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RESUMEN

En el procosso de crwkieg catalieo Dwdicsdo (FOC Jun accitc combustible pesado se diseom pone o bidmoorhores s
ligeros. bBin esle arfosko se relerencian comparativimentc ios distintos modcbos cindticos disponibles en Ia literafom v s
discule someramente soboe su validee

Ln Ja dctnalidad, la operacion del cracking catalitico faidizado (FCC) constitluys und de los punios neurlgicos
¥ vitades en Jos procesos de refinacion de crodos, va que un gran porcentajc de las gasolinas consumicas por el
aparato econdmico mundial, son producidas poreste método. Lo anterior, junto al pran timario de esie upo de
unidades v a la complejidad relativa on sy operacion, hace posible que cambios aparanemente insignilicanics cn
las variables de proceso conduecan @ pérdidas o beneficios econdmicos de gran magaitod, afectando de manera
nrtiahle los fndices de rentabilidad cn el sector de relinacidn.

Es porello, que las grandes compaiiias e Tasialos de investigacian del dreo peirclens en o mundo han ditioido
sus esfuerzos haciy Jdos frentes concretos:  El contrnl  efectivo de la operacion de las unidades FOOC v |3
optimizacion deds produceion globul, representida en el rendimiento maximo del proceso. s necesariopara cl
logra de estos ubjelivs, CoOntar con und representacion abstracta (matemdticay del proceso, con el fin de cvitar
L manipulacidn directs de ly unidad coando se trate de ensayos de hipdresis; este articulo wratd precisamente
subre dicho csguema simbolico, o modelo matemdiico de by anidad,

En primer lugar, €] proceso FCC consiste bdsicamente de una »ona Jde reaceichn (gue puede estar localizadas en
la loeade conduccidn o riser, o enun reactor propiamente dicha) v una zona de regeneracidn de la actividad
del catalizador fel cual es reolitico, de mmafio sproximade de 100 um), ver Figara 1, Enda zona de reaccidn los
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s{Hi0s feidos del catalizador descomponen el gasdieo alimentado a hidrocarburos mas ligeros a nna fem peratues
aproximada de 510°C. Pucsto gue la reaecidn de craqueo o endoténnica, el calor necesano s snmmv-;tmiu
oeneralmente por el regenerador en el oual los depisitos de coque que s2 han formado sohTe & catalizador
{compuestos del tipe CH_ donde nvaria entre 0.5 ¥ 2} se somelen 2 combustion para reactivario. En lazona de
reaccion, ¢l alimento precalentado a 340PC se introduce  por ¢l fondo del reactor {o del riser), donde es
finamente dividido en potas por un inyertory pucsto én contacto con 2l catalizador reaciivado. La reaccitn &6
muy rdpida {tan rdpida que realmente ocurre en la linea de transferencia) por lo que el volumen del gas se
incrementa drdsticamante.  Fsta fase paseosa contiene productos y resctivos y transporia en forma ascendents
las partﬂ;ulus stilidas del catalizador. Los productos gasensns yel catalizador son luego alimentadosa un ciclon,
endonde se separan: Ei calalizador se transporta de nuevo al regenerador para ser reciclado alreactor, Debido
alas pérdidas porerosiin o par friceidn (y con el fin de maniener su actividad constante) se afade reguiarmente
una cierta canticad de catalizador freser. En este procesn, el calor gensrado por la comhustion def cogque en el
repenerador suministra el calor necesario para la reaccidn de cracking y para la vaporizacion del alimenlo, por
lo que 1a operacidn de la unidad siempre es posible en términos de su “Balance de Calar™.

Los modelas completos de proceso para ¢l FCCson extremadaments complejos y gencralmente requigren un
modelo de computador si se desea examinar wna caracreristica o respuesta especial. Existen modelos para I3
conversion (s decir la cantidad de alimento convertido a producios con punto de ebullicin menor de 430°F),
selectividad, formacidn de coque, combustida del coque, hidrodindmicas del Teactor ¥ regencrador, pera su
ulitidad es imilada en virtnd o su aislamiento de 1as otras variables del sistema. A comiinuacion, Se intenlard
mostrar las diversas sprogimaciones dispanibles para el modelamiento cinctico del proceso, informacidn guese
mmph,.mcmani con un seyundo articulo que incluird los aspectos del comportamiento hidrodindmico del
mismo,’

f MODELO CINETTCO

En lo referente al modelo cinético, debido a ko complejidad real del proceso, es aconsejuble utilizar fog
principios de agrupamiento de compuestos (“lumping™) para deseribir fundamentalmente 2l comportamienlo
de la conversidn, la cmal es la variable con mayor interés econdmico. Los modelos eindlicos mds comunes
utilizan esta propicdad en mayor o menor exactitud o aproximacion y su valider radica primordialmente en que
Ios prupos cscogidos reflejen realmente 1a cinética de reaccién. Imicialmente, el mds simple (en realidad una
sobresimplificacion) es el modelo desarrollado por Weekman et al { 9} el cual reduce el amplio espectrg dal
sistems El‘[ tres companentes, lamados gastleo alimentado (), fraccidn de gasclinas (C) ¥ gases secos mis
u‘lquc{ Sy

k

L]
C —=aC + ﬂ._,C,l

A 50 ver, Ja fraceidn de gasolinas sufre una reaccion de craqueo en la siguicnte forma:

