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1-INTRODUCCION

Proceso de transformacion de hidrocarburos de C7-C10 con bajo n° de octano en aromaticos e
isoparafinas de alto octanaje.

Altamente endotérmica, con gran consumo de energia

El proceso se conduce en dos direcciones, con alta severidad se produce gran conversiéon a
aromaticos (80-90% de aromaticos), con destino petroquimico, y en modo intermedio, se produce
gasolina de alto octano (70% de aromaticos)
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La corriente de Nafta directa de la Columna de Destilacion Atmodférica, es hidrotratada y separada
en nafta liviana y nafta pesada. La corriente de Heavy naphtha, 90°C de IBP y 190°C de EBP, es
usada como alimentacidn.
Fracciones mas livianas, tienden a hidrocrakear en el reformador. Hexano y similares (C6), tienden
a formar benceno, que no es deseado como combustible.
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© Photo: Courtesy of British Petroleum p.l.c.

Catalytic reforming unit in British Petroleum's Kwinana Refinery, Australia.

2 - ALIMENTACION Y PRODUCTOS

Catalylic Ratorming
Faadsiock Products
Reaction Conditions
Heavy naphtha Temp : 500°C C: Relormate
G Gan Prassure ; 5 -25 bar AN ;890 = 100
BOM - 20 -50 Platinum-based Mo Gy G
catalys o0
P 45~ &5 ol High heal damand Coke
M: 2040 wol % SR Semi-
A 15-20 vol%s Regenerative P30 - 50 wal2
CCR: Continuous M5 =10 volds
Catalyst A 45 — B0 ol
Reganaralion
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3 - ROL DE REFORMING E ISOMERIZACION

Cou
o
F
i
HH
T
HTH
LM Lighi Maghiftia
L Fiapditha
A Fisdcemar
VARIACION DEL N° DE OCTANO
150
LU
:
50 -

Mumber of & Atom

n-P : mormal Paratfins P Isoparafiing

N :Maphthanes A Aromatics
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4 - REACCIONES QUIMICAS
4.1-DESHIDROGENACION DE CICLOALCANOS O NAFTENOS

Producen aromaticos

...-___.-\.__V__.{..-H % _.-".-.‘-"'\-._I_-"'.{- H.1|
. 5 L 3
W -
s ._?_..-" .__.\-_.___.-'
Methyl Cyclohexane Toluene
CH;
L _CHj ~_-CHs
- ™ e
F G
[ . —r L L ?'HZ

™

Dimethyl-Cyclopentane  Toluene
ENDOTERMICAS

4.2-DESHIDROGENACION DE n-ALCANOS O n-PARAFINAS

Producen n-alquenos o n-olefinas

n-C7H s — n=-C-Hy +H>

n—heptane n=he prene

ENDOTERMICAS

4.3-DEHIDROCICLACION

n-C7Hiq [\/_l_ 4H-

n-heptane Toluene

Ing. Jorge Nozica MODULO 9 — REFORMADO E ISOMERIZACION Pagina 5 de21



e UNCUYO ' ‘l"' % FACULTAD

' LIMTWERSID AL

L.F- MAIPONAL DE JUYT ’ DE iNGENlERIA

CURSO PARA ASPIRANTES A OPERADOR DE REFINERIA DE PETROLEO

4.4-1SOMERIZACION

Incrementa N° Octano

n-CrHys .— 1C7Hy4

n—heptane woheprane
MEDIAMAMENTE EXCTERMICAS

4.5-HIDROCRAKING

Rehdgaeyr e fn ML L3 {00 5 045
Laniide: HE

R T R R 38 RV

5 1 Ty

CyoHi # Ha + Calls = CH = Gl H Bl ia

: CH;
Decane Isohexane
Hydrocracking of aromatics
P L 3 il
P .
b) + Hi —— CHy +[|\"__j|
o e

ALTAMENTE EXOTERMICAS

4.6-DEPOSICION DE COKE

+ El coke se deposita sobre el catalizador, desactivandolo, sobre todo en reacciones de
hidrocraking.

+ Se favorece la formacion de coke operando a baja presion parcial de H2

+ Se opera reactor en presiones bajas, 5-25 atm, no muy baja para evitar deposicién de
coque ni muy alta para favorecer el hidrocraking.
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5 - RED DE REACCIONES INTERVINIENTES

Mormal Paraffins

Cracked M
e
Product Naphthenes —__* Aromalics
L v
b il
N R
Iso Paraffins
M - Metal catalyst A - Acid catalyst
| — Hydrocracking Il - Isomerization
Il — Dehydro-Cyclizing IV — Dehydrogenation

6 - TERMODINAMICA Y EQUILIBRIO QUiMICO

+ La reaccién de deshidrogenacion es la principal y mas buscada, ya que produce la mayor
cantidad de producto reformado.

« Es muy endotérmica, por lo que se utilizan reactores en serie, con calefaccién
intermedia.

