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INTRODUCCION

 Alquilacion comprende una serie de reacciones de incorporacion de
un grupo alquilo, con un determinado numero de atomos de carbono,
a un agente alquilante que puede ser un alqueno, un alcohol, o un
halogenuro de alquilo.

* El objetivo es convertir los hidrocarburos de C4 que vienen de la
unidad de FCC Y COQUEO (butenos lineales, isobuteno, butano e
isobutano) en una compleja mezcla de alcanos ramificados, que

comunmente se denomina alquilado, producto de gran valor

* VENTAJAS: elevado RON y MON, baja presion de vapor, libre de
aromaticos, alguenos y azufre



ROL DE LA ALQUILACION EN REFINERIAS

* Los gases de refineria son colectados de las distintas unidades y
enviados a la planta de GAS.

* Olefinas e Isobutanos son separados y utilizados como alimentacion

* Parte de la alimentacion, puede ser usada para producir gasolina
polimerizada, de menor valor y en continua disminucion en su uso
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CORRIENTES DE ALIMENTACION

PRODUCCION DE DISTINTAS UNIDADES
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REACCIONES QUIMICAS

e i o
CHy—C= CH, + CH3—-T—CH3 — EH3—?—CH2—£H—EH3
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+ catalyst (isooctane)
J
- i CHy CHq

2 buteno Iso butano Iso octano propy lene isobutane 2, 2- dimethylpentane

(isoheptane)



TERMODINAMICA Y EQUILIBRIO QUIMICO

K equilibrio en Fase gaseosa ideal a 1 atm

Feacton

Ethylene 4 isobutane « 2 3-dimethylpentane

Propene + isobutane + 2 3-dimethylpentane

w-Butene + sobutane « 2,2 4-tamethylpentine
I-Pentene + isobutane ++ 2,2 S-trimethylhexane
lsobutene + sobutane ++ 2.2 4-mimethylpentane
ai-2-Butene + sobutane + 2,2 4-timethylpentne
trns-2-Butene + sobutine « 22 4-rimethylpentane
2-Methyl-2-butene + isobutane + 2 2 5-trimethylhexane

K, (MPa™)

3 K 40 K S0K MK MK
7T7x10F  S4x10F 1700 39 04
13x1F 26x1F 1680 60 01

NT =105 282%x10° 140 040 52 %107
BSx 105 29x10* 850 20 17 x10°?
011 = 10 76.0 10 006 17 x10°
24 % 10F 6620 40 02 45 %1073
077 x 108 3030 30 01 30x10?
023 % 10%  105.0 10 006 19x10°°

Equations

(10.8)

(10.9)

(10.10)
(10.11)
(10.12)
(10.13)
(10.14)
(10.15)



PROCESO DE ALQUILACION DE OLEFINAS

* PROCESO CATALITICO EN FASE LIQUIDA
* CATALIZADOR SO4H2 o FH

 La reaccion se produce @50°C vy 30 bar, de lo contrario 500°Cy 200
bar

* Los HC son poco solubles en SO4H2 y mayormente en FH
* Se utiliza gran reciclo de isobutano

* Los productos son separados en columna de destilacion en GLP
(propano=, n Butano vy alkilado



PROCESO DE ALQUILACION DE OLEFINAS

* Esquema de proceso de Alquilacion de Olefinas con Isobutano
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PROCESO DE ALQUILACION CATALIZADO SO4H2
AUTOREFRIGERADO

* Recipiente horizontal dividido en varios compartimentos cada uno de
ellos con agitacion. La corriente de olefinas se premezcla con isobutano
reciclado y se alimenta en paralelo a todos los compartimentos, al
mismo tiempo que el acido e isobutano adicional, ingresan en la primer
zona y pasan internamente por rebalse de una zona a otra.
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PROCESO DE ALQUILACION SO4H2 Autorefrigerado

* El calor de reaccion es removido por la evaporacion de isobutano mas
propano que se agrega en las zonas de reaccion.

 Evita gradientes de temperatura en el reactor al dividirlo en dos zonas a
diferentes presiones, la segunda opera a menor presion para disminuir
el punto de ebullicion de |la mezcla de hidrocarburos.

