturaleza de la no linealidad mezcla, métodos de
programacién no lineal comenzaron a ser aplicados en los RTO. Sin embargo, el método
LP sigue siendo el principal método debido a su simplicidad y robustez.

Una estrategia tipica llamado horizonte temporal RTO (THRTO) se propone en
calcular las propiedades en cada instante de tiempo para el resto de los periodos de

mezcla basado en la prediccién de las futuras propiedades de los componentes.

Recientemente se han aplicado algoritmos genéticos (GA). Sin embargo, se
observa que la convergencia local del GA es lenta especialmente para problemas de
optimizacidn con restricciones.

Los algoritmos genéticos tienen su base filoséfica en la teoria de la evolucién
natural de Darwin, de la supervivencia de los mejores. Estos algoritmos codifican una
posible solucién en una cadena de cromosomas sencillos como estructura de datos y
aplicar operadores especificados a estas estructuras con el fin de preservar la
informacién importante y para producir un nuevo conjunto de la poblacién con el fin de
generar cadenas que tienen un alto valor en la funcién.

El GA trabaja de acuerdo a las reglas de la seleccion definidas por las leyes de la
genética evolutiva. El modelo busca el 'modelo’ 'apto’ a los valores observados

Una forma de mejorar la convergencia local del GA es formar un algoritmo
genético hibrido mediante la inclusidon de métodos de busqueda local, como método de
SQP (Secuencia de programacién cuadratica). En los algoritmos hibridos, GA se utiliza
para encontrar la region factible y proporciona el punto de partida prometedor para el

método SQP.
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En los ultimos afos, se ha estudiado el GA basado en la estructura ADN. Con
método de codificacién especifica y operadores genéticos, el GA basado en el ADN
(ADN-GA) puede mejorar la velocidad de busca del GA y se presenta para resolver
problemas de optimizacion no lineal restringida. Los ADN-GA se utilizan para explorar
el espacio de busqueda y localizar la regidn factible. Luego, el método SQP se utiliza para
encontrar solucién mas precisa basada en el punto inicial proporcionada por ADN-GA.
En el problema de mezcla de gasolina se refleja que el ADN-GA puede mejorar el

beneficio consiguiendo la calidad mas satisfactoria.

Otro software para la optimizacién de refinerias son los simuladores de proceso
riguroso, que son mas exacto y se basan en modelos no lineales cinéticos. Dentro de la
industria petroquimica, hay diferentes paquetes disponibles. Estos programas son
capaces de simular unidades de produccién de la refineria con exactitud. Sin embargo,
estos paquetes se utilizan principalmente para el disefio de procesos, monitoreo de la
unidad, y la gestién de la energia. Los intentos para lograr la optimizacion de toda la
refineria con simuladores rigurosos no han tenido mucho éxito.

En un intento de mejorar la integracion de simuladores, se investiga en redes
neuronales artificiales, modelos (ANN), pueden capturar caracteristicas no lineales de
un proceso, y son mucho mas sencillos que un simulador de proceso riguroso modelo.

Los modelos de ANN se redujeron aun mas mediante el uso de la técnica de
programacién entera mixta (MIPANN) optimizando la arquitectura de la estructura ANN
en términos de nimero de nodos e interconexiones. Esto condujo a una reduccién
adicional en el tiempo de célculo sin comprometer la exactitud de la red. Sin embargo,
como el numero de puntos de datos de entrada-salida se hace muy grande, la obtencién
de modelos ANN, pueden ser un recurso altamente exigente. En este trabajo se
presentan técnicas de desagregacion-agregacion para abordar este problema y reducir
el esfuerzo computacional requerido para obtener los modelos ANN. La agregacion es
el proceso con el que se generan datos globales mediante la totalizacién, copia o célculo

de la media de valores de un nivel mas detallado. La desagregacidn, por el contrario, es
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el proceso con el que se generan datos a nivel detallado mediante la distribucion de
valores de desde un nivel global. En el caso de la refineria los datos se dividen
(desagregacion) en subconjuntos mds pequefios y reduciendo asi la red neuronal
artificial obteniendo modelos (ANN) para cada uno de los subconjuntos. Estos modelos
de ANN se combinan entonces (agregacion) para obtener un modelo ANN que

representa todos los datos generados.

Hay otros Software de optimizacion, como el HEN, que, aunque no ayudan a
incrementar la produccion, se utilizan dentro de la refineria para optimizar procesos y
mejorar el balance energético de la refineria, hay estudios en los que el HEN se utiliza
para la busqueda de los disefios de modernizacién mas beneficiosos energéticamente,
reduciendo el consumo tanto energético como caldrico.

La naturaleza dindmica de la industria petroquimica requiere un trabajo continuo
con el fin de permitir aplicar mejoras necesarias en relacion a las nuevas demandas con

ayuda de los avances en herramientas de programacidn y nuevas tecnologias.

2.5.3. Conclusiones

A la vista de los articulos anteriormente expuestos se observa que, aunque se
intenta optimizar las refinerias de diferentes formas y con diferentes programaciones
(NLP, MILP, etc.) y algoritmos (algoritmos genéticos), la programacién lineal es el
método predominante y de referencia. En base a los trabajos realizados por Grossman
se puede indicar que la programacion lineal ofrece buenos resultados, ademas de ser un

método robusto y de relativa sencillez comparado con otros.

A la vista de lo anterior en el presente documento se desarrollara la optimizacién
lineal de la salida de gasolinas de una refineria. Para lo cual se utilizard un software de
optimizacion, el GAMS, esta herramienta permite la optimizacion objetivo, ademas de

presentar una novedad ya que ninguno de los articulos consultados la utiliza.
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3.1. Introduccion

El petréleo extraido de la tierra no tiene un uso directo, requiere una serie de
transformaciones en las que se dividen sus diferentes componentes, logrando un
aumento de la calidad y también un mayor beneficio econdmico. Esta serie de procesos

y operaciones es lo que se denomina refino del petrdleo.

Toda esta serie de operaciones se lleva a cabo en la refineria de petrdleo. Cuyo

esquema general es el siguiente:

e
e e » LPG
Gas 4’| Gas Plant |—>| Polymerizaﬁonl—'
Separation meqe——T=== " T n-Butane Aviation
LI = gasoline
Light crude oil . Alkylation Alkylate | w5
Distillate Catalytic ! % %
’ Isomerization - T Automotive
Light SR Naphtha [ F
g P ! Light SR Naphtha So " gasolina
1 c e
5 | Heavy SR Naphtha i Catalytic I S8
Crude Oil 2 Hydrotreating i | Reforming Reformate | 3 3
= H Oz
2 Kerosene ! & |—» Solvents
o 1
Desalting S ]
5 Middle Dislillate Calalylic : B
([ o
E Hydrocracking : Hiydro- 5 | Jetfuel
= Gas Oil R » ldesulturization £3 | Kerosene
t T k= > [— Solvents
T M ¥ ot
| ' ©¢  [—— Distilate fuel oils
! k1 ) .
1 @ [, Diesel fuel oils
Lt Vacuum Distillate : Catalytic 1 U%
Vacuum \ Cracking
Atmospheric Dist. [y Vacuum Distiliate ' 2
Residue  T— | » 5
|
Solvent ' = %
] > -
] ,
Vacuum [ Sonent 22 — Distillate fuel oils
Residue "| Deasphalting 1 s
[ Residue ]
Asphalt Coke Vacuum Residue H
Almospheric Residue —
€ (—— Lubricants
Solvent Solvent Dewaxed oil| £ &5
Lube feedstock Extraction Dewaxing %E 5 —* Greases
Deoiled wax £ T —> Waxes

Figura 3.1 Esquema de una refineria. Fuente: Fundamentals of Petroleum Refining, Mohamed Fahim, Taher Al-

Sahhaf, Amal Elkilani.

Sin embargo, el siguiente estudio se centra solo en la obtencién de gasolina por

lo tanto el esquema de la refineria de estudio refineria se simplifica.
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Figura 3.2 Esquema simplificado de una refineria para la obtencion de gasolina. Realizado por Jose Luis Seco

En este esquema se pueden observar tres partes distintas:

La primera, la unidad de destilacién, donde el petrdleo crudo es recibido y
almacenado para posteriormente ser desalado y destilado, consiguiendo asi el

fraccionamiento del crudo en diferentes subproductos

Unidades de transformacion, en la que los distintos son tratados, ya sea

mejorando su calidad o transformando su cadena de hidrocarburos

Por ultimo, el pool de gasolinas, donde se realizard la mezcla de gasolinas, esta
tercera unidad es la que se optimizara con el modelo de programacion lineal

desarrollado en este proyecto.
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3.2. Unidad de destilacion

El proceso de refino del petrdleo crudo para transformarlo en gasolina comienza
en la unidad de destilacién de crudo de la refineria. Esta es la unidad de la refineria de
mayor tamafio ya que recibe altos flujos de entrada. También el coste de operacidn es
el mayor de toda la refineria. Normalmente las unidades de destilacidn de crudo estan
disefadas para admitir una gran variedad de tipos de petrdleo crudo. Para el diseiio de
la unidad se tienen en cuenta dos escenarios opuestos, un escenario de crudo ligero y
un escenario de crudo pesado. La unidad debe funcionar satisfactoriamente con
aproximadamente un 60% del flujo de alimentacién de disefio. También se debe tener
en cuento a la hora del disefio la variacidn estacional de la temperatura debido a los

cambios en el punto de corte de la gasolina puede variar 202C entre verano e invierno.

La capacidad de la unidad de destilacion varia de 10.000 barriles por dia (BPD) o
1.400 toneladas métricas por dia a 400.000 BPD (56.000 tpd), consiguiendo menores
costes de produccién en las unidades mas grandes. La unidad produce productos crudos
gue han de ser procesados en las diferentes unidades aguas abajo para producir
productos de ciertas especificaciones. Esto implica la eliminacién de componentes
indeseables como azufre, nitrégeno y compuestos de metal, y la limitacién de los

contenidos aromaticos.
Los productos tipicos de esta unidad son:

e Gases

e Gasolina ligera o nafta ligera

e Gasolina pesada (combustible de aviacidon militar)
e Queroseno (combustible para aviones)

e Destilados medios, diésel o gaséleo ligero (LGO)
e Destilados pesados o gaséleo pesado (HGO)

e Residuo atmosférico
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3.2.1. Desalado

El petréleo crudo se bombea desde los tanques de almacenamiento donde se
eliminan sedimentos y agua por gravedad. Se pasa por una serie de intercambiadores
de calor donde se calienta con los productos calientes que salen de la columna de

destilacién. La temperatura de la alimentacién de crudo puede alcanzar de 120 a 1502C.

El petréleo crudo contiene sal en forma de sal disuelta en la pequefia gota de
agua que forma una emulsion de agua en aceite. Esta agua no se puede separar por
gravedad o por medios mecdnicos. Esta agua es separada a través de la separacion de

agua electrostatica. Este proceso se llama desalado.

Cuando el petrdleo crudo entra en la unidad, lleva consigo un poco de salmuera
en forma de gotitas de agua muy finas emulsionadas en el crudo. El contenido de sal del
crudo es medido en libras por cada mil barriles (PTB). La desalinizacién del petréleo
crudo es una parte esencial de la operacion de refineria. El contenido de sal debe

reducirse a entre 5,7 y 14,3 kg /1000m3 (2 y 5 PTB).
La sal tiene los siguientes efectos:

o Depdsitos de sales dentro de los tubos de los hornos y en los haces de tubos de
intercambiadores de calor que crean ensuciamiento, lo que reduce la eficiencia
de transferencia de calor.

e Lacorrosion de los equipos aéreos

e Las sales disueltas en los productos actian como venenos del catalizador en

unidades de craqueo catalitico.

Las sales en el crudo estan en su mayoria en forma de sales disueltas en las
gotitas de agua finas emulsionadas en el aceite crudo. Esto se llama una emulsion de

agua-en-aceite, donde la fase continua es el aceite y la fase dispersa es el agua.
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Las gotas de agua son tan pequeias que no se depositan por la gravedad. Por
otra parte, estas finas gotitas tienen en sus superficies las grandes moléculas de
asfaltenos con las particulas sdlidas finas procedentes de los sedimentos, arenas o
productos de corrosiéon. La presencia de estas moléculas en la superficie de las gotitas
actlia como un escudo que impide que las gotitas se unan entre si en lo que se denomina
coalescencia. Las sales también pueden estar presentes en forma de cristales de sal en
suspension en el petréleo crudo. La eliminacién de la sal requiere que estas sales se
ionicen en el agua. Por lo tanto, se afiade agua de lavado al crudo para facilitar el proceso

de desalinizacion, como se explicard mas adelante.

Los tipos de sal, se trata principalmente de magnesio, cloruros de calcio y sodio,
siendo el cloruro de sodio el tipo abundantes. Estos cloruros, a excepcién de NaCl, se

hidrolizan a altas temperaturas formando cloruros de hidrégeno:
CaCl, + 2H,0 — Ca(OH), + 2HCI (E.3.1)
MgCl, + 2H,0 - Mg(OH), + 2HCI (E.3.2)

Por otro lado, NaCl no se hidroliza. El cloruro de hidrégeno se disuelve en el agua del

sistema de arriba, la produccién de acido clorhidrico, un acido muy corrosivo.
Proceso de desalacion

Para eliminar las sales del petréleo crudo, la emulsién de agua en aceite tiene
gue ser rota, lo que produce una fase de agua continua que se puede separar facilmente
con un proceso de decantacidon simple. El proceso se lleva a cabo a través de los

siguientes pasos:

e El lavado con agua: El agua se mezcla con el crudo entrante a través de una
valvula de mezcla. El agua disuelve los cristales de sal y la mezcla distribuye las
sales en el agua, produciendo pequefias gotas. Se afaden agentes
desemulsionante en esta etapa para ayudar a romper la emulsién mediante la

eliminacion de los asfaltenos de la superficie de las gotitas.
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e Calefacciéon: La temperatura del aceite crudo deberia estar en el intervalo de
48,9 a 54,4 °C dado que la separacion de agua-aceite se ve afectada por la
viscosidad y la densidad del aceite.

e La coalescencia: Las gotas de agua son tan finas de diametro en el intervalo de
1-10 mm que no se sedimentan por gravedad. La coalescencia produce gotas
mas grandes que pueden ser separadas por la gravedad. Esto se logra a través
de un campo eléctrico entre dos electrodos. El campo eléctrico ioniza las gotas
de agua y los orienta para que se sienten atraidos el uno al otro. También se
ayuda a la coalescencia con la agitacidon del crudo. La fuerza de atraccién entre

las gotitas de agua viene dada por:
d 4
F = KE2d? (%) (E.3.3)
Donde E es el campo eléctrico, d es el didmetro de la gota y s es la
distancia entre los centros de gotas y K es una constante.
e Sedimentacion: Segun la ley de la velocidad de sedimentacién de las gotas de

agua después de coalescencia esta dada por:

k(pH,0—Poi)d*
Hoil

ratio de sedimentacion = (E.3.4)

Donde r es la densidad m es la viscosidad, d es el didmetro de gota y k es una

constante.
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Figura 3.3 Diagrama de una desaladora tipica. Fuente: Fundamentals of Petroleum Refining,

Mohamed Fahim, Taher Al-Sahhaf, Amal Elkilani.

La desaladora tipica contiene dos electrodos de metal como se muestra
en la Figura 3.3. Se aplica una alta tension entre estos dos electrodos. Para el
desalado los campos eléctricos eficaces se aplican de la siguiente manera: Un
campo de alto voltaje llamado " campo secundario " de alrededor de 1.000 V /
cm entre los dos electrodos. Consiguiendo asi la ionizacion de las gotas de agua
y la coalescencia en esta fase.

Segunda etapa, un campo primario de aproximadamente 600 V / cm que se
aplica entre la interfaz de crudo de agua y el electrodo inferior. Este campo
ayuda a que las gotitas se depositen mas rapido.

Una desaladora de este disefio se consigue la eliminacion de sal del 90%.
Sin embargo, una eliminacion de sal 99% es posible con desaladoras de dos

etapas como se muestra en la Figura 3.4. Una segunda etapa también es esencial
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ya que el mantenimiento de desalado requiere un largo periodo de tiempo para
eliminar la suciedad y los sedimentos que se depositan en la parte inferior. Por
lo tanto, la unidad de crudo puede estar en una etapa de la desaladora mientras

la otra etapa es limpiada.

_@H_Agua

Electrodos Electrodos

Valvula Crudo
Desalado

Crudo De mezcla
Sin refinar 4

A
<&
<

Figura 3.4 Esquema de desaladora de dos etapas. Fuente: Fundamentals of Petroleum

Refining, Mohamed Fahim, Taher Al-Sahhaf, Amal Elkilani.

La eficiencia de la desaladora depende de las siguientes variables:

e Temperatura de desalacién: La velocidad de sedimentacidon depende de la
densidad y la viscosidad del crudo. Dado que el aumento de la temperatura
disminuye la densidad y la viscosidad, la velocidad de sedimentacion se
incrementa con la temperatura crudo, la temperatura tipica de desalacién puede
variar entre los 50 y 1502C.

e Relacion de agua de lavado: La adiciéon de agua al aceite crudo ayuda en la
eliminacion de la sal. Por lo tanto, el aumento de la tasa de agua de lavado
aumenta la tasa de coalescencia. Dependiendo de la temperatura de desalado,
se debe afiadir una cantidad minima de agua.

e Punto de inyeccion de agua de lavado: Por lo general, se inyecta el agua de
lavado en la valvula mezcladora. Sin embargo, si se teme que la deposicién de
sal se pueda producir en los intercambiadores de precalentamiento, parte o la
totalidad del agua de lavado se inyecta después de la bomba de alimentacién

crudo.
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e Velocidad de inyeccién de los desemulsionante: los desemulsionantes son
copolimeros con un extremo hidréfilo (es atraido por el agua y se une a la
superficie de la gotita de agua), y estando el otro extremo hidréfobo (es atraido
por el aceite). Cuando estos compuestos son adsorbidos en la superficie de las
gotas, se estabilizan las gotas. El desemulsionante se anade al crudo después de
la bomba de alimentacion o antes de la valvula de mezcla a niveles entre 3 y 10
ppm del crudo.

e Tipo de agua de lavado: El agua de proceso, ademds de agua dulce se utiliza para
el desalado. El agua debe ser relativamente suave con un pH en torno a 6. Debe
estar libre de sulfuro de hidrégeno y amoniaco a fin de no crear mas problemas
de corrosion.

e La caida de presidn en la vdlvula de mezcla: Mezclar el agua de lavado con el
petréleo crudo es necesario con el fin de distribuir el agua y disolver cualquier
cristal de sales en suspensidén. La caida de presidn a través de la valvula de mezcla
determina la eficiencia del mezclado. Por otro lado, el proceso de mezcla
produce las gotitas mas finas (de diametro mas pequefio) que tienden a
estabilizar la emulsidén y hacer que la separacidn del agua sea mas dificil. Por lo
tanto, existe una “precaucion” en la seleccidn de la caida de presién adecuada a
través de la valvula de mezcla. Se utiliza una caida de presién entre 0,5y 1,5 bar

(7,4 y 22 psi).

