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7. Reformado Catalitico

* Numero de octano

« Composicion de las gasolinas
* RON y MON

* Materias Primas

* Reacciones

* Preparacion de la carga

* Proceso

+ Catalizador/Reactor
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7. Reformado Catalitico

1. Numero de octano:

Rango de ebulliciéon nafta: 30 — 200 °C
v'Numero de octano — motores de combustién
interna
v'Determina las cualidades de combustion del
carburante y sus condiciones optimas de uso
v'Referencias: normal-heptano e iso-octano
v'normal-heptano =0  cH,(CH,)cH,
CH,
CHy (::*CHfC‘:H—CHS

CH,  CH,

v'iso-octano = 100
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7. Reformado Catalitico

1. Numero de octano:

v" El aumento en el peso molecular es favorable
o CH4=125
o C5H12=64
o C7H16=0

v Las ramificaciones son favorables

hexano lineal = 59

2,3 dimetil butano =95

Octano lineal = 59

o
o
]
o  2,2,3 trimetil pentano =100
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7. Reformado Catalitico

1. Numero de octano:

v Las insaturaciones son favorables
o C6H14=59
o C6H12=85

v Las insaturaciones centradas son favorables
o 1-hexeno =85
o 2-Hexeno =100

v La ciclacion es favorable
o Metil-ciclopentano = 70
o Ciclohexano =77

v' Mayor insaturacion del ciclo es favorable
o Ciclohexano =77
o Benceno =97
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7. Reformado Catalitico

2. Composicion de las gasolinas

v Gasolinas ligeras directas (C;— 88°C). No
se les puede aumentar el octanaje
mediante reformado catalitico.

v' Gasolinas del coquizador: alimento a
reformado catalitico.

v' Gasolinas del craqueo con hidrogeno:
alimento a reformado si es necesario.

v' Gasolinas de FCC y HCC: se pueden
mezclar directamente si su octanaje es
adecuado.
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7. Reformado Catalitico

2. Composicion de las gasolinas

v' Gasolina de alquilacion se mezcla
directamente.

v El n-butano se utiliza para regular la
presion de vapor (PVR)

v" PVR alta mejora arranque

v PVR baja evita bolsas de vapor
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7. Reformado Catalitico

3. RON y MON
v" RON: Research Octane Number
o ASTM D-908.
o Representa funcionamiento a baja velocidad
con aceleraciones frecuentes. 600 rpm aire a
51,7 °C (125 °F)
v" MON: Motor Octane Number
o ASTM D-357

o Funcionamiento a altas velocidades y elevada
carga. 900 rpm aire a 149 °C (300 °F)

RON > MON
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7. Reformado Catalitico

4. Materias primas para el Reformado
Catalitico:
v Gasolinas directas pesadas (80 — 190 °C)
5. Reacciones:

v" Reacciones deseables:

o Parafinas — isomerizacién — naftenos —
ciclacion — aromaticos.

o Olefinas se saturan y reaccionan segun las
parafinas

o Naftenos — ciclacion — aromaticos
o Aromaticos — inertes
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7. Reformado Catalitico

5. Reacciones:
v" Reacciones indeseables:

o Desalquilacion de cadenas laterales sobre
naftenos y aromaticos para formar butanos y
parafinas cortas.

o Craqueo de parafinas y naftenos para formar
butano y parafinas mas cortas.

Component Feed Product
Paraffins 30-70 30-50
Olefins 0-2 0-2
Naphthenes 20-60 0-3
Aromatics 7-20 45-60
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7. Reformado Catalitico

5. Reacciones:

v' Reacciones de Deshidrogenacion/
aromatizacion (endotérmicas)
o Deshidrogenacién de alquilciclohexanos a

aromaticos
H2
‘ H
c |
N AN
H2~C C—H HC CH
| \/CHZ3 > i
H,—c ¢l ue  c—cny T0Mg
N/ 'H N/
g i
H, H
Methylcyclohexane Toluene
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7. Reformado Catalitico

5. Reacciones:
v' Reacciones de Deshidrogenacion/
aromatizacion

o Deshidroisomerizacién de alquilciclopentanos
a aromaticos

2 2 H
| | |
Z2aN o3 VRN VAN
HC ¢ EX CH, H—C c—H
| | '8 —> 7 | & Il | +3H,
H,C—CH, K CH, H— C—H
Ne” Ne?
| |
!-l2 H
Methylcyclopentane  Cyclohexane Benzene
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7. Reformado Catalitico

5. Reacciones:
v' Reacciones de Deshidrogenacion/
aromatizacion
o Deshidrociclacién de parafinas a aromaticos

H
|

~C N\

n—CH,« ——» H—C C—CH, viw
H—C  c—n 2

Ne /
|
H

n-heptane Toluene
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7. Reformado Catalitico

5. Reacciones:
v' Reacciones de Deshidrogenacion/

aromatizacion

o Elrendimiento a aromaticos aumenta
por:
— Temperaturas altas
— Presiones bajas
— Relaciéon H,/hidrocarburo bajas.
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7. Reformado Catalitico

5. Reacciones:

v' Reacciones de Isomerizacion (poco
efecto caldrico)
o lIsomerizacion de parafinas normales a a
isoparafinas
CH3

—CH “Cllzr- CHS'PCHSACH— cH 7CHZ' -CH

2 2 3

n-hexane isohexane
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7. Reformado Catalitico

5. Reacciones:

v" Reacciones de Isomerizacion

o Isomerizacion de alquilciclopentanos a
ciclohexanos seguido de aromatizacion

7N CHg PERN 2N
H—c ¢{ H,—C  C—H H—C C—H
| 2
| | "H ——» | i — Il | +3H
H,—C—C—H, H,~C  C—H H—C C—H z
2
N N\ 7/
| c
H, i
methylcyclopentane cyclohexane benzene
91 RON 83 RON > 100 RON
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7. Reformado Catalitico