* Los vapores son enviados a etapas de compresion y refrigeracion,
retornando al reactor como corriente de refrigeracion. La corriente
liquida que sale del reactor se envia a un tanque donde se separan las
fases y el acido recuperado es reciclado al reactor.

* La T° de operacion es de 5-10° y P de 10psi



PROCESO DE ALQUILACION CATALIZADO SO4H2

REFRIGERADO EXTERNAMENTE

* El reactor es un recipiente horizontal conteniendo un tubo de circulacion
interno, un intercambiador de calor de tubos para remover el calor de

reaccion y un mezclador en uno de los extremos
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PROCESO DE ALQUILACION CATALIZADO SO4H2

REFRIGERADO EXTERNAMENTE

* Las corrientes de hidrocarburos y acido se alimentan en la zona de succion
del impulsor, dentro del tubo de circulacion. Esto permite que se forme una
fina y continua emulsion acida, y la elevada velocidad de circulacion que se
logra evita que se produzcan gradientes de temperatura dentro del reactor.

* Una parte de la emulsion que sale del reactor se envia a un tanque, donde
se separa la fase hidrocarburo de la fase acida. El efluente frio se hace
pasar por el haz de tubos dentro del reactor tomando calor de reaccion.

e La fase hidrocarburo se expande y se evapora parcialmente. Previo a dicha
evaporacion, El acido recuperado se recicla al reactor, junto con una
corriente de acido fresco que reemplaza en forma continua la cantidad de
acido agotado.



Proceso SO4H2 Refrigerado externamente
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Proceso SO4H2 Refrigerado externamente
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PROCESO DE ALQUILACION CATALIZADO HF

e Reactor vertical en el que la mezcla de hidrocarburos ingresa por el
fondo a través de boquillas y en posiciones localizadas a lo largo del
reactor. El acido ingresa por el fondo. El reactor posee bandejas
perforadas que ayudan a mantener una buena dispersion de los
hidrocarburos en l|a fase acida.

* La mezcla reaccionante ingresa luego a un tanque, donde el acido se
retira por el fondo enfriandose en un intercambiador de calor con
agua para remover el calor de reaccion. Una vez frio, se alimenta
nuevamente al reactor. El movimiento de acido se hace por gravedad.

* T° @30°C



PROCESO PHILLIPS-HF
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PROCESO DE ALQUILACION CATALIZADO por SOLIDOS
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ALQUILACION LECHO EMPACADO
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OPERACION DEL PROCESO - variables

* TIPO DE OLEFINA:
propeno y penteno disminuyen el RON y aumentan el consumo de
acido

Table 10.4 Effect of type of olefin on alkylate octane number

RON MON
Types of Olefin HF H-50, HF H.50,
Propylene 9193 91-92 89—91 o052
Butene-1 9041 9 /=98 Bi—hY B394
Butene-2 D69/ 9 /=Y9a 92-93 B3-494
[sobutene G445 951 91-92 Be-—nY
Amylene o092 91-52 BE-8Y 8991




OPERACION DEL PROCESO - variables

« CONCENTRACION DE ISOBUTANO:

 Alta concentracion iC4 previene polimerizacion de olefinas

* Solubilidad de iC4<<C4eno, por lo que debe compensarse con
exceso en la mezcla

* La conversion de isobutano es proporcional a la relacion
iC4/C4eno,en funcidn de la conversidon de equilibrio y la relacién
molar entre ellos



OPERACION DEL PROCESO - variables

e Concentracion de Acido: Mantener la concentracion de acido superior
al 90%, para no promover reacciones de polimerizacion.

* Grado de agitacion: Reaccion controlada por transferencia de masa

* Tiempo de residencia: Para SO4H2, los tiempos pueden ser 5 a 40
min, para HF 5 a 25 min

 Temperatura de reaccion: La conversion y la cinética se favorece a
baja temperatura, a menos de 0°C el SO4H2 es muy viscoso v dificulta
agitacion y difusion y a mayores, se promueven reacciones
secundarias. Para HF, la T° es menos significativa, 20-38°C



PROCESO DOS ETAPAS: HIDRISOM-HF ALKILACION

 HYDRISOM (Hidro isomerizacion de butenos)

Tiene como objetivo la eliminacion de compuestos contaminantes del
catalizador HF y la isomerizacion del 1-buteno a 2-buteno para obtener
una olefina alquilable a un compuesto de mayor valor octanico.