Una de las variables que no se menciona mas arriba es la presion de la
desaladora. El funcionamiento de la desaladora requiere que el crudo este en fase
liquida durante el desalado. La presion tipica de una desaladora es de 12 bares. Cuando
las variables de control de procesos se ajustan adecuadamente, se puede lograr una
eliminacion de sal del 90% (2-5 PTB de sales en el relativo bruto desalado de crudo sin
procesar). Con una operacion de dos etapas el rechazo de sal puede alcanzar 99%.
Cualquier sal restante se neutraliza por la inyeccion de hidréxido de sodio que reacciona

con el cloruro de calcio y de magnesio para producir cloruro de sodio.
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CaCl, + 2NaOH - Ca(OH), + 2NaCl (E.3.5)

El NaCl no se hidroliza en el cloruro de hidrégeno corrosivo.

3.2.2. Columna de destilacion atmosférica

A continuacion, el crudo se calienta adicionalmente en intercambiadores de
calor. El precalentamiento del crudo usando los productos obtenidos posteriormente
calientes enfria dichos productos a la temperatura deseada para bombear a los tanques
de almacenamiento. Esto es esencial para la economia de la unidad en términos de
conservaciéon y utilizacién de la energia. Por supuesto, el precalentamiento no es
suficiente, ya que el crudo tiene que ser vaporizado parcialmente en la medida en que
todos los productos, excepto el residuo atmosférico tienen que estar en la fase de vapor
cuando el crudo entra en la columna de la destilacidon atmosférica. Por lo tanto, se
requiere un horno para aumentar la temperatura hasta los 3302C y 3852C en funcidon de

la composicion del crudo.

El crudo parcialmente vaporizado se transfiere a la zona de vaporizacién
instantanea de la columna situada en un punto mas abajo en la columna y por encima
de lo que se llama la seccién de agotamiento. La columna principal es tipicamente de 50
de altura y estd equipado con unos 30-50 platos de valvula. El vapor sube en enormes
cantidades y en un alto caudal, lo que exige una columna de gran diametro por encima
de la zona de vaporizacién instantanea. En la parte inferior de la seccién de agotamiento,
el vapor se inyecta en la columna para despojar el residuo atmosférico de cualquier
hidrocarburo ligero y para bajar la presién parcial de los vapores de hidrocarburos en la
zona de flash. Esto tiene el efecto de bajar el punto de ebulliciéon de los hidrocarburos y
causa que mas hidrocarburos alcancen el punto de ebullicién y suban por la columna
para ser finalmente condensado y retirado como corrientes laterales. Los vapores

calientes suben a través de las bandejas por la columna, que se ponen en contacto con
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el reflujo mas frio hacia abajo de la columna. En el condensador de cabeza, los vapores

se condensan y parte de la nafta ligera se devuelve a la columna como reflujo.

En la torre de destilacion, el calor requerido para la separacion es proporcionado
por la entalpia de la alimentacién. Pero el calor de separacion tiene que ser eliminado
de la torre, en este caso, por el condensador de cabeza y varias bombas a lo largo de la
longitud de la torre. Las bombas de reflujo mueven un liquido desde un punto por
debajo de un plato de corriente lateral que se enfria por la alimentacién de crudo frio
como parte del tren de intercambiadores de precalentamiento. Se devuelve entonces a
la columna un par de platos por encima de los platos de drenaje. Este enfriamiento de
reflujo circulante lleva a cabo una serie de tareas. En primer lugar, el liquido frio
condensa mas los vapores ascendentes proporcionando asi mas de reflujo para
compensar la retirada de los productos de la columna. En segundo lugar, el calor se
elimina de la columna a mayor temperatura. En tercer lugar, por el bombeo de
corrientes se reduce la tasa de flujo de vapor a lo largo de la columna. Por lo tanto, la
columna requerida es menor de la que seria necesaria sin bombeo. El inconveniente de
utilizar mas corrientes de recirculacién por bombeo es que tienden a reducir el

fraccionamiento.

El vapor superior se condensa en la parte superior de la torre por intercambio de
calor con el crudo fresco que entra en la unidad y por el aire y agua de refrigeracion. El
producto liquido se llama nafta ligera de destilacidn directa. Parte de este producto se
devuelve a la columna como un reflujo externo. En la parte inferior de la columna se
retiran otros productos, tales como naftas pesadas, queroseno o combustible para
aviones, LGO y HGO. Todos estos productos son retirados por encima de la bandeja de

alimentacion. El residuo atmosférico se retira de la parte inferior de la columna.

La unidad de destilacién atmosférica puede ser vista desde el punto de vista
ingenieril como una columna de destilacién de multiples componentes. De hecho, los
programas de simulacién comerciales para la unidad de destilacidon atmosférica lo tratan

como un caso de destilacion de multiples componentes con pseudo-componentes sin
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identificar, en lugar de los componentes definidos que se encuentran normalmente. Sin
embargo, debido a que se trata de una mezcla de miles de compuestos y debido a la
limitacion de cualquier columna de destilacion en términos de su capacidad para
fraccionar estos componentes, hay aspectos operativos especificos que caracterizan el
funcionamiento de la unidad de destilacién atmosférica, como el cumplimiento de las

especificaciones.

El grado de fraccionamiento en una unidad de crudo se determina por la
distancia entre dos productos corrientes laterales adyacentes. Por lo tanto, podemos
hablar de la brecha en el rango de punto de ebullicion entre queroseno y LGO, por
ejemplo. En el caso ideal, no habria solapamiento entre estos productos y el punto de
ebullicidn del queroseno final seria el punto de ebullicion inicial de la LGO. Sin embargo,
si comparamos la destilacion ASTM puntos de ebullicion no da fraccionamiento
perfecto, el punto final ASTM de queroseno es mayor que el punto de ebullicién inicial

de ASTM LGO. Esto se denomina solapamiento de fraccionamiento.

La determinacién del punto inicial y final en el ensayo de laboratorio no siempre
es posible o exacta, la brecha de fraccionamiento se define como la diferencia entre el
punto de ebullicion del producto y el punto de que el que el 95% del producto mas ligero
se ha evaporado. Cuando esta diferencia es positiva, tenemos una brecha que indica un
buen fraccionamiento. Cuando la diferencia es negativa es una indicacién de
solapamiento de algunos de los productos. La figura 3.10 muestra el concepto de brecha

y el solapamiento.
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Figura 3.5 Descripcion de brecha y solapamiento Fuente: Fundamentals of Petroleum Refining, Mohamed Fahim,

Taher Al-Sahhaf, Amal Elkilani.

La calidad de fraccionamiento entre dos corrientes consecutivas se ve afectada
por varios factores tales como el vapor y las tasas de flujo de liquido en la zona de la
columna entre estas dos corrientes, el nUmero de platos, y el calor extraido por labomba
de reflujo. La calidad del fraccionamiento se formula en términos de brecha o
superposicién de los productos. Para un perfecto fraccionamiento, se requiere una
brecha cero. Esto significa que el punto final de ebullicién de la fraccién ligera sera el

punto inicial de ebullicidn de la fraccion pesada y asi sucesivamente.

Los puntos de corte en la unidad de destilacion son controlados por la
temperatura del vapor en la cabeza que determina la cantidad de vapor que pasa a los
condensadores para producir nafta ligera y por la velocidad de flujo de los diversos

productos directamente de la columna o las vdlvulas de corriente lateral. El control del
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nivel de residuo atmosférico dentro de la columna determina su tasa de flujo y por lo

tanto su punto de corte inicial.

La cantidad de nafta ligera estd determinada por el punto de condensacién de la
nafta y su presiéon parcial, que estd cerca de la temperatura de cabeza. Cambios en la
velocidad de flujo de cualquier producto afecta a los puntos de corte del producto mas
pesado por debajo de ella. Por ejemplo, la reduccidon de la velocidad de flujo de
gueroseno, modificara los puntos de corte iniciales del LGO y HGO y el punto de corte
inicial del residuo atmosférico. La velocidad de flujo de residuos, las tasas de reflujo

interno también se ven afectados.

Por lo tanto, si el punto de corte de una corriente se cambia a través de un
cambio en la tasa de extraccién de cierto componente, la velocidad de flujo del producto
mas pesado junto a ella se debe cambiar en la parte posterior y en la misma cantidad
con el fin de hacer los cambios en la corriente deseada solamente. Por ejemplo, si el
punto final de queroseno se reduce por la disminucion de la velocidad de flujo de
gueroseno por una cierta cantidad, la velocidad de flujo de LGO tiene que aumentarse

en la misma cantidad.

La tasa de corriente lateral también afecta a la temperatura a la bandeja retirada
y reduce el reflujo interno que sale de esa bandeja. La tasa de reflujo interno afecta el
grado de fraccionamiento. Se puede incrementar aumentando la temperatura de salida
del calentador, y mediante la reduccién de la obligacidon de reflujo circulante en la
seccion inferior de la columna. Cuando menos calor es eliminado por el reflujo circulante
inferior, mas vapores estaran disponibles en la columna y mas se produce reflujo interno

gue condensa los vapores.
Sobrecalentamiento

Con el fin de fraccionar el petréleo crudo en los diferentes productos, tiene que
ser calentado a una temperatura entre 330 y 385 2C, dependiendo de la composicién

del crudo. El crudo parcialmente vaporizado se transfiere a la zona de vaporizacién
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instantanea de la columna situada en un punto mas abajo en la columna. La temperatura
de salida del horno debe ser suficiente para vaporizar todos los productos retirados por
encima de la zona de vaporizacion instantdnea, ademads alrededor del 3-5% en volumen
del producto de fondo. Este sobrecalentamiento tiene la funcién de proporcionar un
lavado liquido a los vapores que suben la columna desde la zona de vaporizacion
instantdnea, y la mejora de fraccionamiento en las bandejas por encima de la zona de
vaporizacion instantanea, mejorando asi la calidad de la HGO y reducir el solapamiento
con los productos de fondo debajo de la zona de calentamiento. Esto hace necesario
que debe haber pocas bandejas en la regidn entre la zona de vaporizacidn instantanea
y la zona de extraccién de HGO. El sobrecalentamiento proporciona la entrada de calor
a la columna en exceso que es necesaria para separar por destilacién los productos de

cabeza. También evita la deposicién de coque sobre las bandejas en la zona de lavado.

La temperatura de salida del horno se controla para mantener de coque dentro
de los tubos del horno. Sin embargo, la composicidn del crudo juega un papel en la
determinacién de la temperatura maxima permitida. Petrdleos parafinicos se fracciona
mas facilmente que un crudo aromatico o con base de asfalto. Por lo tanto, la
temperatura de salida del horno para aceites crudos parafinicos es inferior a la de otros

tipos de crudo.
Presion de la columna

La presidn dentro de la columna de la unidad de destilacion es controlada por la
presién posterior del tambor de reflujo de cabeza a aproximadamente tiene una
sobrepresién de 0,2-0,34 bar. La sobrepresién de la bandeja superior es 0,4-0,7 bar mas
alto que el tambor de reflujo. La sobrepresion de la zona de evaporacidon es

generalmente 0,34 a 0,54 bares por encima de la bandeja superior.
Temperatura de cabeza
La temperatura de cabeza debe ser controlada para que sea 14 a 17 2C mas alta

que la temperatura del punto de condensacién del agua a la presién cabeza de la
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columna de modo que el agua no se condensa liquido en la columna. Esto es para evitar

la corrosion debido al cloruro de hidrégeno disuelto en agua liquida (acido clorhidrico).
Las columnas precalentamiento y Capacidad de la Columna

La velocidad del flujo de crudo en la unidad de destilacidn determina la capacidad
de toda la refineria. Una columna de destilacién esta disefiada tipicamente para 80% de
carga, lo que significa que la unidad puede funcionar a un 20% rendimiento mas que el
valor de disefio. La capacidad de la columna estd limitada por la velocidad de flujo de
vapor con una velocidad entre 0,76 y 1,07 m/s. La velocidad del flujo de vapor aumenta
a medida que los vapores se levantan de la zona de vaporizacidn instantdnea a la parte
alta de la columna. Para mantener la velocidad del vapor dentro de los limites
mencionados anteriormente, se instalan una serie de bombas en varios puntos a lo largo
de la columna para extraer el calor de la columna. Como resultado se condensa el vapor

ascendente y se reduce la velocidad del vapor.

Para ampliar la capacidad de crudo, la técnica mas utilizada es la introduccion de
una columna calentamiento previo antes del calentador de crudo. El crudo después del
precalentamiento por los productos calientes e intercambiadores de calor de reflujo
circulante se destilan en una pequefia columna previa en la que se eliminan los
productos mas ligeros. Los fondos de la columna de precalentamiento se introducen en
el calentador de crudo y luego a la columna de destilacién. Las cantidades de los
productos finales ligeros en el crudo son ahora menos, y esto reduce la carga de vapor
de la columna. Aunque se aumenta el rendimiento de la unidad, el rendimiento del
horno no se incrementa, ya que la tasa bruta que va al horno no se ve afectada debido
a la eliminacién de los extremos de ligeros. También se introducen columnas de
precalentamiento en el disefio original de la unidad de destilacidon cuando el petréleo

crudo es ligero.
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3.2.3.Columna de destilacion de vacio

Para extraer mas destilados a partir del residuo atmosférico, la parte inferior de
la columna de destilacidon atmosférica se envia a la columna de destilacion al vacio. Los
destilados de la unidad de vacio se clasifican como gasdleo ligero obtenido a vacio
(VGO), gasdleo de vacio medio (MVGO), y el gasdleo pesado de vacio (HVGO). Ademas,
se produce un residuo de vacio. Si los destilados se alimentan al proceso de conversién
de corriente abajo, el azufre, el metal y el contenido de asfaltenos se debe reducir por
hidrotratamiento. En algunas refinerias todo el residuo atmosférico es hidroprocesado
antes de la destilacién al vacio. La unidad de vacio se puede utilizar también para
producir materiales de alimentacién como aceite de lubricacion. Esto depende de la

calidad de la alimentacion de crudo.

e Descripcion del proceso

Condenser Steam
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N
@ LVGO

P = 25-40 :l_@ HVGO
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Figura 3.6 Diagrama de flujo de la unidad de destilacidn al vacio. Fuente: Fundamentals of Petroleum Refining,
Mohamed Fahim, Taher Al-Sahhaf, Amal Elkilani.
El residuo atmosférico se envia directamente a la unidad de vacio después de la
extraccién de calor en el tren de intercambiadores de precalentamiento. La temperatura
no debe estar por debajo de 150 2C para controlar la viscosidad necesaria para el flujo

adecuado. A continuacidn, se calienta en varios intercambiadores de los productos
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calientes. La temperatura final es de 380-415 9C. Para minimizar el craqueo térmico y
coque, se inyecta vapor. El residuo atmosférico entra en la torre de vacio en la parte
inferior de la columna. Las columnas de destilacidn de vacio estan equipadas con zonas
de intercambio de calor y de fraccionamiento. Esto es con el fin de reducir la caida de
presién en la columna, que es necesario para crear un vacio en la seccién inferior de la
columna. La zona inferior esta equipada con platos de valvula. Los vapores de la zona de
vaporizacion instantanea pasan por una zona de lavado y de fraccionamiento donde los
extremos pesados se condensan con HVGO. Mas arriba, las secciones de columna (que
consisten en una zona de intercambio de calor y fraccionamiento) estan separados por

corrientes de liquido de la recirculacidon por bombeo o el reflujo interno.

La columna de destilacidn al vacio tiene un sistema para crear el vacio utilizando
cualquier combinacidn de eyectores y bombas. Los eyectores vuelven a comprimir los
gases a través de una boquilla donde los vapores de la columna son aspirados de una
seccidon de Venturi. La fase de vapor a la salida del eyector se condensa parcialmente en
un intercambiador con agua de refrigeracion. La fase liquida se envia a continuacién al
tambor de cabeza. La fase de vapor sale del condensador a otra etapa de expulsién-

condensador.

Las bombas son similares al rotor de compresores de gas. Una bomba puede
sustituir dos o tres etapas de eyectores en la destilacién de vacio de tipo seco o humedo.
No utilizan vapor y pueden reducir significativamente los condensados acuosos ricos en
hidrocarburos en un sistema que utiliza eyectores. Los sistemas con eyectores son
mucho mas flexible y rapido para poner en funcionamiento. Las mayores inversiones
requeridas para la instalacién de bombas se ven compensados por la reduccién del

consumo de vapor y menores costos utilizacién.

3.2.4. Produccion en la unidad de destilacion
A continuacién, se calculard la produccidn de la unidad de destilacién de una

refineria ejemplo con una alimentacién de 100000 barriles diarios. A través de las curvas
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TBP se conocerd e porcentaje de volumen destilado del petrdleo de alimentacién y se

podran calcular los volumenes de los distintos subproductos.

Tabla 3.1: Productos de la destilacion. Realizado por Jose Luis Seco

temperatura
% en
Producto True boiling BPD Peso especifico
volumen
(2€C)
Alimentacion 100 100000 0,8685
Destilacion
atmosférica
Gases de la
refineria (Ci- 1,33 1330 0,635
C2)
Gases
licuados del
7,27 70 7270 0,680
petréleo
(GLP)
Nafta ligera 7,93 130 7930 0,724
Nafta pesada 16,56 180 16560 0,754
Queroseno 8,05 240 8050 0,803
Diésel ligero
6,83 290 6830 0,831
(LGO)
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Diésel
pesado 6,99 340 6990 0,854
(HGO)

Destilacion
de vacio
Gasoil de

18,34 390 18340 0.910
vacio

Residuo de
26,7 550 26700 0.960
vacio

3.3. Unidades de transformacion

3.3.1. Alquilacion

La alquilacién es el proceso de produccion de material de intervalo de la gasolina
(alquilatos) a partir de olefinas tales como propileno (Cs), butilenos (Ca) y amileno (Cs),
y el isobutano. El butileno es la olefina mas ampliamente utilizado debido a la calidad
del alquilato que produce. La tendencia actual hacia la eliminacién del metil tert-butil

éter (MTBE) ha resultado en una mayor atencién a la tecnologia de alquilacién.

Los gases de refineria producidos a partir de diferentes unidades se recogen y
se envian a la planta de gas. Las olefinas y el isobutano se separan y se usan como

alimentacion a la planta de alquilacion (Figura 3.7).
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Figura 3.7 Diagrama del rol de la alquilacidn y la polimerizacion en la refineria. Fuente: Fundamentals of

Petroleum Refining, Mohamed Fahim, Taher Al-Sahhaf, Amal Elkilani.