5. Reacciones:
v' Reacciones de Isomerizacion
o El rendimiento aumenta por:
— Temperaturas altas
— Velocidad espacial baja
— Bajas presiones
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7. Reformado Catalitico

5. Reacciones:
v' Reacciones de Craqueo con hidrégeno
o No deseables aunque aumentan octanaje
o Globalmente exotérmicas
o Lentas (se dan al final del reactor)

H H H H H H H H H
(U O I |
Cyoliyy + Hy — H=—C—C—C—C—C—H + H—C—C—C—C—H
| I I | |
H H | HH H H H H
. H—C—H
RON = negativo |
H
RON =61,7
Decane Isohexane n-butane
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7. Reformado Catalitico

5. Reacciones:
o Rendimiento aumenta por:
— Temperaturas altas
— Velocidad espacial baja
— Altas presiones
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7. Reformado Catalitico

6. Preparacion de la carga:
o Material activo del catalizador: platino

o Desactivadotes del catalizador: ciertos metales,
H,S, NH,; y otros compuestos de Sy N.

o Se trata con hidrogeno la carga.

7. Procesos:

Platforming (UOP)
Powerforming (Exxon)
Ultraforming (std Oil Ind)
Houdriforming (Houdry)
Catalitic reforming (Engelhard)
Rheniforming (Chevron)

O O O O O
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7. Reformado Catalitico

7. Procesos:

v' Continuos: Retiro y restitucion de
catalizador, regeneracion continua del
catalizador.

v' Semi-regeneradores: regeneracion con
unidad fuera de servicio (3 a 24 meses)

v Ciclicos: reactor de reserva para regenerar
el catalizador
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7. Reformado Catalitico

Ejemplo: Proceso semi-regenerativo

HYDROGEN RECYCLE
COMPRESSOR
3% 70650 PSIG 1 250 70 500 Psi

52870 92570 %2570

sTasizeR

NAPHTHA
CHARGE
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7. Reformado Catalitico

Ejemplo: Proceso semi-regenerativo
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7. Reformado Catalitico

Ejemplo: Regeneracién continua (UOP)
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7. Reformado Catalitico
Catalizador de lecho fijo

INLET

THERMOWELL

OUTER STEEL SHELL
VAPOR DISTRIBUTION,
BAFFLES INTERNAL CASTABLE

CATALYST | REFRACTORY LINING

"HOLD-DOWN®
SCREEN

UNLOADING
NOZZLE

SUPPORT GRATE:

OUTLET

Platino soportado sobre silica o silica-alumina
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7. Reformado Catalitico

Reactor radial

27134
7. Reformado Catalitico

8. Condiciones de Operacion:
v" Temperatura (variable principal)
o Siaumenta, aumenta RON y MON

o Siaumenta, baja el rendimiento a reformado y
aumentan los gases livianos.

o Engeneral: 500 °C
v Catalizador: 200 m?/g
v Presiones: 10 — 25 bar
v Relacion HC/H, = 1/4-6
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7. Reformado Catalitico

Eliminacién de benceno

" LIGHT GASOLINE

LIGHT REFORMATE

REFORMATE

FRACTIONATION PN o automolive gasoine
COLUMN ~toisomerizaion nit
(reformate spliter) (benzene content < 1%)

Elimination of benzene
producing hydrocarbons
GASOLINE from heavy gasoline
SPLITTER - higher cut point
- better separation

BENZENE CUT

CATALYTIC
REFORMING

Reformate
benzene content |+

HEAVY REFORMATE
=X o utomofve gesoine.
(benzeno content < 1%)

Benzene cut extraction
by reformate fractionnation

gasoine
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8. Isomerizacion

Q

Puede mejorarse el octanaje de la gasolina
natural

Reacciones débilmente exotérmicas
Normal parafinas — iso-parafinas
Catalizador similar a reformado catalitico
Se pueden usar zeolitas

Condiciones menos rigurosas

Solo un reactor

Se puede producir el i-C, a partir de n-C,
para alimentar la unidad de alquilacion

NN NN RN
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8. Isomerizacion

a0 Ciges | cavsme |
HYDROGEN < & sooA [P
FROM CATALYTIC =  Lwasty

)y — ORYNG

COMPRESSOR

REFORMING

STABILISATION

FEEDSTOCK:
LIGHT GASOLINE >N
Ce [~ o=

Cs-Co
RON=T0

Isomerization catalysts Chemical reactions.
- Choatgaurioa  + _ Pltnum « 0P somerzaton o P
@i 5 wtolctone) - (03005%w) « Benzea yogersicn
+ Abou 7o proces 100th o foed « Hysecakiy

ISOMERATE
RON = 83-85

P CONTENT
75-88%
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8. Isomerizacion

Isomerizacion con zeolita

Recycle hydrogen

ISOMERZATION

7/12/14
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8. Isomerizacion

v' Condiciones de Operacion:

Temperatura reactor: 120 — 177 °C
Presion: 17 — 27 bar
Razén molar HC/H, = 2

334 9. Equilibrio Quimico aplicado

a procesos de refinacion

Reactivos < Productos T,P

o
K I Iaproductos

eq B

areactivm

Calculo de K, a partir de AG%:

AG)=-RTInK

3434 9. Equilibrio Quimico aplicado

a procesos de refinacion

Reactivos ¢ Productos T,P

Calculo de K, a una temperatura distinta

dinK AH,
= Suponiendo AHg constante

2 R

ar RT con temperatura:

| Ko |2 _AHef1 1
k) R\T, T