 HF-ALKYLACION (Reaccion de alquilacion)

Tiene como objetivo la alquilacion catalitica de las isoparafinas y
olefinas.



BUTANOS 7 |
DE MTBE REAGIOR CARGA EFLUENTE
COMPONENTE %(peso) % (peso)
Propano 2,1 e
Isobutano 38,1 39,1
"[']_' Normalbutano 15,2 16,32
Isobutileno 0,5 0,5
FEORBACEIOR 1-buteno 15,3 3,2
2-buteno 27,4 39,5
Dimetiléter 0,07 —
H20 0,08 —
1,3-butadieno 0,62 | -
MTBE 10 ppm 10 ppm
TBA 10 ppm ———
Metanol 100 ppm ——
STRIPPER Sulfuros 25 ppm ——

l\%i’ BUTANO TRATADO
S ] HIDROGENO I " L_I

En el reactor se producen las reacciones de saturacion e isomerizacion de los butenos sobre un catalizador de
alimina impregnado en paladio.

El efluente del reactor ingresa a un stripper para despojar por la parte superior los componentes livianos (H2,
metanol, dimetiléter) que consumen el acido fluorhidrico utilizado en HF-Alkylacién.



PROCESO: HIDRISOM-HF ALKILACION

e Saturacion de diolefinas:

saturacion de los compuestos diolefinicos a olefinicos. Las diolefinas
consumen el acido fluorhidrico utilizado como catalizador HF

CH2=CH-CH=CH2z + H2 > "~ CH2=CH-CH2-CH3
1.2-butadieno 1-buteno

* [Isomerizacion de 1-buteno a 2-buteno:

el alkylato producido por la alquilacion del 2-buteno tiene un numero
octanico 3 puntos mayor al producido por la alquilacion del 1-buteno

CH2=CH-CH:z-CHs + H2 - - CH3-CH=CH-CHs
1-buteno 2-buteno




DESVIACIONES AL PROCESO

Saturacion de buteno a normal-butano:

Reaccion indeseada que se produce cuando hay un exceso de hidrégeno en la
reaccion. Disminuye la cantidad de compuestos alquilables

CH3:-CH=CH-CH:z + H: - . CH3-CH2-CH2-CHs

2-buteno n-butano

Contaminantes:

* Diolefinas ¥)Compuestos Oxigenados: reaccionan con el acido fluorhidrico y
el hidrocarburo formando fluoruros organicos pesados.

* Compuestos de azufre: reaccionan con el acido fluorhidrico y la carga
formando fluoruros organicos livianos.

 Agua: es extremadamente soluble en HF y en concentraciones superiores al
3% forma una mezcla altamente corrosiva.



CATALIZADOR DE HYDRISOM

TIPO DE CATALIZADOR
 Paladio (0,5% en peso) impregnado en alumina

CARACTERISTICAS

* Condiciones de operacion moderadas

* Altamente selectivo a la reaccion de isomerizacion de 1-buteno
e Alta conversion

CICLOS OPERATIVOS

* Regeneracion cada 6 meses para eliminar compuestos de azufrey
acumulacion de monodxido de carbono sobre los sitios activos.

* Reactivacion cada 2 afios para eliminar compuestos de sodio y formacion
de carbon sobre los sitios activos.



PROCESO HF-ALKYLACION

* La corriente de butano tratado de Hydrisom se pone en contacto con
el isobutano proveniente de la Unidad de Gascon, el isobutano de la
corriente de reciclo y el acido fluorhidrico circulante de la linea de
bajada del settler (stand-pipe).