E'l C&EﬂllZﬂdGr #colitico contribuye a la velocidad de reaccidn, pero su actividad declina durante €l curso de la
: reacc:iﬁn debido a 1a formacion de coque sobre los sitlos activos. Asf mismo, se ha demostrado que cf cracking
i .'-’Iﬁl rasdlen purede ser representado como una cinética de segundo orden v ¢ cracking de pasalinas como una

":Flﬂé*l&l de ]Jl'll'"l.EJ orden {1{}). Dre esta forma, las velocidades globales de reacridn estén dadas por:

s ol R, (y,8) =K,.9,() . %]
S . R1 {er-[} - kl‘ *1(;) - 3.-2
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Donde§, y§,sonlas lunciones de decaimiento de la aciividad del catalizador en relacion al tiempo de contacto
1. [s razonable suponerque dicha funciinesla misma para las dos reacciones, porloque €, = ¢ . La forma
- de dicha funcidn _ ha sido tnmada como de primer orden o de orden ", asi:

$ =¢ * (primer orden)
&, = Lit" (ordcni™)

La relacion catalizador/aceite B (kp/kp) puede ser expresada para cualquier reactor como B = 1/(t.5) donde 5

(velocidad espacial iquida horaria) se defing comao: !

B,

5 =
PV

Obviamente, se deben conocer 1os valores de k, k. of , 0, #, ¥y &, para Implementar el modeln, pero dichas
constantes son esperimentaies y dependen especificamente de 1as combinaciones catalizador-alimento que se
utilicen.

Las principales caracteristicas positivas de este modelo son su simplicidad, facilfidad de solucion de las ecua-
clones de balances de materia y energla y en la pesibilidad de calenlar simultineamente la conversion y el
rendimiento de gasolinas; pero su principal desventaja consiste en no determinar sepatadamente el coque que
se forma en las reacciones, Este punto es crucial desde el punto de vista de fa simulacion, por cnanto daterming
el Balance de Calor de lu unidad en su conjunto. Liang-Sun Lee et al {(4) dessrrollsn como Tespuests g este
problema un modelo de ceatro compuestos (Figura 2a.), que parte bisicamente del modelo de Weekman, pero
que separa el grupo coque + gases en dos subgrupos: Uno que contiene solamente los gases hidrocarburos
ligeros y olra que contiene solo al eogue. Es necesario asi copocer experimentalmente un mayor nimero de
constantes, pero el balance de encrgia se hace mucho m4s real. '

Voorhies (8) y finalmente Kurihara {3) han desarrollado una expresidn para la funcitn de formacién de caque
sobre el catalizador, que tiene en cuenta el contenido de coque sobre el catalizador regenerado, CRC:
1 #
C..=k'.

. expl-E/RT)
CRC?

Donde k-:.* Y Edm}n Ia constante de formacidn de coque catalftico, una conslante experimental y la cnerpia de
activacidon de ta reaccion de [ormacitn de coque, respectivamente,

Voltz et al {7) definen la actividad con lz cual el caializador es alimentado al reactor como upa funidn del
porcentaje de coque en el catalizador regenerado, asi:
&,=1-w.CRC
Donde w nuevamente es wna conslante empirica,
Takatsuka ot #l (8) wmpliaton ¢l modelo de Weekman a uno de seis componenlos, llamados VRACSO, VGOY

HCO, LCO, pasolinas, pscs y coygue, ver Figera 200 En esic modelo, os alimentos fueron divididos en VR
{(=1000°F) y VGO(a50- 1000°F). Para i evaloacion del cracking de los aceites residuales, 1os productos de
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reaceion fueron divididos en LCO (430-650°F), gasolinas (C, hasta 430°F), gases (<C ), coque, C50 (= 1000°F)
¥y HCO (650 a 1000°F). FI cracking de los aceites residuales VR y VGO es considerado como de segundo
orden, ipual goe en el modelo de Weelman; el cracking de LCO v gasolings es considerady de primer onden. S
se comsidera que KC!y KC™ son las velocidades de Teaccion para el cracking de loy  camponentes iy j
respectivaments, y P, &3 Ia probabilidad de formacidn del compenente i coma resullade de el cracking del
componente j, lavelocidad de fogmacion del componente i puede ser cxpresada coma:

dg,
—— = KC'+ KPCr
dt

Dionde C es la coneentracidn, K es lavelocidad de reaccidu, tes el tiempo de reaccidn y [ m som Jos drdenes de
reaccidn (1o 2).

Fs natoral, que cste modelo invelucre un mayyr conocimiento de los mecanismos de reaccion y de Jas
caracleristicas de craqueabilidad de cada componente por sepatado, por cuanto el térming P debe ser evaluado
individualmente v, en ausencia de una cxprosion emplrica, determinado experimentalmente.