Un procedimiento alternativo es el procedimiento de polimerizacion en el que
polimero se forma a partir de olefinas que no han reaccionado. Ambas unidades de
alquilacién y polimerizacién producir gasolina que pueden ser enviadas al pool de
gasolinas. La gasolina reformulada requiere un bajo contenido de olefina. Esto hace que
la gasolina de polimero no sea un producto deseado para la mezcla. El nimero de octano
de una gasolina de polimero es mucho menor que los valores correspondientes
obtenidos a partir de alquilacién. Por este motivo las unidades de alquilacion se han

impuesto a las de polimerizacion.

e Procedimiento de alquilacién

La alquilacidon es catalizada por un 4acido fuerte, ya sea sulfirico (H2S0a4) o
fluorhidrico (HF). En la ausencia de catalizadores, alquilacidon entre el isobutano y la
olefina debe ejecutarse bajo condiciones severas, tales como T=500 2C y P = 200-400
bares. En presencia de un catalizador acido, la temperatura de reaccién serd menor de
50 2C, y la presiodn serd inferior a 30 bares. La principal diferencia en el uso del acido es
que el isobutano que es bastante insoluble en H.SO4 pero razonablemente soluble en
HF. Esto requiere el uso de altas proporciones de isobutano / olefina para compensar la

baja solubilidad en H,SO4. Ademas, la reaccidn debe ocurrir a baja temperatura.
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El proceso de alquilacién consiste en la reaccién de los hidrocarburos (olefinas
tales como C4) en forma liquida y a baja temperatura y con una alta proporciéon de
isobutano (iC4). Los productos de la reaccién son enviados a un sedimentador de acido
para que el acido sea reciclado de nuevo en el reactor. A continuacion, se separan los

productos, en propano GLP y n-butano y el alquilato.

GLP propano

[sobutana reciclado T
lsobutano > Reaclor | Sedimentador Separadorde n-butano
X de acido productos

Acido catalitico

Alquilato
Olefinas

Figura 3.8 Diagrama de bloques del proceso de alquilacién. Fuente: Fundamentals of Petroleum Refining,

Mohamed Fahim, Taher Al-Sahhaf, Amal Elkilani.

Hay dos procesos de alquilacién con acido sulfurico disponibles industrialmente.
Estos son el proceso de auto-refrigeracién con licencia de Exxon y la refrigeracion
efluente proceso de licencia de Stratford. La principal diferencia entre los dos procesos
estd en el disefio del reactor. En el proceso de auto-refrigeracion, la evaporacién de iC4
y C4 induce el enfriamiento de la emulsién en el reactor. En el proceso de refrigeracion

efluente, una unidad de refrigeracion proporciona refrigeracién al reactor.

La unidad de auto-refrigeracién. La olefina se alimenta al primer reactor de
cascadas, junto con el acido reciclado y del refrigerante. Los gases evaporados se
comprimen y se alimentan de nuevo al reactor junto con la nueva alimentacion de
olefina que también se enfria por esta corriente. El reactor funciona a una presiéon de 90

kPay a una temperatura de 52C durante un maximo de 40 minutos.
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En el proceso Stratco, el reactor opera a una presion mayor de 420 kPa, para
evitar la evaporacion de los hidrocarburos, y a una temperatura de 10 2C. Una seccién
de tratamiento de efluente se utiliza para eliminar el acido libre y azufre para evitar la
corrosion y el ensuciamiento. Posteriormente se purga y se neutraliza el acido gastado.

Un impulsor emulsiona la mezcla de hidrocarburos-acido alrededor de 20 a 35 min.

La concentracién de la relacién isobutano iCs/C4 tiene un papel importante en
la calidad del alquilato producido y la cantidad de consumo de acido sulfurico. A

continuacion, se explican las razones:

La alta concentracion de isobutano (iCs) impide la polimerizacién de olefinas lo

gue se traduce en baja calidad de alquilato y alto consumo de acido.

La solubilidad del isobutano es mucho menor que la del butano. Por lo tanto, se
requiere una alta concentracidn de isobutano en los hidrocarburos mixtos para

compensar su solubilidad.

La velocidad de formacidon de alquilato aumenta mientras que la tasa de

formacién de alquilato pesado indeseable disminuye a medida que aumenta iC4

A medida que aumenta isobutano, el alquilato aumenta MON y el consumo de

acido sulfurico disminuye.

Por todas estas razones, la proporcion de iC4/C74 se mantiene en operaciones
industriales entre 5: 1y 15: 1. Dentro de un reactor con alta circulacién, esta relacion se

convierte 100-1000: 1.

Produccioén de la unidad de alquilacion
Los calculos de balance de materia detallada usando factores de rendimiento es

dificil de realizar para los procesos de alquilacidon industriales. Se producen un gran

numero de reacciones secundarias, y es dificil determinar el volumen con precision.
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Hidrocarburos tales como Cs, Cs y Cs, pueden producirse a partir de la reaccidon del iCs
con la olefina correspondiente. Por ejemplo, C3 se produce a partir de la siguiente

reaccion:
C3 + 2iC4 » C3 + Cg alquilato (E.3.6)

Como alternativa a los balances de materia, para los procesos de alquilacion se llevan a

cabo utilizando factores empiricos (Gary y Handwerk, 1994).

Tabla 3.2: Factores empiricos de produccion de alquilato. Fuente: Fundamentals of

Petroleum Refining, Mohamed Fahim, Taher Al-Sahhaf, Amal Elkilani.
C3 Cy Cs

V alimentacion 1,234 1,200 1,158
V produccion

Producto vol%  vol%  vol%
Cs 14,15 - -
nCy - 6,93 -
nCs 3,40 3,71 21,80

Alquilato 75,66 82,36 70,23

Alquilato pesado 5,98 6,48 6,95

Residuo 0,811 0,52 1,02

La produccidn de GLP directa de la torre de destilacién de la refineria ejemplo,
con una alimentacion de 100000 BPD, es de 7280 barriles, ademas también se produce
GLP en la unidad FCC por lo que a la unidad de destilacién llegan 8000 barriles con una
proporcion del 80% en olefinas. La composicion del GLP es de 66,25% propeno; 30,62%

butenoy un 2 % penteno.
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Tabla 3.3: Produccién de alquilatos. Realizado por Jose Luis Seco

C; (BPD) C; (BPD) C; (BPD)

V Alimentacion 4240 1960 128
V Produccién 3436 1633 111
Propano 486
Butano 113
Alquilato 2805 1450 85

3.3.2. Reformado catalitico
El reformado catalitico de la nafta pesada constituye una fuente muy importante
de productos con un numero de alto octanaje que son componentes clave en la

produccién de gasolina.

El reformado catalitico es el proceso de transformacidn de hidrocarburos C7-Cio
con un bajo numero de octano a compuestos aromaticos y iso-parafinas que tienen
numeros de alto octanaje. Es un proceso altamente endotérmico que requiere grandes
cantidades de energia. El proceso se puede operar en dos modos: un modo de alta
severidad para producir principalmente compuestos aromaticos (80 a 90 % en volumen)
y un modo de severidad media para producir gasolina de octanaje alto (70% de

contenido de compuestos aromaticos).

La alimentacidn se caracteriza por el factor de caracterizacion de Watson (K),
naftenos (N) % en volumen de compuestos aromaticos y (A) % en volumen. Ademas, los

puntos de ebullicion inicial (IBP) y final (EP). La alimentacién puede ser también
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caracterizada por la familia de hidrocarburos y su nimero de dtomos de carbono.
Alimentaciones nafténicas dan un rendimiento mucho mas alto que los alimentos
parafinicas. La alimentacién principal proviene de la nafta pesada tratada con
hidrégeno, y un poco de alimentacidn proviene de la nafta de coquizacién tratada con

hidrégeno.

e Papel del reformado en la refineria

El reformado catalitico es una de las principales unidades para la produccién de
gasolina en las refinerias. Puede producir 37% en peso del conjunto total de gasolina.
Otras unidades tales como la unidad de craqueo catalitico de lecho fluido (FCC), unidad

de alquilacién, también contribuyen a este pool.

La nafta de destilacion directa de la unidad de destilaciéon de crudo se
hidrotratado para eliminar el azufre, nitrégeno y oxigeno que todos pueden desactivar
el catalizador de reformado. La nafta hidrotratada (HTN) se fracciona en nafta ligera
(LN), que es principalmente Cs-Cs, y nafta pesada (HN), que es principalmente
hidrocarburos C;7-Cio. Es importante eliminar C6 de la alimentaciéon del reformador
porque va a formar benceno que es cancerigeno en la combustién. Nafta ligera (LN) se
isomeriza en la unidad de isomerizacién (1). El hidrégeno, producido en el reformador se
puede reciclar en el hidrotratamiento de nafta, y el resto se envia a otras unidades

exigentes hidrégeno.

e Termodinamica de reacciones de reformado poner vifieta

Las reacciones de deshidrogenacién son la principal fuente de producto de
reformado y se considera que son las reacciones mds importantes de la reforma. Estos
son altamente reacciones endotérmicas y requieren una gran cantidad de calor para
mantener la reaccidon en marcha. Por esta razon tres reactores se utilizan por lo general
en el proceso de reformado con el calentamiento del producto de cada reactor antes de

entrar en la otra
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Las reacciones de deshidrogenacién son reversibles y equilibrio se establece en
base a la temperatura y la presion. Por lo general es importante para calcular la
conversidon de equilibrio para cada reaccién. En la reforma, se requiere una alta
temperatura de alrededor de 500 2C (932F) y una presién de hidrégeno de baja. La
presién parcial minima de hidrégeno se determina por la cantidad de la conversidn de
compuestos aromaticos deseado

Produccioén de la unidad de reformado
Los balances de materia del reformado se desarrollan experimentalmente,

obteniendo factores de correlacién en un rango de 0,990 -0,999.

En la siguiente tabla de produccién se partird de los destilados de la refineria

ejemplo con una alimentacidon de 100000BPD

Tabla 3.4: Produccién en la unidad de reformado. Realizado por Jose Luis Seco

Alimentacion BPD
LSR 3995
HSR 16560
TOTAL 20555
Salida

Gasolina reformada 20320

HSR 205

3.3.3. Isomerizacion
La isomerizacion es un caso particular de reformacion, donde los hidrocarburos
parafinicos isomerizan a los ramificados. La isomerizacidn es el proceso en el cual las

parafinas de cadena lineal de bajo RON (Cs, Cs y C4) se transforman, con un catalizador
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adecuado, en cadenas ramificadas con el mismo nimero de carbono y alto octanaje. La
nafta hidrotratada (HTN) se fracciona en nafta pesada entre los 90 y 190 2C y se utiliza
como alimentaciéon a la unidad de reformado. La Nafta ligera Cs se utiliza como una
alimentacion a la unidad de isomerizacidn. Hay dos razones para esto fraccionamiento:
la primera es que los hidrocarburos ligeros tienden a hidrocraquear en el reformador.
La segunda es que los hidrocarburos Cs tienden a formar benceno en el reformador. Las
especificaciones de gasolina requieren un valor muy bajo de benceno debido a su efecto

cancerigeno

Las reacciones de isomerizacién son ligeramente exotérmicas por lo que el
reactor funciona en modo de equilibrio. No hay ninglin cambio en el nimero de moles
y por lo tanto la reaccién no se ve afectada por el cambio de presién. El funcionamiento
del reactor es a 130 2C. La isomerizacién es una reaccidn reversible y ligeramente

exotérmica:
n-parafina >>> i-parafina

La conversidn a iso-parafina no es completa ya que la reaccién es de conversién
en equilibrio limitado. No depende de la presién, pero se puede aumentar al disminuir
la temperatura. Sin embargo, operando a bajas temperaturas se reducira la velocidad

de reaccidn. Por este motivo, debe utilizarse un catalizador muy activo.

Hay dos tipos de catalizadores de isomerizacidn: el estandar Pt/clorado de
alimina con alto contenido de cloro, que se considera muy activo, y el catalizador

Pt/zeolita.

Con el catalizador estandar (Pt/clorado de alimina) tiene una naturaleza bi-
funcional que consiste en alimina altamente clorada (8-15 w% Cl) responsable de la
funcién acida del catalizador y el platino (0,3-0,5% en peso) que se deposita en la matriz
de alumina. El platino en presencia de hidrégeno evitara que se deposite el coque, lo
gue garantiza una alta actividad del catalizador. La reaccion se realiza a baja

temperatura a alrededor de 130 2C para mejorar el rendimiento de equilibrio.
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El catalizador de isomerizacidén estdndar es sensible a las impurezas tales como
agua y azufre lo que va a envenenar el catalizador y reducir su actividad. Por esta razén,
la alimentacion debe ser hidrotratada antes de la isomerizacién. Ademas, el tetracloruro
de carbono se debe inyectar en la alimentacion para activar el catalizador. La presién
del hidrogeno en el reactor tendra como resultado la eluciéon de cloro del catalizador

como el cloruro de hidrégeno.

El rendimiento de la isomerizacion de reformado de naftas ligeras suele ser muy

alta (> 97% en peso).

3.3.4. Cracking catalitico en lecho fluido (FCC)

La unidad de cracking catalitico en lecho fluido (FCC) es el corazdn de la refineria
y es donde corrientes pesada de petréleo de bajo valor tales como gaséleo de vacio
(VGO) se actualiza en productos de mayor valor, principalmente gasolina y olefinas C3 /
C4, que pueden ser utilizadas en la unidad de alquilacion para la producciéon de gasolina.
El proceso FCC ha estado en funcionamiento durante mas de 60 afios durante los cuales
se ha producido una gran cantidad de desarrollos. Principales novedades se han
producido en dos areas: nuevos catalizadores y nuevos disefios de reactor vy
regenerador. El FCC original también ha sido desarrollado para mejorar el rendimiento,
control de emisiones y la capacidad de adaptacién para diferentes crudos. La unidad de
FCC depende principalmente de la circulacién de un catalizador de zeolita de la
alimentacion en reactor durante unos segundos. Los productos craqueados se
desacoplan de los sélidos y son llevados a una columna de destilacién para la separacién
de los productos deseados. El catalizador se hace circular de nuevo en el regenerador
donde se quema el coque y el catalizador es regenerado. La combustién del coque

genera el calor necesario para llevar a cabo la reaccién generalmente endotérmica.

En una refineria tipica, el FCC se instala principalmente para producir gasolina.
La FCC también produce olefinas y GLP. Las olefinas se pueden utilizar para la alquilacién
y produccion de MTBE. Algunas unidades de FCC pueden ser dedicados a la produccién

de productos petroquimicos.
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¢ Materia prima y los productos de FCC

La principal materia prima utilizada en una unidad de FCC es el gaséleo de
ebullicién entre 316 2Cy 566 2C. Este gasdleo se puede considerar mezcla de aromaticos,
nafténicos y parafinicos. También hay cantidades variables de contaminantes tales
como azufre, nitrégeno y metales en particular en las fracciones de mayor punto de
ebullicién. Estas diferencias en la composicion de la alimentacidn y en contaminantes
afectan a las condiciones de funcionamiento requeridas para obtener rendimientos
deseados. Para proteger el catalizador, es necesario un tratamiento previo por

hidrotratamiento con el fin de eliminar los contaminantes y mejorar los rendimientos.

El residuo atmosférico, es desulfurado primero, el residuo de vacio también debe
ser desulfurado y puede ser desasfaltados antes de ser utilizado en la FCC. También
existen FCC especiales (RFCCs) que estan diseflados para manejar este tipo de

alimentaciones pesadas.

La reaccion principal en el FCC es el craqueo catalitico de parafinas, olefinas,
naftenos y cadenas de compuestos aromaticos. Una red de reacciones que se producen
en el FCCse ilustra en la Figura 3.9. EI VGO se somete al ‘cracking primario “produciendo
gasolina y LCO Una reaccién secundaria se produce también, que debe ser limitada, esta
ultima reaccién da lugar a la formacién de coque (necesario para proporcionar calor para

la regeneracion del catalizador).
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Primary Cracking ﬁ
Prima Gases| Ha, Cy, Cs,
H c iy Gasoline —* e 1{: :
eawvy racking N Secondary 50 Gy
Gas oil LCO Cracking

Cligomerization Residue

Dehydrogenation Cycloaddition c +k
Dehydrogenation one

Figura 3.9 Diagrama de bloques de las reacciones del FCC. Fuente: Fundamentals of Petroleum Refining,

Mohamed Fahim, Taher Al-Sahhaf, Amal Elkilani.

Produccion de la unidad FCC
El balance de materia alrededor del reactor es la ecuacion:

p

My + Sip + Megr = z m; + Sout + Mgcat (E.3.7)
i=1

Donde:

p es el numero total de productos de vapor
Reactor de entrada:

Alimentacién de gaséleo (VGO) m¢(BPD)
Inyeccion de vapor: Sin (BPD)

El catalizador regenerado: mcat (BPD)
Reactor de salida:

Las masas de los productos mi, se calcula a partir de correlaciones de rendimiento de la
FCC. Estas correlaciones requieren algunas propiedades de la alimentacién, tales como:

API, contenido de azufre y el grado de severidad expresan como la conversion. (BPD)
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Circulacién del catalizador gastado mscat (BPD)
El vapor presente en los productos craqueados, Sout (BPD)

Y suponiendo Si, no se condensa y estd presente en los productos de vapor que sale a la
misma velocidad (Sin = Sout). Mi es la masa de cada producto que se puede calcular
utilizando las correlaciones de FCC. El coque producido es debido al catalizador agotado.

Asi

Meoque = Mscar — Meat (E. 3.8)

Debido a lo anterior se puede reescribir la ecuacidn como sigue:

p
my = z m; + Meoke (E.3.9)

i=1

En nuestro caso de estudio, para una refineria con una alimentaciéon de 100000 BPD:
Tabla 3.5: alimentacién de la unidad FCC. Realizado por Jose Luis Seco.
BPD
Gasoil atmosférico 6990
Gasoil ligero de vacio 18340
Gasoil pesado de vacio 26700

Total 52030

Experimentalmente con una ratio de catalizador/gasoil =4 obtenemos los siguientes

valores de conversion

Escuela politécnica de minas y energias Septiembre 2016 104



? | U [@|  OPTIMIZACION DE LA FORMULACION DE GASOLINAS EN REFINERIA
w PARA SATISFACER ESPECIFICACIONES DE LA DEMANDA

DE CANTABRIA

Tabla 3.6: Factores empiricos de conversidn de gasolina FCC. Fuente: Fundamentals of

Petroleum Refining, Mohamed Fahim, Taher Al-Sahhaf, Amal Elkilani.

Tiempo en el reactor(min) Conversidn (%)

6 82,38
3 71,18
1,5 62,04

En la refineria del modelo se optard por un tiempo en el reactor de tres min,

por lo que la produccion final de:

52030 x 71,18% = 37035 BPD

3.4. Pool de gasolinas

Esta es la parte final de la refineria, aqui llegan todas las gasolinas que vienen
desde las distintas operaciones de la refineria y se afaden los aditivos finales que

permitan su comercializacién de acuerdo con la demanda y la legislacién.
En esta unidad se desarrolla el modelo de optimizacidn de este proyecto

Al pool llegan como se ha visto anteriormente cuatro tipos de gasolinas, ademas

se anadiran aditivos para tratar las caracteristicas deseadas

Escuela politécnica de minas y energias Septiembre 2016 105



UC

UNIVERSIDAD
DE CANTABRIA

OPTIMIZACION DE LA FORMULACION DE GASOLINAS EN REFINERIA
PARA SATISFACER ESPECIFICACIONES DE LA DEMANDA

Tabla 3.7: Caudales de entrada al pool de gasolinas. Realizado por Jose Luis Seco.