* En el settler se produce la separacion del hidrocarburo y el acido que,
debido a la diferencia de gravedad especifica (0,95 vs. 0,88 de Ia
mezcla), es inducido a circular por los stand-pipes hacia la zona de
reaccion

* El hidrocarburo separado en la parte superior del settler, compuesto
por propano, isobutano, alkylato y HF disuelto; es enviado a una torre
fraccionadora de 90 platos para la rectificacion de sus componentes.



PROCESO HF-ALKYLACION

| ALKYLATO |



OPERACION DEL PROCESO - PERFORMANCE

DIAGRAMA ESQUEMATICO
iCs
Va
iC4 makeup BPD V: iCy
i
5 g
Olefin BPD V4 Cy R % R 8
5 =
T Reactor effluent B v, Alkylate
H50, makeup m =
Ib/day » —*
by products
m l Spent acid ¥P R




BALANCE VOLUMETRICO

* \V1: Corriente de alimentacion de olefinas (BPD)
* M: Corriente de acido de alimentacion (lb/d).
* \V4: Produccion de alquilato (BPD)

* (I/O)f: relacidon externa de olefina = x1

V5472
141
e \/2: corriente de reciclo de Isobutano

* (I/O)f: 5-15

e x1 =



Ecuaciones de comportamiento

* V4=V1(1012+0.13167 (I/0O)f-0.0067(1/0)f*2) eq Edgard-Himmelblau (E1)

* Asumiendo que la contraccion volumétrica por formacion de alquilato es
del 22% vol

e V4 =V1+V5-0.22 V4
e V5 =1.22 V4-V1 es el isobutano make up (E2)

e X2= concentracion de corriente de acido (preparad con 98% de pureza)
e x2 = -2 %100
V4X4+M

e X4: Relacion de dilucion =35.82-0.222F
e F: Performance number




Ecuaciones de comportamiento

* X5=MON
* MON = 86.35+1.098(I/0)f-0.038(1/0)f*2+0.325(x2-89)
*F=-133+3MON



Ecuaciones de comportamiento

* ALGORTIMO
e Asumir (I/O)f
* V1 es dato, es corriente de olefina
* V4 se calcula con (I/O)f -eq E1
* V5secalculadeV1yV4, eqE2
* Calcular concentracion de acido
* Volumen de reaccion.



EJEMPLO

Calcular la produccién de alquilato y MON para una unidad de
alquilacion que posee una alimentacién de C4eno de 2000 BPD y (I/O)f
de 10. La reposicion de acido se realiza a una tasa de 54000 Ib/d y la
relacion de dilucion de acido es de 1.5

Asumiendo contraccion de volumen del 22% y un tiempo de residencia
para la reaccion de 40 min, calcular el volumen de reaccion



EJEMPLO

Calculo de produccion de alquilato
x4 = 1.5 = dilution ratio Ib acid/lb alkylate

Ve = 11(1.12 + 0.13167(1/ O)p — 0.0067(1/0);)
= 2000(1.12 4 0.13167(10) — 0.0067(100)) = 3533 BPD

Calculo de alimentacion de Iso butano

Make-up iCy 1s:

s =122 V- 1]
Vs = 1.22(3533) — 2000 = 2310 BPD

O = (15 + F5)/ 1 = (5 + 25310)/2000 = 10
IS5 = 17,690 BPD



EJEMPLO

Calculo de acidez

. (.98 m (.98(54, 000)
Acid strength = x> = X AN = ——————
Vixs 4 m 3533(1.5) + 54, 000

x 100 = 89.24

Calculo de MON

MON = 86.35 + 1.098(1/O); — 0.038(1/0); + 0.325(x — 89)
= 86.35 + 1.098(10) — 0.038(100) + 0.325(89.24 — 89)
MON = 93.6



EJEMPLO

Calculo de Factor de Alquilacion

The pcﬂ-;}n]m]]cc factor F 15 defined as:

F = —133 + 3(93.6) = 147.8

Calculo de volumen de reaccion

B Vol R
"~ CaudalVol

Tr

Vr = Tr x Caudal vol
Vr =40 min x 1/60 h/min x 2000 bbl/d x 1d/24 h

Vr =55.5 bbl