Tacab, Gross et al (2) determinan gue las constanies cindticas de reaccidn para of cracking de hidrocarburos
pueden ser correlacionadas con la relacion carbonos arométicosfearbonos nafténicos para una amplia gams de
alimentos virgenes (no reciclados); ademés, las constantes de decaimiento de la actividad del catalizador se
corrclacionan con el mismo indice, Su modelo incluye un término para €l envenenamiento del catalizador {por
adsorcidn de nitrdpeno) v un lérmino para la adsorcidn de aromdticos. Ademds identifica grupos cuyas
constantes de velocidad sun independientes dela composicidn inicial del alimento. El nimero de componeates
25 10 (ver Figura 3) que estdn definidas como G {gasolinas), C {(H,, H,5, € - C, 1 coque) v aceite combustible
[hviano (430 - 630°) como productos; 1a conversion total es Ja suma de los grupos Gy G los grupos reactivos
las constituyen LFO (430° a 650 °F) y HFQ (650°F 4 de donde proceden las moléculas parafinicas, nafémicas,
aromiticas y substituyentes de los grupos aromuicos.

En lu referénte a la cinéiica de la regeneracién, Errazu et al (1) presentan un esquema simple basado en las
Teacciones:

CH, + 0, -~ = CO+HO

CH, + 130, —-> CQ, + H,O
- En donde se-define ¢f pardmetro © como la relavidn molar de CO, # CO en los pases de combustitn. De esta
~formia la- velocidad de reaccion se representy como 1 = k.Cy, cuando fa etapa controlente del proceso es la
- reaccion quimica, donde kes la consianie cinética, C la concentracion media del coque en el catalizador, yes la
- fraccion motar de oxigeno,  De igual forma, Erraza (1) presenta corrclaciones empiricas para detenminar €l
| pardmetrog . :
& = (L000933.exp(3585/T), para T=803 K

&= 1+ (T-803).(0.00142), para 803_T_873 K

€= 11+ ({T-RTI(0.0061), para T=873 K

PRt

: %{ﬂx_:_s't@blﬁua que la velocidad de reaceidn de carbono es de primer orden con Tespecto 4 la concentra-
cidm; de carbdn sobre el catalizador y la presion parcial de oxigenn, con lo cvalr, = k. .C_. p, donde k_es Ja
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FIGURA 2b. Modelo cindlico de Tokosutko, Sclo et A,




comstante de reaccion, C, fa fraceidn de carbon sobre el catalizador repenerado y p, es 1a presion parcial de
oxigeno. Deigual forma define 1, 1a velocidad de difusidn de uxigeno desde las burbujas al catalizador, ast:

r.;] o kj'{P'pJ

Dende k, es ¢l coclicienie misico de transferencia y p es la presidn parcial del oxfgeno cn las burbujas.
Merliante un halance diferencial de masa y utilizando una ecnacion empirica para determinar k, se lega a:

o 23 l.’L."Jpr- 1
=i . +=
SInf o -

Donde D_es el didgmelro medio de la particula, G esel flujo masico del gas en el repenerador, €3 una consiante
de proporcionalidad, n v m son exponentes fupeicdn dé las  caracteristicas del catalizador utilizado, 5 s la
velocidad espacial, F es [a presion total ¥ £ 25 la fraccitn iconvertida de oxigeno.

En conclusidin, se conocen miltiples modelos cinéticos tanto para cl reactor coma para el regenerador, pero su
uso estd limitado al conncimiento de las diversas comstantes empivicas obtenidas en plantas pilowg, las coalzs
zonfieren validez al 2squema £n suconjunto. Para propositos de simulacion y en especial del estndio académico
del proceso, se recomiendan aquellos modelos sobresimplificados con la seguridad de que ellos proporcionan
las tendencias penerales de comportamiento, sacrificando la caracterizaciin detallada de prodoctos ¥ reactivos,

NOMENCLATUEA
Ca = Fraccitn en peso de carbon depositado sobre el matatizador
E, = Flujo mistico del gasoil cargado, Ib/hr.
R = Constante universal de kos gases.
R = Velocidad global de reaccitn de eracking 3e gasail.
R, = WVelocidad global de rezecidn de cracking de gasolinas,
& = Tiempa real de operacion.
t, = Tiempo de residencia del catalizador en 2] reactor o cn &l I1iser,
T = Temperatura, Unidades segn la ecuacitm empirica utilizada,
Vo= Wolumen del resctor o del riser.
¥, = Fraccion instarines en peso del gasoleo en la corriente gasensa que salc del reacior o del riser.
3 = Vraccin instantdnen en peso de masnlinas eén la corriente gasenss que sale del reactor o del riser.
Letras priepas
P == Densidad del alimento liquida, a Ia temperatura ambiente.

ABITIRACT

In te fuid calabytic cracking plant heavy gas oil is cracked inlo mose valoable ligther hydrocarbon products. [n this paper
the most commarky wied kinelic models ate described in a oomparative way o urder 0 sctupihe main kinetic parameters.
These models nse the lumping compotind theory o simplify Lhe complex Minetics of the process. For simulation purposes,
the simplest model agree the eolusl data well.
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