Entrada de gasolinas

Gasolina de destilacion

Gasolina de alquilacion

Gasolina de reformado

Gasolina FCC

Tabla 3.8: Aditivos que se afiaden a la gasolina. Realizado por Jose Luis Seco.

LSR

HSR

AC3

AC4

AC5

GR

FCC

Cantidad(BPD)

3965

205

2805

1450

88

20320

37035

Entrada de aditivos Caracteristica

MTBE Numero de octano

N-butano nC4 RVP
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4.1. Introduccion

La gasolina es una mezcla de hidrocarburos que se utiliza en los motores de

combustidn interna. Para el funcionamiento adecuado del motor, la gasolina debe cumplir

unas especificaciones determinadas que vienen demandadas por tres agentes distintos:

e La normativa especifica, normativa Europea o espafiola o la que se rija en el

pais en cuestion.

e Las caracteristicas que permiten su propia fabricacién, transporte y venta de

manera segura.

e Las caracteristicas demandadas por los consumidores.

Estos puntos se desarrollaran posteriormente.

4.2.

Legislacion aplicada a las gasolinas

Tabla 4.1: Legislacién aplicable a la gasolina. Fuente: Ministerio de Agricultura,

Alimentaciéon y Medio Ambiente.

Entrada en | Plazo de transposicién en Diario Oficial de la
Acto
vigor los Estados miembros Unidn Europea
DO L 350 de 28.12.1998,
Directiva 98/70/CE 28.12.1998 1.7.1999
pp. 58-68
Entrada en | Plazo de transposicion en Diario Oficial de la
Acto(s) modificativo(s)
vigor los Estados miembros Unién Europea
DO L 287 de 14.11.2000,
Directiva 2000/71/CE 4.12.2000 1.1.2001
pp. 46-50
DO L 76 de 22.3.2003,
Directiva 2003/17/CE 22.3.2003 30.6.2003
pp. 10-19
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Reglamento (CE) DO L 284 de 31.10.2003,
20.11.2003 —
no 1882/2003 pp. 1-53

DO L 140 de 5.6.2009,
Directiva 2009/30/CE 25.6.2009 31.12.2010
pp. 88-113

Las especificaciones vigentes en Espafia de los productos petroliferos estaban
recogidas en multiples Reales Decretos (1485/1987, 398/1996, 1728/1999,287/2001,
785/2001, etc.).

Todos ellos han sido derogados por el Real Decreto 1700/2003, de 15 de
diciembre, por el que se fijan las especificaciones de gasolinas, gaséleos, fueldleos y

gases licuados del petréleo, y el uso de biocarburantes (BOE 24-12-2003).

Este ha sido a su vez modificado por el Real Decreto 942/2005 para prohibir la

venta de gasolina sustitutiva a partir del 1 de enero de 2009 (BOE 03-08-2003).

Todos estos Reales Decretos son transcripciones de la correspondiente

normativa eu ropea.

La Unién Europea (UE) introduce especificaciones ambientales que prohiben la
comercializacién de gasolina con plomo y que limitan la cantidad de azufre presente en
los combustibles diésel con el fin de mejorar la calidad del aire y reducir las emisiones

de gases de efecto invernadero (GEl).

Junto con los actos modificativos, establece las especificaciones técnicas que se
aplicaran a la gasolina, el gasdleo y los biocarburantes empleados en el transporte por

carretera, asi como los gasdleos empleados por maquinaria mévil no viaria.

Los paises de la UE Unicamente pueden comercializar gasolina que cumpla con
las especificaciones aplicables a la comercializacion de combustibles en la UE (indicadas

en el anexo | de esta directiva).
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Los paises de la UE Unicamente pueden seguir comercializando gasolina con un
contenido muy reducido de plomo para su uso en vehiculos antiguos. El contenido en
plomo no debe superar los 0,15 g/l y su comercializacion no puede representar mas del

0,03 % del total de ventas.

Determinados paises de la UE tienen la opcidon de comercializar gasolina con una
presion de vapor superior en el periodo estival si la temperatura es baja o si la gasolina
presenta contenidos mas altos de etanol (lo que ocasiona una menor presién de vapor).

La Comision Europea debe evaluar la pertinencia y la duracién de estas excepciones.
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Tabla 4.2: Caracteristicas legales gasolina 95. Fuente: Directiva 2009/30/CE. Anexo 1

ESPECIFICACIONES MEDIOAMBIENTALES DE LOS COMBUSTIBLES COMERCIALIZADOS PARA SU USO

EN VEHICULOS EQUIPADOS CON MOTOR DE ENCENDIDO POR CHISPA

Tipo: gasolina
Limites (%)
Pardmetro ) Unidad —
Minimo Maximo
Indice de octanos-research 95 % —
Indice de octanos motor 85 —
Presion de vapor durante el periodo estival (4) kPa — 60,0 (F)
Destilacion:
— evaporado a 100 °C % vlv 46,0 —
— evaporado a 150 °C % vlv 750 —
Andlisis de los hidrocarburos:
— olefinas % vlv — 18,0 (5
— aromaticos % vlv — 42,0
— benceno % vlv — 10
Contenido de oxigeno % mjm — 2,7
Compuestos oxigenados:
— metanol (deberdn afiadirse agentes estabilizadores) % vlv — 3
— etanol (podrian ser necesarios agentes estabilizadores) % vlv — 5
— alcohol isopropilico % vlv — 10
— alcohol terc-butilico %vlv — 7
— alcohol isobutilico %vlv — 10
— éteres que contengan 5 dtomos o mds de carbono por %vlv — 15
molécula

— otros compuestos oxigenados (7) % vfv — 10
Contenido de azufre mglkg — 150
Contenido de plomo g/l — 0,005

"

&)

Y]
Y]

Los métodos de prueba serdn los especificados en la norma EN 228:1999. Los Estados miembros podrin adoptar métodos analiticos
especificados en sustitucion de la norma EN 228:1999, siempre que pucda demostrarse que ofrecen al menos la misma exactitud ¥ o
mismao nivel de precision que los métodos analiticos a los que sustimyen.

Los valores indicados en la especificacion son “valores reales™. Para establecer los valores limite se ha recurrido a la norma 150 4259
“Petroleum products == Determination and application of precsion data in relation to methods of test™, ¥ para determinar un valor
minimo s¢ ha tenido en cuenta una diferencia minima de 2 R por encima de cero (R = reproductibilidad). Los resultados de las medi-
ciones individuales deben interpretarse con arreglo a los criterios descritos en la norma 150 4259 (publicada en 1995).

Podrd comerdializarse gasolina normal sin plomo con un indice de octanos motor minimo de 81 ¥ un indice de octanos-rescarch
minimo de 91.

El periodo estival comenzard no mas tarde del 1 de mayo y no terminara antes del 30 de septicmbre. Para los Estados micmbros que
tengan condiciones drticas o inviernos rigurosos, el periodo estival comenzard no mas arde del 1 de junio ¥ no terminard antes del
31 de agosto.

En los %stadm mirmbros que tengan condiciones drticas o inviernos rigurosos, la presion de vapor no excederd de 70 kPa en la
temporada estival.

Podra comercializarse gasolina normal sin plomo con un contenido maximo de olefina del 21 % wiv.

Otros monoalcoholes ¥ éteres con punto de chullicion final no superior al establecido en EN 228:1999.
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A la vista de lo anterior se expone que la normativa europea solo limita dos
caracteristicas técnicas, el nimero de octano y la presidn de vapor, el resto de
caracteristicas limita las sustancias que forman la gasolina, controlando asi los gases que

salgan de su combustidn.

4.3. Caracteristicas de la demanda en la fabricacion y

transporte.

La calidad del petréleo que entra en la refineria es un agente clave en todo el
proceso de refino. Un petrdleo ligero, grados API altos, producira mayor cantidad de
gasolina, ademas de que contiene compuesto mas ligeros aprovechando una mayor
cantidad del petréleo. Por el contrario, con un crudo pesado la cantidad de gasolina
producida sera mas limitada y el residuo serd mayor. El proceso de refino serd mas
complejo, se deberd eliminar un mayor contenido en azufre y la gasolina tendrd mas
contenido de partes metalicas, aunque esto rara vez llega a tener una concentracién tan

alta como para dar problemas.

Por otro lado, cada unidad de la refineria ha sido disefiada para un caudal de
trabajo, pero los caudales de entrada dependen también del crudo de entrada, esto
hace que, dependiendo del crudo de entrada, las unidades deberdn trabajar con un
mayor o menor caudal. En la mezcla final estos desequilibrios en las etapas haran que
se dé prioridad a una entrada u otra, aunque esto influya en la cantidad de aditivo final

a anadir.

En cuanto al trasporte, en Espafia, la Compafiia Logistica de Hidrocarburos, CLH
S.A., y su compafia filial, CLH Aviacién S.A,, es la Unica empresa espafola habilitada al
transporte y almacenamiento de productos petroliferos. La compaiiia tiene 85 afios de
historia, ya que procede de la antigua CAMPSA (Compaiiia Arrendataria del Monopolio

de Petroleos).
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El Grupo CLH actua de intermediario entre las refinerias y los consumidores,

acercando los diferentes productos petroliferos a los usuarios.

En cada una de las fases del proceso de almacenamiento y transporte, la

compaiiia toma muestras del combustible y las analiza, para garantizar que cumplen las

mas estrictas especificaciones de calidad. Que son observadas en las siguientes tablas.

Tabla 4.3: Caracteristicas de transporte gasolina 95. Fuente: CLH

CARACTERISTICAS GASOLINA 95

Densidad a 152C

indice de octano Research (RON)
indice de octano Motor (MON)
Presién de vapor (VP)

Verano

Invierno

Destilacion:

Evaporado a 70 2C (E70)
Verano
Invierno

Evaporado a 100 2C
Verano
Invierno

Evaporado a 150 2C

Punto final

Residuo

VLI (10VP + 7E70)

Tipos de hidrocarburos:
Olefinas
Aromadticos

Contenido de benceno

Contenido de oxigeno:
Verano

Invierno

Escuela politécnica de minas y energias

UNIDADES LIMITES
kg/m? 720a775
RON 95,0a97,9
MON minimo 85,0
kPa
45a 60
50a74
% V/V 20a45
% V/V 22 a47
% V/V 46 a 69
% V/V 46 a 69 minimo 75
% V/V eC méaximo 210
% V/V maximo 2
maximo 980
% V/V maéximo 18,0
% V/V maximo 35,0
% V/V méximo 1,0
% m/m
méximo 2,10
maéximo 2,10
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Contenido de oxigenados:
Metanol
Etanol
Alcohol iso-propilico
Alcohol iso-butilico
Alcohol ter-butilico
Eteres con 5 0 mas 4tomos de carbono

Otros oxigenados

Contenido de azufre

Contenido de plomo

Corrosién al cobre (3h a 502C)
Estabilidad a la oxidacion

Contenido de gomas actuales (lavadas)

Contenido de fésforo

Contenido de manganeso

Aspecto

% V/V
% V/V
% V/V
% V/V
% V/V
% V/V
% V/V
mg/kg

g/l
escala ASTM
minutos

mg/100 ml

mg/|

maximo (11)
mdéximo (11)
maximo (11)
maéximo (11)
maéximo (11)
maximo (11)
méximo (11)

maximo 10

méximo 0,005
maximo 1b
minimo 360

maximo 5

maximo 2

claroy brillante

Tabla 4.4: Caracteristicas de transporte gasolina 98. Fuente: CLH

CARACTERISTICAS GASOLINA 98

Densidad a 152C

indice de octano Research (RON)
indice de octano Motor (MON)
indice de octano ponderado [(RON + MON) /2]

Presion de vapor (VP)

Verano
Invierno
Destilacion:
Evaporado a 70 2C (E70)
Verano
Invierno

Evaporado a 100 2C
Evaporado a 150 2C
Punto final

Residuo

VLI (10VP + 7E70)

Escuela politécnica de minas y energias

UNIDADES LIMITES
kg/m? 720a775
RON minimo 98,0
MON
(RON+MON) /2 minimo 93,0
kPa
45a 60
50a 80
% VIV
20a48
% VIV
22a50
% V/V
46a71
% V/V -
minimo 75,0
°C
maximo 210
% V/V -
maximo 2
maximo 1050
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Tipos de hidrocarburos:

Olefinas % V/V maéximo 18,0

Aromaticos % V/V maéximo 35,0
Contenido de benceno % V/V maéximo 1,0
Contenido de oxigeno: % m/m maximo 2,7

Contenido de oxigenados:

Metanol
Etanol % V/V maximo (10)
Alcohol iso-propilico % VIV méximo (10)
Alcohol iso-butilico % VIV maximo (10)
Alcohol ter-butilico %BVN méximo (10)
Eteres con 5 0 mas 4tomos de carbono % VIV maximo (10)
Otros oxigenados BNV méximo (10}
% V/V maéximo (10)
Contenido de azufre mg/kg maximo 10
Contenido de plomo g/l maximo 0,005
Corrosién al cobre (3h a 502C) escala ASTM maximo 1b
Estabilidad a la oxidacién minutos minimo 360
Contenido de gomas actuales (lavadas) mg/100 ml maximo 5
Contenido de fésforo
Contenido de manganeso mg/| maéximo 2
Aspecto claroy brillante

En las anteriores tablas se aprecia que son mas restrictivas con el RVP que en la
legislacién. Esto es debido a que el RVP es la caracteriza mas importante para el
transporte y almacenamiento, y evita, por un lado, la perdida de material y por el otro
la creacién de una atmosfera explosiva por los gases que se evaporan del combustible.
Ademas, se observa la variacion del RVP dependiendo de la temporada del afo, para
que el trasporte no se vea afectado por las temperaturas exteriores dependiendo de las

estaciones.
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4.4, Caracteristicas que demandan los consumidores

Los consumidores a la hora de comprar la gasolina demandan otras

caracteristicas ademads de las puramente técnicas.

4.4.1. Medioambientales y saludables
Cada vez hay una conciencia ecoldgica mayor, por lo que por ejemplo se valoran
gasolinas con un contenido de azufre mucho menor que el maximo que marca la

normativa, o gasolinas con combustiones mas limpias, con menor produccién de CO.

Los contaminantes también afectan a la salud, por ello muchos de ellos ya estan
limitados por la normativa, por ejemplo, el plomo, de antes se afiadian pequefias
cantidades de plomo a la gasolina por el efecto antidetonante del plomo. Pero el plomo
es un metal pesado contaminante, nocivo para los organismos vivos (saturnismo).
Ademas, de que le plomo envenena los catalizadores para reducir los contaminantes.

Por ello la Unién Europea los prohibié a través de la Directiva 98/70/CE.

Otro contaminante presente en el petrdleo es el hexano, con propiedades
toxicas para las personas, especialmente por lainhalacién de estos compuestos, pueden
salir por el tubo de escape después de la combustidn, pero en la combustidén puede
reaccionar y convertirse en benceno, que puede afectar a la medula 6sea o durante el
embarazado, ademas de ser cancerigeno. Por este motivo el hexano se trata de eliminar

en las refinerias.

4.4.2. Gasolinas Premium
También se han desarrollado gasolinas que anadiendo ciertos aditivos consiguen

diferentes propiedades de interés para los consumidores.

Por ejemplo, se afiaden detergentes que evitan que se deposite la suciedad sobre
las partes metdlicas de los motores o en la inyeccidn. Inhibidores de herrumbre que
evitan la corrosidn del motor. Consiguiendo asi evitar averias y alargar la vida util del

motor
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También hay aditivos que permiten un mayor control de la combustién, con un
mayor aprovechamiento del combustible, consiguiendo asi un consumo menor.
También con un mayor control se consigue un menor ruido, traqueteo y vibraciones del

motor, proporcionando una conduccidon mas suave y segura al conductor.

Por ultimo hay que aclarar que los aditivos que se afladen en estas gasolinas
Premium, se afladen con posterioridad a que salgan de la refineria y que no tienen

influencia en las caracteristicas basicas de la gasolina, numero de octano y RVP.
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5.1. Mezclas en refineria
Los procesos de refinacion por lo general no producen productos

comercialmente utilizables, sino que los productos semiacabados deben ser mezclados

con el fin de cumplir con las especificaciones de los productos demandados.

El propdsito principal de la mezcla de productos es encontrar la mejor manera
de mezclar diferentes productos intermedios disponibles de la refineria y algunos
aditivos con el fin de ajustar las especificaciones del producto. Por ejemplo, la gasolina
es producida por la mezcla de un nimero de componentes que incluyen alquilato,
reformado, gasolina de FCC y un aditivo oxigenado tal como metil tert-butil éter (MTBE)

para aumentar el nimero de octano.

Las cualidades del producto se predicen a través de correlaciones que dependen
de las cantidades y las propiedades de los componentes mezclados. Las propiedades de
la mezcla Pgend propiedad deseada del producto mezclado se puede determinar

utilizando la siguiente regla de mezcla de mezcla:

E g,
Pens = =
E qi

i=1

(E.5.1)

Donde P; es el valor de la propiedad del componente iy gi es la masa, volumen o
velocidad de flujo molar del componente i que contribuye a la cantidad total del

producto acabado.

La regla de mezcla expresada por la ecuacién (5.1) supone que la propiedad dada
es aditiva (o lineal). Las propiedades aditivas son por ejemplo la gravedad especifica, el
punto de ebullicidon y el contenido de azufre. Sin embargo, propiedades como la
viscosidad, temperatura del punto flash, punto de fluidez, punto de anilina, RVP no son

aditivos.
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En la optimizacion de la gasolina las propiedades que se persiguen son la presién
de vapor (RVP) y el octanaje que como se ha visto anteriormente no son lineales. Por
ello se utilizan indices empiricos de esas propiedades que si pueden ser tratados como

propiedades lineales.

5.2.  Presion de Vapor Reid (RVP)

RVP es la presién de vapor a 100 2F de un producto determinado con un volumen
de aire de cuatro veces el volumen de liquido. RVP no es una propiedad aditiva. Por lo
tanto, se utilizan indices de mezcla de RVP. Un indice cominmente utilizado indice de
RVP se basa en un método empirico desarrollado por Chevron Qil Trading Company

(1971).

Blgyp; = RVP}?° (E.5.2)

Donde Blrypi es el indice de mezcla de RVP para el componente i y RVPi es el RVP de

componente i en psi.

Utilizando el indice, el PVR de una mezcla se estima como

n

Blgyp,lena = Z XyiBlgypi (E.5.3)

i=1

Donde Xy es la fraccién de volumen del componente i.

Aditivos, tales como propano, i-butano y n-butano se pueden afiadir a la mezcla

de gasolina para ajustar los requisitos de RVP.

Escuela politécnica de minas y energias Septiembre 2016 120



g’ | U [@|  OPTIMIZACION DE LA FORMULACION DE GASOLINAS EN REFINERIA
u PARA SATISFACER ESPECIFICACIONES DE LA DEMANDA

DE CANTABRIA

Tabla 5.1 indices RVP de la mezcla del modelo. Realizada por Jose Luis Seco

Componente RVP(psi) Blrvp
Alquilato C3 5,7 8,81
Alquilato C4 4,6 6,74
Alquilato C5 1 1,00
Gasolina destilada ligera (LSR) 11,1 20,26
Gasolina destilada pesada (HSR) 1 1,00
Gasolina reformada 2,8 3,62
Gasolina FCC 1,4 1,52
n-butano 51,6 138,30
MTBE 9 15,59
Gasolina 7,97 13,41
5.3. Numero de Octano

El nimero de octanos es una caracteristica de los combustibles de motores de
chispa tales como la gasolina. Indice de octano es una medida de la tendencia de un
combustible para explotar en una prueba en un motor en comparacién con otros
combustibles patrén. El octanaje publico (PON), que se utiliza comercialmente para la
gasolina (referido como el indice de octano de carretera), es el promedio de su indice
de octanos RON y MON. La diferencia entre RON y MON es conocida como la

sensibilidad de combustible (S).
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Hay un nimero de aditivos, tales como éteres o alcoholes oxigenados, que puede
mejorar un indice de octano de la gasolina. Plomo Tetra-acetato (TEL), que se utilizd
para aumentar el nimero de octanos, ahora se ha eliminado y sustituidos por los

compuestos oxigenados que figuran en el siguiente, con sus nimeros de octano.

Tabla 5.2: Compuestos oxigenados usados actualmente. Realizada por Jose Luis Seco

Componente ROM
Metanol 125-135
Etanol 120-130

Metil tert-butil éter (MTBE) 113-117

Etil tert-butil éter (ETBE) 118-122

Terbutanol (TBA) 105-110

Ter-amil-metil-eter (TAME) 110-114

Se han propuesto muchos métodos para estimar el indice de octano de mezclas
de gasolina ya que la regla simple de mezcla necesita correcciones. Uno de los métodos
de correccién que utiliza el indice de octanaje ha sido publicado por Riazi (2005). Las
siguientes correlaciones del indice de octano dependeran de la gama de numero de

octano de la siguiente manera:
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Para 11 < RON <76

Blowi = 36,01+ 36,33 (o) — 90,8 (200" 3413 (2M)" _ 507,02 (2O
ONL = =% 2\ 100 *“\100 ~\100 "\ 100
1 268,60 (22)
100
(E.5.4)

Para76 < RON <103

Bl v = —299.5 + 1272 (RON) 15529 (RON)Z +651 (RON)3
ONL ™ ’ 100 "\ 100 100
(E.5.5)
Para 103 < RON
Bl,v: = 2206,3 — 4313,64 (RON) +2178,57 (RON)Z
ONL ™ ’ "\ 100 "~ \100
(E.5.6)

El indice de octanaje de una mezcla se puede determinar utilizando la siguiente

ecuacion:

n

Blgon lena = Z XpiBlroni
i=1

(E.5.7)
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Donde xvi es la fraccién de volumen del componente i, y Bioni es el indice de nimero de
octano del componente i que se puede determinar a partir de las ecuaciones (5.4, 5.5y

5.6).

Tabla 5.3: indices de octano de la mezcla del modelo. Realizada por Jose Luis Seco

Componente ROM BIROM
Alquilato C3 90,8 62,51
Alquilato C4 97,3 67,66
Alquilato C5 89,7 61,86
Gasolina destilada ligera (LSR) 66,4 53,49
Gasolina destilada pesada (HSR) 62,3 52,51
Gasolina reformada 94 64,75
Gasolina FCC 92,1 63,36
n-butano 93 63,99
MTBE 115 126,77
ETBE 120 167,07
Gasolina 95 95 65,56
Gasolina 98 98 68,37

5.4. Programacion lineal (LP)

La programacion lineal es el método mas ampliamente aplicada para la
optimizaciéon de muchas diversas aplicaciones, incluyendo refinerias y plantas quimicas.
La programacién lineal se ha aplicado con éxito para la seleccién del mejor conjunto de

variables cuando existe un gran numero de opciones relacionadas. Un ejemplo tipico es
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en una gran refineria de petrdleo en la que los caudales de flujo son muy grandes, y una

pequefia mejora por unidad de producto se multiplica por un nimero muy grande.

La programacion lineal es una técnica matematica para encontrar el valor
maximo de alguna ecuacién sujeta a limitaciones lineales indicadas. En la programacién
lineal todas las restricciones y funciones objetivo son lineales y cumplen dos
propiedades fundamentales, proporcionalidad y aditividad. La programacién en LP
significa planificacion. La aplicacion de LP implica el desarrollo de un modelo de
programacion lineal integrado en representacion de las operaciones de la refineria con

todas limitaciones y flexibilidades y luego resolverlo para determinar el plan dptimo.

La optimizacion de refinerias usando un modelo de LP ha demostrado que lleva
beneficios econdmicos superiores a los modelos de simulacién especificos de unidad o
avanzadas técnicas de control de procesos. Una vez que se ha configurado todos los

datos, el modelo es actualizado con los datos variables

La siguiente metodologia describe como se aplica LP para la mezcla problema.

Para n variables independientes, la funcién objetivo (P) que debe maximizarse es

P = a1X1+a2X2+‘“+aNXN (E58)

La funcidn objetivo se somete a ecuaciones de restriccion primaria tal como

X, >0,X,>0,...,Xy =0 (E.5.9)

al‘le + ai2X2 + -+ aiNXN S bi
alel + aj2X2 + -+ ajNXN S b]

ak1X1 + ak2X2 + -4 akNXN < bk (E 510)
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5.5. Desarrollo del modelo de optimizacion
En el modelo de optimizacién siguiente se optimizara la salida de gasolinas del

pool de gasolinas, donde se mezclan todas las gasolinas provenientes de distintas
operaciones de la refineria y se afiaden los aditivos necesarios para su correcta
comercializacion. En este caso las variables son los caudales de entrada de las distintas
gasolinas, estando limitados por la produccion de estas dentro de la refineria y el caudal
de aditivo necesario para corregir la mezcla, en este caso solo limitado por el stock.
Ademads, también esta limitado el caudal de salida por razones constructivas de la
refineria. Finalmente, la funcién objetivo serd que la cantidad de aditivo sea minima,
consiguiendo asi una mezcla mds pura de gasolinas y ademas una disminucién del coste,

al anadir menor cantidad de material externo al propio crudo de entrada en la refineria

| ALQUILATO Ii

DESTILADO
| REFORMADO li
e B>

SALIDA DE

FCC

ADITIVOS

MTBE N-BUTANO

Figura 1. Diagrama de bloques del modelo de optimizacidn. Realizada por Jose Luis Seco

En este caso de mezcla, se agregan oxigenantes para mejorar el nimero de
octanos de la gasolina y el n-butano es afiadido para ajustar el RVP. La determinacién

de las cantidades de los aditivos es mas dificil en casos de propiedad no lineales. La
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determinacién de las cantidades de estas mezclas se basa en la resolucion de dos (o mas)

ecuaciones con dos (0 mas) incégnitas en funcidn de las ecuaciones de propiedad.

Lo primero es establecer las variables del modelo, en este caso todas las
entradas, los alquilatos, la gasolina de destilacidn, el reformado y la gasolina FCC. Todas
estas tienen unos limites de cantidad, tanto un limite inferior para evitar la acumulacién

como un limite superior establecido por la produccidn propia de la refineria.

Tabla 5.4: Caudales maximos y minimos en la mezcla. Realizada por Jose Luis Seco

Componente Cantidad minima (BPD) Cantidad maxima (BPD)
c3 2244 2805
Alquilato Ca 1160 1450
c5 70,4 88
LSR 3172 3965
HSR 164 205
GASOLINA REFORMADA (GR) 16256 20320
GASOLINA FCC 29628 37035

Ademads, también hay otras dos variables, los aditivos, en este caso ETBE y n-

butano para compensar el RVP y el nimero de octano.

Las dos propiedades que se van conseguir no son aditivas, por lo tanto, se van a

utilizar indices como se ha desarrollado anteriormente.
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Hay dos ecuaciones de propiedades:

n

Blron,giena = Z XpiBlgoni (E.5.11)
i=1
n

Blryp plena = Z XpiBlrypi (E.5.12)
i=1

Donde x es la fraccidon en volumen del componente de la mezcla, para simplificar
las operaciones, despejaremos el volumen total de la x, quedando las ecuaciones de la

siguiente manera:

n

BIRON,BlendxXt = ZXviBIRONi (E.5.13)
i=1
n

Blryp pienaxx, = sziBIRVPi (E.5.14)
i=1

Donde Xt es el volumen total de salida de la gasolina y Xvi es el volumen de cada

uno de los componentes en la mezcla.

También hay una limitacién en el caudal de salida de gasolina, debido a razones

constructivas de la refineria, en este caso es limite es de 50000 barriles.

Por ultimo, la funcidn objetivo es que el aditivo sea minimo, considerando aditivo

a la suma del ETBE y el n-butano.

Para comprobar el buen funcionamiento y la versatilidad del modelo se

simularan cuatro supuestos distintos.
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1. Hipotesis 1: salida de gasolina de 95 octanos.
En este supuesto al pool de gasolina entran los tres alquilatos (Cs=, C47,
Cs7), la gasolina directa de destilacién (LSR), la gasolina pesada de destilacion
(HSR) el reformado, y la gasolina FCC. Ademas, se afiade n-butano para
compensar la presion de vapor y MTBE para el nimero de octano. Y se quiere

obtener gasolina comercial de 95 octanos.

2. Hipdtesis 2: salida de gasolina de 98 octanos.
En este supuesto al pool de gasolina entran los tres alquilatos (Cs=, C47,
Cs7), la gasolina directa de destilacion (LSR), la gasolina pesada de destilacién
(HSR) el reformado, y la gasolina FCC. Ademas, se afiade n-butano para
compensar la presion de vapor y MTBE para el niumero de octano. Y se quiere

obtener gasolina comercial de 98 octanos.

3. Hipdtesis 3: averia en una de las unidades de operacion.

En este caso se simula una averia en la unidad de gas de la refineria, por
lo tanto, al pool de gasolina entran, la gasolina directa de destilacién (LSR), la
gasolina pesada de destilacion (HSR), el reformado y la gasolina FCC. Ademas, se
afiade n-butano para compensar la presidon de vapor y MTBE para el nUmero de
octano. Y se quiere obtener gasolina comercial de 95 octanos y también de 98

octanos.
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4. Hipodtesis 4: falta de stock de uno de los aditivos.

En este caso se limita el uso de un aditivo debido a una falta de stock del
mismo, por lo tanto, al pool de gasolina entran los tres alquilatos (Cs~, Cs~, Cs57),
la gasolina directa de destilacién (LSR), la gasolina pesada de destilacion (HSR) el
reformado, la gasolina FCC. Y se quiere obtener gasolina comercial de 95
octanos. Se afiade MTBE para compensar el nimero de octano, pero limitado a

3000 BPD y n-butano para compensar la presion de vapor.

5. Hipdtesis 5: sustitucion del MTBE por ETBE.

En este caso se simula una averia en la unidad de gas de la refineria, por
lo tanto, al pool de gasolina entran los tres alquilatos (Cs=, C4%, Cs7), la gasolina
directa de destilacién (LSR), la gasolina pesada de destilaciéon (HSR), el
reformado y la gasolina FCC. Ademas, se afiade n-butano para compensar la
presion de vapor y ETBE para el nUmero de octano. Se quiere obtener gasolina

comercial de 95 y 98 octanos con la cantidad minima de aditivo.
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6.1. Introduccion al GAMS

Las iniciales de GAMS corresponden a General Algebraic Modelling System
(sistema general de modelado algebraico), que como su propio nombre indica es un
lenguaje de modelizacién, mds que un programa para resolver problemas de
optimizacién. La ventaja que presenta este programa GAMS, es que junto al mdédulo de
modelizacion (base) incorpora diferentes solver (algoritmos de resoluciéon de

problemas) tanto de programacién no lineal, como lineal y entera.

El lenguaje GAMS posee diferentes versiones (estudiante, profesional,
workstation, mainframe, etc.) que se diferencian basicamente en las posibilidades de
resolucién de problemas de diferente tamafio, asi, por ejemplo, en la versidn basica de
estudiante existen una serie de limitaciones en cuanto al tamafio del problema que
admite un maximo de 1000 elementos distintos de cero en los problemas lineales y no
lineales, y de 20 variables enteras. Estas limitaciones no son importantes para problema

propuesto en el presente estudio.

Quizas uno de los inconvenientes de GAMS de cara a su aplicacién practica es lo poco
amigable que resulta su uso las primeras veces, pero este inconveniente se ve superado,
con creces, por la potencia y flexibilidad de este programa. Para poder resolver un
problema con GAMS, es necesario generar un fichero de datos que debe contener todas
las instrucciones basicas y planteamiento del modelo que se desea resolver. Una vez
generado el fichero, se ejecuta GAMS y el resultado se genera de forma automatica en
un fichero distinto (fichero LST). El fichero se divide en varios bloques y cada bloque
representa una parte del problema. La Tabla siguiente muestra la estructura de un

modelo de optimizacion en GAMS y el propdsito de cada bloque o definiciéon.
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Definicion Propasito

Set (5) Se declara el nombre de los indices v se definen sus
posibles valores

Scalar (s) Se declara el nombre de los escalares y se asignan sus
valores

Parameter (s Se declara el nombre de los vectores v se les asignan
W (=)

valores

Table (s) Se declara el nombre de las matrices y se les asignan
valores

Variable (5] Se declaran las variables v se les asigna tipo

Equation (s) Se define la funcién objetive v las restricciones

Model Se le asigna nombre al modelo y se asigna a la lista de
restricciones

Solve Se indica a GAMS el optimizador (solver) a utilizar

Display Se indican los elementos a mostrar en la lista de resultados

Si se compara este procedimiento con la resolucién de problemas de
optimizacién con programas, como por ejemplo, EXCEL2, LINDO, etc, se puede observar
que resulta un poco mas complicado, pero no se trata de un grave inconveniente ya que
por el contrario, presenta una serie de ventajas como son el hecho de que con GAMS se
puede usar un fichero de datos que contenga todas las instrucciones y datos necesario
del problema, o bien se puede recurrir a leer ficheros de datos externos, tanto ficheros
ASCIl como ficheros de hojas de calculo (Lotus, Excel, etc.). El fichero de resultados,
también puede ser redireccionado a otros ficheros con diferentes formatos. También es
posible introducir condicionales IFELSE, realizar bucles para resolver diferentes

problemas de forma simultanea, etc.

Una de las grandes ventajas de GAMS es la facilidad de migrar a versiones
superiores ya que el formato general es idéntico tanto en un PC como en un
supercomputador en paralelo, otra de las ventajas es también la capacidad de resolver
diferentes versiones de un mismo modelo, tanto como problema no lineal, lineal y

entero, y el poder usar diferentes resolvedores (solver).

Escuela politécnica de minas y energias Septiembre 2016 133



'? | U [@|  OPTIMIZACION DE LA FORMULACION DE GASOLINAS EN REFINERIA
w PARA SATISFACER ESPECIFICACIONES DE LA DEMANDA

DE CANTABRIA

6.2. Resolvedores (Solvers)

Tabla N21: Resumen de solvers para los distintos programas. Fuente Universidad de Valencia

Problemas Solver

LP OSL, CPLEX, MINOS, BDMLP, XA
NLP CONOPT, MINOS

MIP OSL, ZOOM, CPLEX, XA

MINLP DICOPT

Glosario:

MIP= Mixed Integer Programming (Programacion entera mixta)

LP= Linear Programming (Programacion Lineal)

NLP = Nonlinear Programming (Programacién no lineal)

MCP=Mixed Complementary Problem (Problemas de complementariedad mixta)

MINLP=Mixed-Integer Nonlinear Optimization (Programaciéon no lineal con variables

enteras)

MPEC=Mathematical Programming with Equilibrium Constraints (Problemas de

programacién matematica con restricciones de equilibrio)

DNLP=Nonlinear Programming with Discontinuous Derivatives (Programacién no lineal

con derivadas no continuas)

Estos son los solver para modelos de programacion matematica, acompanados

de una pequefa informacién:

AlphaECP: Solver MINLP basado en el método de plano de corte extendido (ECP).
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ANTIGONE: Optimizacion determinista global para MINLP por la universidad de

Princeton.

AMPL: Un enlace para resolver modelos de GAMS utilizando solvers dentro de los

sistemas de modelado AMPL.
BARON: Solver desarrollado por la compafiiia The Optimization Firm.
BDMLP: Solver LP que lleva cualquier sistema GAMS.

BENCH: Utilidad para facilitar la evaluacion comparativa de solvers de GAMS vy

verificacion de soluciones.

BONMIN: Solver MINLP que implementa varios algoritmos de aproximacion.

CBC: Solver LP/MIP de alto rendimiento de la Coin-Or.

CONOPT: Solver NLP a gran escala de la empresa ARKI Consulting and Development.
CONVERT: Framework para traducir modelos en modelos escalares de otros lenguajes.
COUENNE: Optimizacion global determinista para (MI)NLP de Coin-Or.

CPLEX: Solver LP/MIP de gran rendimiento de /IBM.

DE: Genera y resuelve el equivalente determinista de un programa estocastico, incluido

en EMP/SP.

DECIS: Solver de programacién estocastica a gran escala de la Stanford University.
DICOPT: Framework para resolver modelos MINLP. Por la Carnegie Mellon University.
EMP: Framework para Programacion Matematica Extendida.

EMP/SP: Programacion estocastica (SP) con EMP.

EXAMINER: Herramienta para examinar puntos solucién y evaluar su bondad.
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GAMS/LINGO: Herramienta para resolver modelos de GAMS dentro del sistema de
modelado de LINGO.

GAMSCHK: Sistema para examinar la estructura y las propiedades de las soluciones de

problemas de programacién lineal resueltos utilizando GAMS.
GUROBI: Solver LP/MIP de gran rendimiento de la optimizacidn Gurobi.

GUSS: Framework para resolver algunas instancias de modelos relacionados

eficientemente (Gather-Update-Aolver-Scattler).

IPOPT: Optimizador de punto interior a gran escala para programacion lineal.
KESTREL: Framework para utilizar Solvers remotos NEOS con un sistema local GAMS.
KNITRO: Solver NLP a gran escala de la Ziena Optimization Inc.

LGO: Solver de optimizacidon de globales/locales no lineales de la Printer Consulting

Services.

LINDO: Solver estocastico de Lindo Systems. Incluye una versién no restringida de

LINDOGLOBAL.

LINDOGLOBAL: Solver MINLP para probar soluciones globales, de Lindo Systems Inc.
MILES: Solver MCP de la University of Colorado que viene con cualquier sistema GAMS.
MINOS: Solver NLP de Stanford University.

MOSEK: Sistema LP/MIP a gran escala con programacion no lineal cénica y convexa de

la MOSEK Aps.
MPSGE: Ambiente de modelado para modelos CGE de la University of Colorado.
MSNLP: Método Multi-inicio para optimizacién global de la Optimal Methods Inc.

NLPEC: Traductor de MPEC a NLP que usa otros solvers NLP de GAMS.
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OQNLP: Método multi-inicio para optimizacidn global de Optimal Methods Inc.
OS: Resuelve a distancia via solver de optimizacién Coin-Or con un sistema local GAMS.
PATH: Solver MCP a gran escala de la University of Winsconsin en Madison.

PATHNLP: Solver NLP a gran escala para resolver problemas convexos de la University of

Winsconsin en Madison.
SBB: Algoritmo de ARKI para resolver modelos MINLP.

SCIP: Solver de alto rendimiento de restriccién de programacion entera del Zuse Institute

Berlin, TU Darmstadt, y el Uni Erlangen.

SNOPT: Solver NLP basado en SQP a gran escala de la Stanford University.
SOPLEX: Solver LP de alto rendimiento del Zuse Institute Berlin.

SULUM: Solver LP/MIP a gran escala de Sulum Optimization.

XA: Sistema LP/MIP de Sunset Software.

Glosario:

MIP= Mixed Integer Programming (Programacion entera mixta)

LP= Linear Programming (Programacion Lineal)

NLP = Nonlinear Programming (Programacion no lineal)

MCP=Mixed Complementary Problem (Problemas de complementariedad mixta)

MINLP=Mixed-Integer Nonlinear Optimization (Programaciéon no lineal con variables

enteras)

MPEC=Mathematical Programming with Equilibrium Constraints (Problemas de

programacion matemadtica con restricciones de equilibrio)
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DNLP=Nonlinear Programming with Discontinuous Derivatives (Programacién no lineal

con derivadas no continuas)

Para establecer una relacién entre los principales solver y los tipos de programas que es

capaz de resolver, se propone la siguiente tabla:

Solver/Model type availability - 23.3 November 1, 2009

=
-]

MIF NLP MCP MPEC CNS DNLP MINLP QCP MIQCP Stoch. Global

AIPHAECP v v
BARON 2.0 v v v v v v v v
EDMLP v v
COIN v v
CONOPT 3 v v v v v
CPLEX 121 v v v v
DECIS v v
DICOPT v v
GUROBI20 v v
KNITRO 6.0 v v v v v v
LINDOGLOBAL 6.0 v v v v v v v v
LGo v v v v v
MILES v
MINOS v v v v
MOSEK 6 v v v v v v
MPSGE
MSNLP v v v v
NLPEC v v
OQNLP v v v v v v
OSL V3 v v
OSLSE v v
PATH v v
SBB v v
SNOPT v v v v
HA v v
XPRESS 20.00 v v v
Contributed Plug&Play solvers
AMPLwrap v v v v v v v v v v v v
DEA v v
Kestrel v v v v v v v v v v v v

Ademas, dentro de cada uno de estos solver, se pueden elegir diferentes
opciones. Por ejemplo, para resolver los problemas lineales con la libreria OSL, podemos

elegir los siguientes algoritmos:

Primal Simplex

Dual Simplex

Network

Interior Point
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Todo ello solamente con definir una linea dentro del fichero de datos, con lo cual
no sera necesario tener un conocimiento exhaustivo de cada uno de los diferentes

resolvedores (solvers).

6.3. BDMLP

GAMS / BDMLP es un solucionador de LP y MIP que viene de forma gratuita con
cualquier sistema de GAMS. Estd destinado a modelos de tamafio pequeiio a mediano.
BDMLP fue desarrollado originalmente en el Banco Mundial por T. Brooke, A. Drud, y A.
Meeraus y es ahora mantenida por GAMS Development Corp. La parte MIP se afiadio
por M. Bussieck y A. Drud. BDMLP se ejecuta en todas las plataformas para las que esta

disponible GAMS.

BDMLP pueden resolver modelos LP de tamaiio razonable, siempre que los esten

bien escalados.

El algoritmo Branch-and-Bound para resolver MIP no esta en el mismo lenguaje
gue otros cédigos MIP comerciales que estan conectados al GAMS. Sin embargo, la parte
del MIP del BDMLP ofrece acceso gratuito a un solucionador de MIP que soporta todos

los tipos de variables discretas soportadas por GAMS: binarios, enteros, semicontinuas.

6.4. Método simplex

El Método Simplexes un método analitico de solucion de problemas
de programacién lineal capaz de resolver modelos mas complejos que los resueltos

mediante el método sin restriccidon en el nUmero de variables.

El Método Simplex es un método iterativo que permite ir mejorando la solucién
en cada paso. La razén matematica de esta mejora radica en que el método consiste en
caminar del vértice de un poliedro a un vértice vecino de manera que aumente o
disminuya (segun el contexto de la funcidn objetivo, sea maximizar o minimizar), dado
gue el nimero de vértices que presenta un poliedro solucidn es finito siempre se hallara

solucion.
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El Método Simplex trabaja basdndose en ecuaciones y las restricciones iniciales
que se modelan mediante programacién lineal no lo son, para ello hay que convertir
estas inecuaciones en ecuaciones utilizando unas variables denominadas de holgura y
exceso relacionadas con el recurso al cual hace referencia la restriccion y que en el
tabulado final representa el "Slack or surplus” al que hacen referencia los famosos
programas de resolucion de investigacidon de operaciones, estas variables adquieren un
gran valor en el andlisis de sensibilidad y juegan un rol fundamental en la creacién de la

matriz identidad base del Simplex.

6.5. Un problema de transporte
Consideremos un problema clasico de transporte con 3 fabricas y 4
destinos. En la siguiente tabla estdn los costos unitarios de transporte (en miles de
euros), las capacidades maximas de produccidon de cada fdbrica y los pedidos o

demandas de cada destino.

1 2 3 4 cap. max.

(KG)
Macondo 23 29 19 31 200
Cali 12 16 20 10 180
Faca 11 13 17 19 100

demanda 105 80 99 135

Usualmente el planteamiento de este problema se hace con las variables xij, i =
1,..,3,j=1,...,4 que indican en nimero de unidades que van de la fabrica i al destino j.
Denotemos por cij los costos unitarios de transporte, dj las demandas en los destinos y

pi las capacidades maximas de produccién en las fabricas. El modelo matematico es:
3 1

min z = E E CijTij

i=1 j=1
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Ty >0 Vlj
A continuacién, estan dos formulaciones del problema en Gams. La primera

formulacidon es mas explicita y no es estructurada.

SONTEXT

Problema de transporte, formulacion NO estructurada.

SOFFTEXT

VARIABLES x11, x12, x13, x14, x21, x22, x23, x24, x31, x32, x33, x44, z;
POSITIVE VARIABLES x11, x12, x13, x14, x21, x22, x23, x24, x31, x32, x33, x34;
EQUATIONS obj, f1, f2, f3, d1, d2, d3, d4;

obj.. z =e= 1000*(23*x11 + 29*x12 + 19*x13 + 31*x14 +2*x21 + 16*x22 +
20*x23 + 10*x24 + 11*x31 + 13*x32 + 17*x33 + 19*x34);

f1.. x11 +x12 +x13 + x14 == 200;
f2.. x21 +x22 + x23 + x24 =|= 180;
f3.. x31 +x32 + x33 + x34 == 100;
dl.. x11+x21+x31=e=105;
d2.. x12 + x22 + x32 =e= 80;
d3.. x13 +x23 + x33 =e=99;

d4.. x14 + x24 + x34 =e= 135;
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MODEL transporte0 /ALL/;

SOLVE transporteO USING LP MINIMIZING z;

Esta segunda formulacién aprovecha las facilidades algebraicas de Gams.

SONTEXT
Problema de transporte, formulacion estructurada.
SOFFTEXT
SETS
fabricas u origenes /Macondo, Cali, Faca/
destinos /1*4/;
PARAMETERS
p(i) capacidad de produccién de las fabricas
/ Macondo 200
Cali 180
Faca 100/
d(j) demanda en los destinos
/1 105 2 80 99 135/
TABLE

c(i,j) costo unitario entre una fabrica y un destino

Macondo 23 29 19 31
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Cali 12 16 20 10

Faca 11 13 17 19;
SCALAR k coeficiente para costos unitarios /1000/;
VARIABLES

X(i,j) numero de unidades de una fabrica a un destinoz  costo total de

transporte;
POSITIVE VARIABLES x;
EQUATIONS

Costo total de transporte capacidad (i) capacidad en cada fabrica demanda (j)

demanda en cada destino;
Costo..z =e=k*sum ((i, j), c (i, j) *x (i, j));
Capacidad (i).. Sum (j, x (i, j)) =l= p(i);
Demanda (j).. Sum (i, x (i, j)) =e=d(j);
MODEL transporte /ALL/;
SOLVE transporte USING LP MINIMIZING z;

DISPLAY x.l, x.m;
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7.1. Calculos previos

Como se ha observado anteriormente las propiedades que se van a seguir en el

modelo, numero de octano y RVP, no son lineales. Por ello se van a transformar en

indices de esas propiedades que si seran lineales (Bl), pudiendo operar con ellos

posteriormente en el modelo.

Tabla 7.1: indices RVP de la mezcla del modelo. Realizada por Jose Luis Seco

Componente Nomenclatura RVP(psi) Blgvp
en el modelo
Alquilato C3 AC3 5,7 8,81
Alquilato C4 AC3 4,6 6,74
Alquilato C5 AC5 1 1,00
Gasolina destilada ligera LSR 11,1 20,26
Gasolina destilada pesada HSR 1 1,00
Gasolina reformada GR 2,8 3,62
Gasolina FCC FCC 1,4 1,52
n-butano nC4 51,6 138,30
MTBE MTBE 9 15,59
ETBE ETBE 4,06 10,43
Gasolina 95 limite inferior 6,52 10,47
Gasolina 95 limite superior 8,7 14,94
Gasolina 98 limite inferior 7,25 11,90
Gasolina 98 limite superior 11,60 21,41
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Tabla 7.2: indices de octano de la mezcla del modelo. Realizada por Jose Luis Seco

Nomenclatura
Componente ROM BIROM
en el modelo

Alquilato C3 AC3 90,8 62,51
Alquilato C4 AC3 97,3 67,66
Alquilato C5 AC5 89,7 61,86
Gasolina destilada ligera LSR 66,4 53,49
Gasolina destilada pesada HSR 62,3 52,51
Gasolina reformada GR 94 64,75
Gasolina FCC FCC 92,1 63,36
n-butano nC4 93 63,99
MTBE MTBE 115 126,77
ETBE ETBE 120 160,07
Gasolina 95 95 65,56
Gasolina 98 98 68,37

7.2. Hipotesis 1

Produccion de gasolina de 95 octanos cumpliendo las especificaciones exigidas en los

indices RVP y octano, calculando la cantidad minima de aditivo

En este supuesto al pool de gasolina entran los tres alquilatos (Cs=, C4%, C5°), la

gasolina directa de destilacién (LSR), el reformado, y la gasolina FCC. Ademas, se afiade
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n-butano para compensar la presién de vapor y MTBE para el nimero de octano. Y se

quiere obtener gasolina comercial de 95 octanos.

7.2.1. Variables

Tabla 7.3: Variables del modelo 1. Realizada por Jose Luis Seco

Componente Nomenclatura  Tipo Unidades
Alquilato C3 AC3 Positiva BPD
Alquilato C4 AC3 Positiva BPD
Alquilato C5 AC5 Positiva BPD
Gasolina destilada ligera LSR Positiva BPD
Gasolina destilada pesada HSR Positiva BPD
Gasolina reformada GR Positiva BPD
Gasolina FCC FCC Positiva BPD
n-butano nC4 Positiva BPD
MTBE MTBE Positiva BPD

Escuela politécnica de minas y energias Septiembre 2016 147



UC

UNIVERSIDAD
DE CANTABRIA

OPTIMIZACION DE LA FORMULACION DE GASOLINAS EN REFINERIA
PARA SATISFACER ESPECIFICACIONES DE LA DEMANDA

7.2.2. Restricciones

Tabla 7.4: Restricciones del modelo 1. Realizada por Jose Luis Seco

COMPONENTE CAUDAL MINIMO CAUDAL MAXIMO UNIDADES

c3 2244
4 1160
c5 70,4
LSR 3172
HSR 164
GR 16256
FCC 29628

Tabla 7.5: Restricciones del modelo 1. Realizada por Jose Luis Seco

2805

1450

88

3965

205

20320

37035

BPD

BPD

BPD

BPD

BPD

BPD

BPD

RESTRICCIONES VALOR UNIDADES
CAUDAL DE SALIDA 68000 BPD
INDICE DE RON INFERIOR | 65,560 Adimensional
INDICE DE RON SUPERIOR | 68,370 Adimensional
INDICE RVP INFERIOR 10,47 Adimensional
iNDICE RVP SUPERIOR 14,92 Adimensional
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7.2.3.

Funcion objetivo

El objetivo final de la refineria es la produccién de gasolina por lo tanto se tendrd

la siguiente funcion:

Gasolina de entrada + aditivo = Gasolina salida

(E.7.1)

En el siguiente modelo se quiere la produccién de gasolina con la utilizacién

minima de aditivo, por lo que la funcién objetivo del modelo es:

minimizar: Aditivo = Gasolina salida — Gasolina de entrada

7.2.4.

Implementacion del algoritmo en GAMS

La programacion se inicia declarando las variables:

Variables

RC3
AC4
RCE
LSRR
HER
GR
FCC
GE
nC4
HIEE
Br
Bp
B

ABloguilatos

Gasolina ligera de destilacion
Gazolina pesada de destilacion
Gasolina de reformado

Gasolina FCC

Entrada de gasolinas

Aditivao

Aditiwvo

Indice rom

Indice EVE

Total aditivo ;

Ademas, todas estas variables son positivas.

Posteriormente se declaran las ecuaciones:

Escuela politécnica de minas y energias Septiembre 2016
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Lquatinns oT Funcion objetivo Caudal de =alida
ROM MNumero de octano

EWVP ERWVPF Limite inferior

LD Bditiwvo

GAE (Gasolinas de entrada H

Y se desarrollan

T . . GE+&=e=68000 H

RCM. . Br=E=(4C3*62.51+AC4*67T.66+AC5*61l. 86+
LERE*53.49+H5R*52 . 51+GR*64 . T5+FCC*63. 36+
nC4*53 . 994MTBE*126.77) fEB000;

EVFE. . Bp=E=(4AC3*8.81+4C4*6 ., T4+AC5*1+LEE*20 .26+
HE5R*1+GR*3.02+FCC*1.52+nC4*138.30+
MTBE*15.59) /68000;

L. . b =e= MIBE+nC4:

FLE. . AC3+AC4+ACS+LER+HSE+ER+FCC=e=GE :

Y todas las restricciones:

Escuela politécnica de minas y energias Septiembre 2016 150



OPTIMIZACION DE LA FORMULACION DE GASOLINAS EN REFINERIA
PARA SATISFACER ESPECIFICACIONES DE LA DEMANDA

BEr.LO=65.56;
Br . .UPF=68.37;

Ep.LO=10.47:
Bp.UPF=14.92;

L3 . LO=224949;
LC3I.OPF=2805;

BC4q . Lo=1160;
o4 . TP=1450;

BCS . Lo=T0.49;
LS. TOPF=E88;

LER.LO=317T2;
LER.UPF=338&5;

HESR .LO=164:;
HESR.UP=205;

GR.LCO=16256;
GR.UPF=20320;

FOC.LO=236Z8:;
FCOC.UOP=37T035:;

Finalmente se declara el modelo y se ejecuta minimizando el aditivo usando el

solver LP asignado, en este caso el BDMLP, el solver LP por defecto del GAMS.

Models G955 J/ BALL [

Solve GO9S minimizing A using 1lp:
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7.3. Hipotesis 2

Produccién de gasolina de 98 octanos cumpliendo las especificaciones exigidas

en los indices RVP y octano, calculando la cantidad minima de aditivo.

En este supuesto al pool de gasolina entran los tres alquilatos (Cs=, C4%, C5°), la

gasolina directa de destilacién (LSR), el reformado, y la gasolina FCC. Ademas, se afiade

n-butano para compensar la presién de vapor y MTBE para el nimero de octano. El

objetivo es producir gasolina comercial de 98 octanos con la cantidad minima de aditivo.

7.3.1. Variables

Tabla 7.6: Variables del modelo 2. Realizada por Jose Luis Seco

Componente Nomenclatura  Tipo Unidades
Alquilato C3 AC3 Positiva BPD
Alquilato C4 AC3 Positiva BPD
Alquilato C5 AC5 Positiva BPD
Gasolina destilada ligera LSR Positiva BPD
Gasolina destilada pesada HSR Positiva BPD
Gasolina reformada GR Positiva BPD
Gasolina FCC FCC Positiva BPD
n-butano nC4 Positiva BPD
MTBE MTBE Positiva BPD
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7.3.2. Restricciones

Tabla 7.7: Restricciones del modelo 2. Realizada por Jose Luis Seco

COMPONENTE CAUDAL MINIMO CAUDAL MAXIMO UNIDADES

c3 2244 2805 BPD
c4 1160 1450 BPD
c5 70,4 88 BPD
LSR 3172 3965 BPD
HSR 164 205 BPD
GR 16256 20320 BPD
FCC 29628 37035 BPD

Tabla 7.8: Restricciones del modelo 2. Realizada por Jose Luis Seco

RESTRICCIONES VALOR UNIDADES

CAUDAL DE SALIDA 68000 BPD
iNDICE DE RON INFERIOR | 68,370 Adimensional
iNDICE RVP INFERIOR 11,90 Adimensional

iNDICE RVP SUPERIOR 21,40 Adimensional

7.3.3. Funcién objetivo

El objetivo final de la refineria es la produccién de gasolina por lo tanto se tendra

la siguiente funcién:
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Gasolina de entrada + aditivo = Gasolina salida (E.7.1)

En el siguiente modelo se quiere la produccién de gasolina con la utilizacién

minima de aditivo, por lo que la funcién objetivo del modelo es:

minimizar: Aditivo = Gasolina salida — Gasolina de entrada (E.7.2)

7.3.4. Implementacion del algoritmo en GAMS

La programacion se inicia declarando las variables:

Variables
RC3
AC4 ABloguilatos
RCS
L3R Gasolina ligera de destilacion
HSR Gazolina pesada de destilacion
GER Gasolina de reformado
FCC Gasolina FCC
GE Entrada de gasolinas
nC4 Aditivao
MTEE Aditivo
Br Indice rom
Bp Indice EWVE
iy Total aditivo ;
Posgitive Variable AC3,4C4, ACS,L5R,HSR,GR,FCC,HMIEBE, nC4, GE,Br, Bp:

Ademas, todas estas variables son positivas.

Posteriormente se declaran las ecuaciones:
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Lquatinns oT Funcion objetivo Caudal de =alida
ROM MNumero de octano

EWVP ERWVPF Limite inferior

LD Bditiwvo

GAE (Gasolinas de entrada H

Y se desarrollan

T . . GE+&=e=68000 H

RCM. . Br=E=(4C3*62.51+AC4*67T.66+AC5*61l. 86+
LERE*53.49+H5R*52 . 51+GR*64 . T5+FCC*63. 36+
nC4*53 . 994MTBE*126.77) fEB000;

EVFE. . Bp=E=(4AC3*8.81+4C4*6 ., T4+AC5*1+LEE*20 .26+
HE5R*1+GR*3.02+FCC*1.52+nC4*138.30+
MTBE*15.59) /68000;

L. . b =e= MIBE+nC4:

FLE. . AC3+AC4+ACS+LER+HSE+ER+FCC=e=GE :

Y todas las restricciones:

Escuela politécnica de minas y energias Septiembre 2016 155



u OPTIMIZACION DE LA FORMULACION DE GASOLINAS EN REFINERIA
° PARA SATISFACER ESPECIFICACIONES DE LA DEMANDA

UNIVERSIDA
DE CANTABRIA

Br.LC=68.37;

Bp.LO=11.90;

Ep.UP=21.40;

RC3.LO=2244;
AC3.TP=2805;

ACq . Lo=1160;
A4 . TP=1450;

ACS .. LO=T0.4;
ACS.TTP=88;

L5R.LO=3172;
L5R.UP=3%365;

H5R.LCO=1649;
H5R.UOP=205;

GR.LCO=16256;
GR.UOPF=20320;

FCOC.LO=23628;
FCC.UOP=3T7035;

Finalmente se declara el modelo y se ejecuta minimizando el aditivo usando el

solver LP asignado, en este caso el BDMLP, el solver LP por defecto del GAMS.
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Model=s G398 / ALL

Solve GY98 minimizing A using lp:

7.4. Hipétesis 3

Se plantea la situacion de una averia o parada de mantenimiento de una de las

unidades de refineria que producen gasolina.

En este caso se simula una averia en la unidad de gas de la refineria, por lo tanto,
al pool de gasolina entran, la gasolina directa de destilacién (LSR), la gasolina pesada de
destilaciéon (HSR), el reformado y la gasolina FCC. Ademads, se aflade n-butano para
compensar la presidon de vapor y MTBE para el nUmero de octano. Se quiere obtener

gasolina comercial de 95 y 98 octanos con la cantidad minima de aditivo.

7.4.1. Variables

Tabla 7.9: Variables del modelo 3. Realizada por Jose Luis Seco

Componente Nomenclatura  Tipo Unidades
Gasolina destilada ligera LSR Positiva BPD
Gasolina destilada pesada HSR Positiva BPD
Gasolina reformada GR Positiva BPD
Gasolina FCC FCC Positiva BPD
n-butano nC4 Positiva BPD
MTBE MTBE Positiva BPD
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7.4.2. Restricciones

Tabla 7.10: Restricciones del modelo 3. Realizada por Jose Luis Seco

COMPONENTE CAUDAL MINIMO CAUDAL MAXIMO UNIDADES

LSR 3172 3965 BPD
HSR 164 205 BPD
GR 16256 20320 BPD
FCC 29628 37035 BPD

Tabla 7.11: Restricciones del modelo 3 para gasolina 95. Realizada por Jose Luis

Seco

RESTRICCIONES VALOR UNIDADES

CAUDAL DE SALIDA | 68000 BPD
INDICE RON INFERIOR | 65,560  Adimensional
INDICE RON SUPERIOR | 68,370  Adimensional
INDICE RVP INFERIOR | 10,47  Adimensional

iNDICE RVP SUPERIOR | 14,92 Adimensional
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Tabla 7.12: Restricciones del modelo 3 para gasolina 98. Realizada por Jose Luis

Seco
RESTRICCIONES VALOR UNIDADES
CAUDAL DE SALIDA 68000 BPD
INDICE RON INFERIOR 68,370 Adimensional
INDICE RVP INFERIOR 10,47 Adimensional
iNDICE RVP SUPERIOR 14,92 Adimensional
7.4.3. Funcidén objetivo

El objetivo final de la refineria es la produccién de gasolina por lo tanto se tendra

la siguiente funcidn:
Gasolina de entrada + aditivo = Gasolina salida (E.7.1)

En el siguiente modelo se quiere la produccion de gasolina con la utilizacién

minima de aditivo, por lo que la funcidén objetivo del modelo es:

minimizar: Aditivo = Gasolina salida — Gasolina de entrada (E.7.2)

7.4.4. Implementacion del algoritmo en GAMS

La programacién se inicia declarando las variables:
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Variables
LSE Fasolina ligera de destilacion
HSR Fasolina pesada de destilacion
GE Fa=zolina de reformado
FCC Gasolina FCC
GE Entrada de gasolinas
nC4a EBditiwvo
MIEBE Aditiwvo
Br Indice rom
Ep Indice EWP
A Total aditcivo ;
Pozitive Variable LSE,HSE,GE,FCC,MTEBE, nC4,GE,Br,Bp;

Ademas, todas estas variables son positivas.

Posteriormente se declaran las ecuaciones:

Lquatinns oT Funcion objetivo Caudal de =alida
ROM MNumero de octano

EWVP ERWVPF Limite inferior

LD Bditiwvo

GAE (Gasolinas de entrada H

Y se desarrollan
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DE

2T . . GE+A=2=68000 H

ROM. . Br=E=(L5E*53.489+H5R*52.51+GR*64.75+FCC*63.36+
nC4*63.954+MTBE*126.77) /68000;

EVE.. Bp=E=(L5E*20.26+H5R*1+GR*3.62+FCC*1.52+
nC4*138.30+MTBE*15.59) /63000;

AT, . A =e= MTBE+nC4:

FRE. . L5RE+H5R+GR+FCC=e=GE ;

Y todas las restricciones:

Br.LC=65.56;
Br.UOP=68.37:

Bp.LO=10.47;
Bp.UP=14,92;

L5R.LO=317T2;
L5R.UP=3%65;

H5R.LO=164;
H5R.UP=205;

GR.LC=1l6Z256;
GR.UOP=20320;

FCC.LO=2%9628;
FCC.UP=3T035;

Finalmente se declara el modelo y se ejecuta minimizando el aditivo usando el

solver LP asignado, en este caso el BDMLP, el solver LP por defecto del GAMS.
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Models GS5F / ALL

Solve GO95F minimizing A using lp:;

7.5. Hipotesis 4

Se plantea la situacién de una falta de stock de uno de los aditivos necesarios

para la produccién de gasolina en la refineria.

En este caso se simula una averia en la unidad de gas de la refineria, por lo tanto,
al pool de gasolina entran los tres alquilatos (C3~, C4%, Cs7), la gasolina directa de
destilacién (LSR), la gasolina pesada de destilacion (HSR), el reformado y la gasolina FCC.
Ademas, se aflade n-butano para compensar la presiéon de vapor y MTBE para el nimero
de octano, pero en este caso solo se cuentan con 2000 barriles de MTBE. Se quiere

obtener la mayor produccion posible de gasolina comercial de 95 octanos.
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7.5.1. Variables

Tabla 7.13: Variables del modelo 4. Realizada por Jose Luis Seco

Componente Nomenclatura Tipo Unidades
Alquilato C3 AC3 Positiva BPD
Alquilato C4 AC3 Positiva BPD
Alquilato C5 AC5 Positiva BPD
Gasolina destilada ligera LSR Positiva BPD
Gasolina destilada pesada HSR Positiva BPD
Gasolina reformada GR Positiva BPD
Gasolina FCC FCC Positiva BPD
n-butano nC4 Positiva BPD
MTBE MTBE Positiva BPD
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7.5.2.

Tabla 7.14: Restricciones del modelo 4. Realizada por Jose Luis Seco

Restricciones

COMPONENTE CAUDAL MINIMO CAUDAL MAXIMO UNIDADES

c3 2244 2805 BPD
c4 1160 1450 BPD
(0 70,4 88 BPD
LSR 3172 3965 BPD
HSR 164 205 BPD
GR 16256 20320 BPD
FCC 29628 37035 BPD

Tabla 7.15: Restricciones del modelo 4.a con limitacion de MTBE. Realizada por

Jose Luis Seco

RESTRICCIONES VALOR UNIDADES
CAUDAL DE SALIDA | <68000 BPD

INDICE RON INFERIOR | 65,560  Adimensional

INDICE RON SUPERIOR | 68,370  Adimensional

INDICE RVP INFERIOR | 10,47 Adimensional

INDICE RVP SUPERIOR | 14,92 Adimensional
MTBE <2000 BPD
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7.5.3.

Funcion objetivo

El objetivo final de la refineria es la produccién de gasolina por lo tanto se tendrd

la siguiente funcion:

Gasolina de entrada + aditivo = Gasolina salida

(E.7.1)

En el siguiente modelo se quiere la produccién de gasolina con la utilizacion

minima de aditivo, por lo que la funcion objetivo del modelo es:

maximizar: Gasolina salida = Gasolina de entrada + Aditivo

7.5.4.

Implementacion del algoritmo en GAMS

La programacion se inicia declarando las variables:

Variables

BC3
LC4
BCE
L5ER
HSR
=R
FCC
GE
nC4
MTEE
05

LZloguilatos

Gasolina
Gasolina
Gasalina
Gasalina

ligera de destilacion
pesada de destilacion
de reformado

FCC

Entrada de gasolinas

fdiciwvno
Aditiwvo

Caudal de =salida
Total aditivo

Ademas, todas estas variables son positivas.
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Posteriormente se declaran las ecuaciones:

hquatiuns

EVE rvp
RVP1l rvp
RCM ron
ROM1 ron

Limite
Limite
Limite
Limite

inferior
superior
inferior
superior

QT1 Caudal de =salida
AD  aditivo ;

Y se desarrollan

RCM. .

ROMI1..

EVE. .

REVEl. .

0T1. .

B .

68 .37*Qs=06G=

[ BC3%62.51 + AC4*67.66 + ACS*6l.d6+

LSE*53.49+H5R*52.51+GR*64. T3+FCC*83.36+nC4%635. 99+
MIBE*12&6.77) :

65.56%s=L=

[ BC3%62.51 + AC4*67.66 + ACE*6l.86+

LSRE*53.49+H5RE*52 . 51+GE*64. T5+FCC*83.36+nC4*63 .99+
MIBE*12&.77):

10.47*Q5=L=

(AC3*8.81

+ kC4*6.74 + ACE~1 +

LEE*20.26 + H5E*1 + GE*3.62 + FCC*1.52 +
nC4*138.30 + MIBE#*15.33):;

14.392*Q5=G=

[ BC3*8.81

+ AC4*6.74 + ACS*1 +

LER*20.26 + HS5E*1 + GE*3.62 + FCC*1.52 +
nC4*138.30 + MIBE*15.5%9):

ACE+AC4+ACS+LESE+HSE+GR+FCC+MTIBE+nC4=e=05 H

L =g= MTBE+nC4:

Y todas las restricciones:
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ACE.LO=2244;
ACE . UOP=2B05;

ACE . LO=1160;
ACE . TJP=1450;

ACS.LO=T0.4;
BCS . TOPF=88;

LER.LO=3172;
L5R.UPF=3865;

HSR.LC=164;
HSR.UPF=205;

GR.LO=16256&;
GR.UP=20320;

FOC.LC=19628;
FCC.UP=37035;

MTBE .UP=2000 ;
05 . up=68000;

Finalmente se declara el modelo y se ejecuta minimizando el aditivo usando el

solver LP asignado, en este caso el BDMLP, el solver LP por defecto del GAMS.

Models G54 / ALL /[

Solve G95A MAXTMTZTNG Q5 using 1lp:
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7.6. Hipétesis 5

En los ultimos afios se ha consensuado la sustitucién del MTBE por el ETBE, por

lo que se plantea la sustitucidén en el modelo del aditivo para la produccion de gasolina.

En este caso se simula una averia en la unidad de gas de la refineria, por lo tanto,

al pool de gasolina entran los tres alquilatos (C3=, C4%, Cs7), la gasolina directa de

destilacién (LSR), la gasolina pesada de destilacion (HSR), el reformado y la gasolina FCC.

Ademas, se aflade n-butano para compensar la presién de vapor y ETBE para el nUmero

de octano. Se quiere obtener gasolina comercial de 95 y 98 octanos con la cantidad

minima de aditivo.

7.6.1. Variables

Tabla 7.16: Variables del modelo 5. Realizada por Jose Luis Seco

Componente Nomenclatura  Tipo Unidades
Alquilato C3 AC3 Positiva BPD
Alquilato C4 AC3 Positiva BPD
Alquilato C5 AC5 Positiva BPD
Gasolina destilada ligera LSR Positiva BPD
Gasolina destilada pesada HSR Positiva BPD
Gasolina reformada GR Positiva BPD
Gasolina FCC FCC Positiva BPD
n-butano nC4 Positiva BPD
ETBE ETBE Positiva BPD
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7.6.2. Restricciones

Tabla 7.17: Restricciones del modelo 5. Realizada por Jose Luis Seco

COMPONENTE CAUDAL MINIMO CAUDAL MAXIMO UNIDADES

c3 2244
c4 1160
(0 70,4
LSR 3172
HSR 164
GR 16256
FCC 29628

2805

1450

88

3965

205

20320

37035

BPD

BPD

BPD

BPD

BPD

BPD

BPD

Tabla 7.18: Restricciones del modelo 5para gasolina de 95 octanos. Realizada por

Jose Luis Seco

RESTRICCIONES VALOR UNIDADES
CAUDAL DE SALIDA | <68000 BPD
INDICE RON INFERIOR | 65,560  Adimensional
INDICE RON SUPERIOR | 68,370  Adimensional
INDICE RVP INFERIOR | 10,47 Adimensional
INDICE RVP SUPERIOR | 14,92 Adimensional
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Tabla 7.19: Restricciones del modelo 5 para gasolina de 98 octanos. Realizada por

Jose Luis Seco

RESTRICCIONES VALOR UNIDADES
CAUDAL DE SALIDA <68000 BPD
INDICE RON INFERIOR 68,370 Adimensional
iNDICE RVP INFERIOR 10,47 Adimensional
INDICE RVP SUPERIOR 14,92 Adimensional
7.6.3. Funcidén objetivo

El objetivo final de la refineria es la produccién de gasolina por lo tanto se tendrd

la siguiente funcidn:
Gasolina de entrada + aditivo = Gasolina salida (E.7.1)

En el siguiente modelo se quiere la produccion de gasolina con la utilizacién

minima de aditivo, por lo que la funcidn objetivo del modelo es:

maximizar: Gasolina salida = Gasolina de entrada + Aditivo (E.7.2)

7.6.4. Implementacion del algoritmo en GAMS

La programacién se inicia declarando las variables:
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Variables
RC3
ACH Lloguilatos
ACE
L3R Fasolina ligera de destilacion
HEER Fasolina pesada de destilacion
GE Fasolina de reformado
FCC Fasolina FCC
GE Entrada de gasolinas
nC4 Aditivao
ETEE Bditivo
Br Indice rom
Bp Indice EWVE
B Total aditciwvo ;
Positive Variable RC3, AC4, ACS5,L5E,HSER,GR,FCC,ETEBE,nC4,GE,Br,Bp:;

Ademas, todas estas variables son positivas.

Posteriormente se declaran las ecuaciones:

Equations QT Funcion objetivo Caudal de =alida
RCHM HNumero de octano

EVPE ERVP Limite inferior

AD  Aditiwvo

GAE Gasolinas de entrada :

Y se desarrollan
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0T . . GE+A=e=62000 ;

ROM. . Br=E=(AC3*%62.51+AC4*67 . 66+ACS*E1. 86+
LSR*53.49+HSR*52 . 51+GR*64 . T5+FCC*63. 36+
nC4#&3.99+ETBE*160.07) /68000;

RVE. . Bp=E=(AC3*8.81+AC4*6. T4+AC5*1+L5R*20.26+
HSE*1+GR*3.62+FCC*1.52+nC4*138 .30+
ETBE*10.43) /68000;

A, . A =e= ETBE+nC4;

GLE . . ACE+ACY+ACS+LEE+HSE+GR+FCC=e=GE ;

Y todas las restricciones:
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BEr.LO=65.56;
Br . .UPF=68.37;

Ep.LO=10.47:
Bp.UPF=14.92;

L3 . LO=224949;
LC3I.OPF=2805;

BC4q . Lo=1160;
o4 . TP=1450;

BCS . Lo=T0.49;
LS. TOPF=E88;

LER.LO=317T2;
LER.UPF=338&5;

HESR .LO=164:;
HESR.UP=205;

GR.LCO=16256;
GR.UPF=20320;

FOC.LO=236Z8:;
FCOC.UOP=37T035:;

Finalmente se declara el modelo y se ejecuta minimizando el aditivo usando el

solver LP asignado, en este caso el BDMLP, el solver LP por defecto del GAMS.

Model=s GSSETEBE ;S ALL S

Solve GO5ETEE minimizing A u=sing lp:-
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8.1. Resumen del proceso

Una vez se ejecuta el modelo, se puede observar una ventana del programa que

resume del proceso.

BEDMLPE 1.3 Aug 18, 2010 23.5.2 WIN 19143.19383 V58 x86/M5 Windows
Work space requested by solver —— 0.03 Mb
Iter Sinf/0bjective Status Hum Fregq
1 2.9271T107E+05 infeas 3 1
15 5.86874206E+04 nopt 4]

SOLVER STATUS: 1 HORMAL COMPLETICH

MODEL STATUS : 1 OPTIMAL

CBEJECTIVE VALUE 58687.421

—-—— Restarting execution

——— hipotesis.gms(78) 0 Mb

—-—— Reading solution for model GS5A

**% Sratus: Normal completcion

——— Job hipotezi=.gms Stop 06/15/16 17:59:19 elapsed 0:00:00.452

Las primeras lineas identifican la versién de BDMLP que se estd utilizando, la

fecha de la version y la memoria requerida para solucionar el modelo.

En las siguientes lineas se muestra el numero de iteraciones, ademas de si se
llega a una solucidn y si esta es éptima, y el valor de la funcidn objetivo. También afade

la fecha y el tiempo necesario para solucionar el modelo.

8.2. Output del programa

Los resultados numéricos del programa se muestran en una ventana que esta
dividida: la parte izquierda contiene de forma esquematica el contenido de la ventana

derecha como se observa a continuacion:
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Compilation GAMS Rev 235 WEX-VS58 23.5.2 x86/M5 Windows 06/15/16 17:59:19 Page 1
Equation Listing SOLVE G85AUsing LP Fr Blending Problem IV
+- Equation T )

Column Listing  SOLVE GO5AUsinglPFRr | Sempilation
+- Column

Model Statistics  SOLVE G95A Using LP Frc

Solution Report  SOLVE G95AUsing LP Fr

+ SolEQU ;
+- SolVAR
4 Variables
5 LC3
& AC4a Alguilatos
T ACS
g8 LER Gasolina ligera de destilacion
g HSR Gasolina pesada de destilacion
10 GR Gasolina de reformado
11 FCC Ga=solina FCC
1z GE Entrada de gasolinas
13 nc4 Aditivo
14 MTIEE Aditcivo
15 Qs Caudal de salida
16 ¥y Total aditivo ;
17

1% Positive Variable AC3,RAC4,4C5,L5R,HSE,GR,FCC,MIBE,nC4,Rk;

20

21 Eguations

22 RVP rvp Limite inferior

23 RVP1l rvp Limite superior

24 RCM ron Limite inferior

25 RCM1 ron Limite superior

26 QT1 Caudal de salida

27 LD aditivo

28

23

30 ROM.. 68.37*Qs=G= ( AC3*62.51 + AC4*67.66 + RCS*6l.86+
31 LSR*53.49+H5R*52.51+GR#*64.75+FCC*63.36+nC4%63.99+
32 MTBE*12&.77) ;

33 ROMI.. 65.56*Q==L= ([ RC3*62.51 + BC4*E67.66 + RC5*61.86+
34 L5R*53.49+H5R*52 ,514+GR*64.T54+FCC*63.36+nC4*63 .99+
35 MIBE*126.77);

36

37 ERVP.. 10.47*Q5=L= (AC3*8.81 + AC4*6.74 + ACS*1 +

8 LER*20.26 + HBSR*1 + GR*3.62 + FCC*1.52 +

39 nC4+%138.30 + MITBE*15.59);

40 ERVPL.. 14.92*Q5=G= ( AC3I*28.81 + AC4*6.74 + ACS5*1 +

41 L3R*20.26 + HSR*1 + GR*3.62 + FCC*¥1.52 +

42 nC4*138.30 + MTBE*15.59);

43

En el apartado “Compilation” aparece el cddigo escrito en el programa de la
misma forma, aunque cada linea aparece numerada para posteriormente poder ser
referenciada en el caso de que exista algin error de compilacion, este pueda ser

facilmente localizable.

En el apartado “Equation Listing” aparecen todas las ecuaciones del apartado
ecuaciones” quedando todas las ecuaciones en funcién exclusivamente de las
variables. En el desplegable “Equation” se tiene acceso a todas y cada una de las

ecuaciones que forman parte de “Equation Listing”.
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“Column Listing” es una lista de los coeficientes individuales clasificados por
columnas en vez de por filas. Se muestran tres valores que corresponden con los limites

superior e inferior (. UP y. LO) y con el valor inicial (. L) asi como los coeficientes.

El apartado “Model Statistics” muestra una informacién final generada mientras

el modelo esta siendo preparado para la solucion.

GAMS Rev 235 WEX-VSE8 23.5.2 x86/MS5 Windows 06/15/16 17:59:19 Page 4
Blending Problem IV
Model Statistics SCOLVE G954 Using LP From line 78

MODEL STATISTICS

BLOCKS OF EQUATICHS & SINGLE EQUATICHS &8

BLOCKS OF WARIABLES 11 SINGLE WVARIABLES 11 7 projected
HCH ZERC ELEMENTS 53

GENERATICON TIME = 0.000 SECCHDS 3 M2 WIN235-235 Amg 17, 2010
EXECUTION TIME = 0.000 SECONDS 3 Mb WIN235-235 hug 17, 2010
GAMS Rew 235 WEX-VS8 23.5.2 x86/M5 Windows 06/15/16 17:59:19 Page 5

Blending Problem IV

El contador “BLOCK” se refiere a ecuaciones y variables en GAMS, el contador
“SINGLE” se refiere a filas y columnas individuales en el problema generado. La entrada
de “NON ZERO ELEMENTS” se refiere al numero de coeficientes distintos de cero en el

matriz problema.

“GENERATION TIME” es el tiempo empleado desde que la comprobacién de la
sintaxis ha finalizado. Esto incluye el tiempo gastado en generar el modelo. Las unidades

de medida son proporcionadas y tomadas con el reloj del ordenador personal o la CPU.

“Solution Report” es el punto donde el modelo es resuelto y el consiguiente
output contiene detalles sobre el proceso de solucion. Es dividido en dos partes, la
primera es comun a cualquier solver, y la segunda especifica a uno en particular. La

primera parte es mostrada a continuacion:
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Solution Report SCLVE GO5A Using LP From line 78
S5 CLVE SUMMAERTY
MCDEL G954 CBJECTIVE Q5
TYPE LP DIRECTICHN MaXTHIZE
SCLVEE EBDHLP FRCHM LINE 78
=#=#=&% BOLVEER STALATUS 1 Hormal Completion
#&#% MODEL STATUS 1 Cptimal
#&#% OBJECTIVE VALUE 58687.4206
RESCURCE USAGE, LIMIT 0.015 1000.000
ITERATICH CCOUNT, LIMIT 15 2000000000

Aqui aparece el nombre del modelo (G95A), el tipo de problema (LP), también
aparece el nombre del solver para resolver el modelo (BDMLP), la funcién objetivo (QS),
la direccién de la optimizacién llevada a cabo (MAXIMIZAR), el estado del solver y del
modelo para el problema (Normal completion). Aparece el valor objetivo del caso de
estudio correspondiente 58687,4206 BPD. También muestra el tiempo de uso de la CPU
requerida por el solver en segundos, asi como el tiempo maximo permitido por el solver
(RESOURCE USAGE, LIMIT). El solver parara tan pronto como el limite de tiempo sea
alcanzado. El tiempo por defecto es de 1000s. Esto puede ser cambiado mediante el

cadigo reslim=xx.

El nimero de iteraciones empleado (15) por el solver, asi como el limite maximo
de iteraciones (ITERATION COUNT, LIMIT) también es mostrado. El solver se detendra
cuando el nimero maximo de iteraciones es alcanzado. El limite es practicamente

infinito (2e9) y puede ser cambiado mediante el cédigo iterlim=nn.

Por ultimo, se puede chequear el niUmero de errores numéricos encontrados por

el solver, asi como el limite de errores permitidos por este (EVALUATION ERRORS).

La segunda parte del “Solution Report” es distinta para cada solver, para BDMLP

es la siguiente:
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BEDMLE 1.3 Aug 18, 2010 23.5.2 WIN 19143,19383 V58 =86/MS5 Windows

Criginally dewveloped by

L, Brooke, A. Drud, and A. Meeraus,

World Bank, Washington, D.C., U.5.54.

MIF part added by

L. Drud, AREI Consult, Denmark

M. Bussieck, GAMS Dev. Corp. U.5.4.

Work space regquested by solver —— 0.03 Mb
EXIT -- CPTIMAL SCLUTICH FCOUND.

Se extrae informacién del solver, sus desarrolladores y la memoria necesaria para

que funcione el modelo.

Por ultimo, aparecen dos desplegables denominados SolEQU y SolVAR, los

valores solucidon de las ecuaciones y la solucidn de las variables respectivamente.

LOWER LEVEL UFPFPER MARGINAL
-——— EQU RVE —INF -2.612E+5 .
-——— EQU RVP1 ) . +INF -0.002
-——— EQU ROM ) 1.6491E+5 +INF

-——— EQU ROM1 ~-INF . . 0.468
-———- EQU QT1 ) . . 29,628
-——— EQU AD ) . . EES

EVP rvp Limite inferior
EVP1l rvp Limite superior
BOM ron Limite inferior
ECM1 ron Limite superior
QT1 Caudal de =salida

AD aditivo

Esta seccidn es una lista de fila por fila y columna por columna de las soluciones
obtenidas por GAMS mediante el solver. Cada ecuacién individual y variable es

representada con cuatro, asi como cuatro apartados que definen su informacién.

Las cuatro columnas que definen estos cuatro apartados son las siguientes:

LOWER: limite inferior (lower bound) (.lo)
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LEVEL: valor de nivel o inicial (level value)(.l)
UPPER: limite superior (upper bound)(.up)

MARGINAL: marginal (.m)

LOWER LEVEL TJEFER MARGTHMATL
———— WAERE RC3 2244 .000 22494 .000 Z2805.000 —-0.413
———— WAER LC4 1160 .000 1450.000 1450.000 2.000
———— WAE LCS T0.400 T0.400 88.000 —-0.700
———— WAE LS53R 3172.000 3I172.000 38965.000 -4 .656
———— WAE HSER 164.000 164.000 Z205.000 —-5.073
—-———— WLAE GE 16256.000 20320.000 20320.000 0.6496
—-——— WAR FCC 12628.000 24643.901 3TO035.000
———— WAER nC+% . 4623.119 +INF .
———— WOERE MTEBE . 2000.000 2000.000 29 .8624
—-———— WAER 05 —INF 58687 .421 &8000.000
———— WAE oL . 6623.119 +INF

nC4 Blguilatos

L5R Gasolina ligera de destilacion
HSE Ga=zolina pesada de destilacion
GR Gasolina de reformado

FCC Ga=zolina FCC

nC4 ABditiwvo

HMTBE Aditiwvo

o5 Caudal de =salida

=y Total aditiwvo

Para las variables, los valores en las columnas UPPER y LOWER se refiere a los
limites superior e inferior. Para las ecuaciones estos son obtenidos del lado derecho de
las ecuaciones (las constantes) y del tipo de ecuacién. Los valores LEVEL y MARGINAL
son determinados por el solver, y los valores mostrados son empleados para actualizar
los valores de GAMS. EPS es el valor que GAMS utiliza como prdoximo a cero. Es normal
qgue los marginales muestren este valor ya que GAMS usa el convenio de que el marginal

es cero para variables basicas y no cero para otras.

El dltimo apartado que muestra el programa se llama “Report Summary”..
Muestra el niumero de filas o columnas que han sido etiquetadas como unbounded
(causan el problema de no tener un limite), infeasible (su valor no esta entre los limite

superior e inferior), nonopt (cuando cualquier entrada no bdsica para la cual el signo
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marginal es incorrecto, o entradas bdsicas para las cuales el valor marginal es demasiado
grande). También es importante del andlisis del tiempo de ejecucion (Execution Time)
gue, en este caso de 0.000 segundos, porque el programa ha llegado a la solucion de

forma rapida y eficiente.

##%% REPCORT SUMMARY : 0 HONCFT
0 INFEASIELE
0 UNBOUNDED

EXECUTICN TIME = 0.000 SECCHDS 2 Mo WIN235-235 Rug 17, 2010

8.3. Tablas de resultados

La salida del GAMS es similar en las 4 hipdtesis que se ha modelado en el este

proyecto, de modo que los resultados se mostraran en una tabla resumen:

Tabla 8.1: Leyenda de las tablas de resultados. Realizado por Jose Luis Seco

Variable Abreviatura
AC3
Unidad de alquilacion AC4
AC5
Gasolina ligera LSR
Gasolina pesada HSR
Gasolina de la unidad de reformado GR
Gasolina de la unidad FCC FCC
Gasolina que entra al pool de gasolina GE
nC4
Aditivo MTBE MTBE
Aditivo total A
indice de numero de octano Br
Indice RVP Bp
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W

Caudal de salida QS

Tabla 8.2: Resultados del modelo: hipdtesis 1 (gasolina 95), hipdtesis 2 (gasolina 98).

Realizado por Jose Luis Seco

Hipdtesis 1 Hipdtesis 2
Variable (bpd) (bpd)
AC3 2805 2805
AC4 1450 1450
AC5 70,4 70,4
LSR 3172 3172
HSR 164 164
GR 20320 20320
FCC 34416 31005,81
GE 62397,983 58987,21
nC4 3257,834 3659,19
MTBE 2344,183 5353,6
A 5602,017 9012,79
Br 65,56 68,37
Bp 10,47 11,9

Tabla 8.3: Resultados del modelo en la hipdtesis 3 (averia). Realizado por Jose Luis

Seco
Gasolina 95 Gasolina 98
Variable (bpd) (bpd)
AC3 0 0
AC4 0 0
ACS5 0 0
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LSR 3965 3172

HSR 205 164
GR 20320 20320

FCC 37035 35075
GE 61525 58731

nC4 3948,164 3857,886
MTBE 2526,836 5410,689

A 6475 9268
Br 65,56 68,370
Bp 11,7 11,9

En la hipdtesis 4 la produccidon también se debe tener en cuenta al optimizar

Tabla 8.4: Resultados del modelo hipdtesis 4 (aditivo limitado). Realizado por Jose Luis

Seco

Hipdtesis 4
Variable (bpd)

AC3 2244
AC4 1450
ACS5 70,4
LSR 3172
HSR 164
GR 20320

FCC 24643,901

GE 52064,301

nC4 4623,119
MTBE 2000

A 6623,119
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Qs
Tabla 8.5: Resultados del modelo hipdtesis 5 (sustitucién del MTBE por ETBE).

58687,421

Realizado por Jose Luis Seco

Gasolina 95 Gasolina 98
Variable (bpd) (bpd)
AC3 2805 2805
AC4 1450 1450
AC5 70,4 70,4
LSR 3965 3965
HSR 164 164
GR 20320 20320
FCC 34323 31768,418
GE 63097,291 60542,818
nC4 3284,939 3867,403
ETBE 1617,769 3589,779
A 4902,47 7457,182
Br 65,56 68,37
Bp 10,47 11,9

8.4.

Discusion de resultados

El trabajo propuesto tiene como fin resolver diferentes casos de estudio que
abordan la produccidn de gasolina de acuerdo a determinadas especificaciones a través
de un modelo de optimizacién por programacién lineal para describir la mezcla de las

diferentes corrientes que se envian al "pool" de gasolinas de una refineria.

Se ha partido de un balance global de operacidn de una refineria para una capacidad de
operacion de 100000 BPD de crudo, y se han calculado los caudales de las distintas
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corrientes procesadas que se envian a la unidad de mezcla de gasolinas que provienen
de las distintas operaciones de la refineria con el objeto de producir gasolina de
determinadas especificaciones en funcién de la demanda del mercado. Para ello, se ha
calculado a través de la optimizacién lineal, la cantidad MINIMA de aditivo necesario

para la mezcla.

El objetivo del estudio es el desarrollo de un modelo capaz de adecuarse a las
distintas situaciones que pueden darse en la refineria y optimizar su produccién, para
ello se han supuesto cuatro hipdtesis, dos simulando distintas caracteristicas en la
produccién, otro supuesto que simula una averia en una de las unidades de operacién

de la refineria y una cuarta que simula una falta de aditivo.

Pero el modelo no solamente es util en el funcionamiento de la refineria,
también puede ser util en su disefio y en el dimensionamiento de cada unidad de la

refineria, y también para organizar la produccién a corto plazo.

En las tablas 8.1 y 8.2 se observan los caudales necesarios en la mezcla. Se puede
observar que el aditivo necesario para la gasolina de 98 octanos es muy superior a la de

la gasolina de 95 octanos.
¢Qué variables pueden afectar a la cantidad de aditivo?

Realmente los caudales de entrada vienen limitados ya por la calidad del crudo
gue entra a la refineria, por lo que gracias a las curvas TBP y el modelo, se puede tener

una idea de lo adecuado del crudo para las dimensiones de la refineria.

También comparando las hipdtesis 1 y 3 vemos la importancia de la unidad de
alquilacién, a pesar de tener una produccién pequefa, por sus caracteristicas es

importante y reduce el consumo de aditivos.

Y en la hipdtesis 4 vemos que la produccidon no solo esta limitada por la

capacidad del pool sino también por el aditivo.
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éSe puede sacar algin beneficio econdmico del modelo?

A pesar de que el modelo no incluye en si mismo costes ni precios de venta, al
ser la materia prima la misma en todas las hipétesis, se puede apreciar que el aumento

del precio final de la gasolina ira ligado al consumo necesario de aditivo.

¢Influencia de la sustituciéon de MTBE por ETBE?

En los ultimos afios se ha consensuado la sustitucion del MTBE por el ETBE. El
ETBE es un componente de gasolinas de alto octanaje de origen vegetal y que también
contribuye a reducir las emisiones contaminantes de los vehiculos, hidrocarburos y
monoxido de carbono. Comparando los resultados de las hipétesis 1y 2 con la hipétesis
5 vemos que el uso del ETBE reduce el uso de aditivo ente un 10 y un 20 % debido a su
mayor octanaje en comparacion con el MTBE. También hay que tener en cuenta que le
precio del ETBE es entre 2 y 3 veces mayor que el del MTBE, pero cada vez la diferencia
de precios es menor. Ademads, con la bajada del precio de los combustibles sus aditivos

también han sufrido una brusca bajada.

8.5. Conclusiones

Los resultados obtenidos de la optimizacién son para una mezcla en el pool de
gasolinas de una refineria con una capacidad de entrada de 100000 bpd dicha refineria
esta estarad orientada a la produccion de gasolina, histéricamente el producto de la
refineria con mayor demanda, por lo que cuenta con una capacidad de produccion de

68000 bpd de gasolina.

Los resultados en la produccién de gasolina se convierten en criticos debido a ser

la mayor unidad de produccion de la refineria.
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La optimizacién lineal con la que se soluciona el problema proporciona una
estabilidad en la calidad final de la gasolina y la reduccién de uso de aditivos en la mezcla
final. El uso de aditivos en la gasolina ronda el 10 % con lo que una buena optimizacién
permite un ahorro significativo de aditivo al ser los caudales en la refineria tan grandes.
Ademas, la programacion lineal permite la facil adecuaciéon tanto a las caracteristicas
como al caudal de la demanda. También ofrece un control por separado de los caudales

de entrada.

La utilizacion de los indices experimentales para la linealizacion de las
caracteristicas, permite el uso de la programacion lineal, lo que facilita la programacion,

y permite la adecuacién del modelo a distintas producciones o incidencias.

No solo se han investigado indices para las caracteristicas de la gasolina, sino que
otras muchas caracteristicas importantes en otros subproductos cuentan con sus
propios indices. Esto permite el uso de un modelo similar para otras unidades de

produccién.

A su vez, estos modelos se pueden conectar y permitir una optimizacion global

de la refineria

Se comprueba que hay tres factores limitantes en la produccién de gasolina, por
una parte, el crudo de entrada la refineria del cual dependeran los caudales de entrada
al pool, también las dimensiones de la refineria y por ultimo la cantidad de aditivo

requerida para que la gasolina alcance las especificaciones deseadas por el mercado.

En cuanto a los datos arrojados por el programa acerca del comportamiento del
proceso se observa que el problema llega a una solucién éptima, cero infactibles, cero
unbounded y cero errores en un tiempo de ejecucidn que nunca es superior a los 0,005
segundos (Intel i7-4700MQ 2.4GHz 16GB RAM). Un tiempo de ejecucidon realmente

pequeifio que muestra que el programa converge rapidamente.
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Para concluir, la optimizacién por programacion lineal supone un buen resultado
final, tanto en precisién como en tiempo empleado ademas de una gran estabilidad
debida a la simplicidad del programa. El uso del GAMS para la resolucién de modelos
matematicos de optimizacién supone un entorno de trabajo cdmodo y sencillo, aunque
dicho programa tiene una interfaz poco agradable y ciertas peculiaridades que hacen

necesaria una preparacion y familiarizacidn previa con él.
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