» La deshidrogenacién es reversible, el equilibrio se establece en funcidn de la presion y
temperatura.

« Para favorecer la conversidon en aromaticos, se recomiendan 500 °C y baja presion
parcial de hidrégeno
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7 - CINETICA DE LAS REACCIONES DE REFORMADO
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8 - PROCESO SEMI REGENERATICO - LECHO FIJO
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CCR — CONTINUOS CATALYST REGENERATION -UOP
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9 — CATALIZADOR DE REFORMADO -

9.1 CATALIZADOR DE ALUMINA Y Pt

Pt-particie covered
by migrated Al,Oy

2 rm

La Allrmina activada es un tipo de
dxido de aluminio AI203, gue ha sida
deshidrtado de manecra controlada
logrande perder moléculas de agua
dentro de su estructura cristalina,
farmando una red tridimensional

FE Bl
b gl
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s W = T -
sGS @D 2 @ | @ “eim

9.2 MATRIZ DE ALUMINA

Propiedades’
Altmina [99.8% de pureza)
Daorstdad 3,82 gfom', or 244 ibyit!
Agarienca Sdlide blanco
e Inodais
Estructura cristaling Trigonal
Diureza Vickers 1500-1650 kgl mm®
Propiedades Wemiews | Mgt
Capacidad calier¥ica especifica 60 ) kp-"K
Conductsidan 1emic 30 WK
Exparstin tlemica 20 @0 E0000C B.2 Py m-"%
Punbo de recoudo 2100 *C
Temperatura mixima g usa mntinuo 1700 °C
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Progiedades Fliicad aame Sapara

Propiedades (Cont.)

Abimira 4303

Cataltion

Superficla espedfic

Yolumen de porcs
‘lamarc oe poros

Fig. T Imagan (MG,

Haturs Satanisld

10 - CONDICIONES DE

oM ada de

OPERACION

o ohr piFEEd]

Mlag nivud

Table 5.2 Typical operating conditions of three reforming processes (Marfing, 2o001)

Space
HyHC  welogity
Catalys Pibar) (molfmol) (B9 RO
Sera- Monometathe =25 =35 -2 LU
seperative  Bimetallic [ 230 d=ty 25 si-58
fixed bed
Cychicbed Bimetallic 153 4 2 i
Contnuous  Buanctallie -0 2 2-3 10102
moving =104 tor
h'-"d ANOIEATEC
production
Procesos Patentados
Licenciatarios Nombre del Aplicaciones Tipo de Proceso
Proceso
uop Platforming +MNaftas de alto RON +5Semi regenerativo
+Aromaticos +Continuos
IFP Catalyst Reforming | #Naftas de alto RON #+5emi regenerativo
«BTX, LPG +Continuos
Chevron Rheniforming +Naftas de alto RON | Semi-regenerativos
+Aromaticos
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Il - ISOMERIZACION CATALITICA
1- INTRODUCCION

Proceso en que cadenas cortas de parafinas con bajo RON (C6,C5, C4), son transformadas en
compuestos de similar nimero de atdmos pero con ramificaciones laterales y alto RON.

2 - TERMODINAMICA DE LA ISOMERIZACION

Las reacciones de Isomerizacién, son fuertemente exotérmicas y los reactores operan en modo de
equilibrio.

No hay variacién del nimero de moles y la reaccién no se ve afectada por cambios en la presion.

Las mejores conversiones se logran trabajando a bajas temperaturas, 130°C vy a altas relaciones de
reciclo de parafinas

La conversion de la reaccion, se evalta a través del RON.

3 - PRODUCTOS DEL PROCESO

Ciclopentano 101

L I3

2.2-Dimetil butano (om. oblenido)

2 3-Dimetl butano Bsom. oblemido)

2-Metil pentano

3-Metil pentano 74 74
Metil ciclopentana a5 B0
Ciclohexana 83 17
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4 - EQUILIBRIO TERMODINAMICO Y RECICLO

sz} = Ispemesization with recycle
E A6
=
=
E lzomanzation without recycie
¥ B
T84
Fied
Gy Paraffins 604%
Cg Paralfins 30%
C; Cyclos 10% -
8O i L] i i i

1080 2N )
Tempsraiure ()

5 - REACCIONES QUIMICAS DE ISOMERIZACION
Las reacciones de Isomerizacién, son fuertemente exotérmicas y REVERSIBLES

No se desarrollan a conversion total por la limitante de la conversidon de equilibrio, mejoran

disminuyendo la temperatura

Al operar a bajas temperaturas, disminuye la velocidad de reaccién=>CAT. ALTA ACTIVIDAD
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- Isomerizacion de n-C CHa
CHs-CHz-CHa-CHa-CHs = CHs-CH-CHz-CHs
narmal pentana isopentann
. Isomerizacion de n-C, GI Ha ILISH:;
CHz-CH-CH-CHs
CHs-CHa-CHa-CHz2-CHa-CHs SEErmaR i

nommal hexano

E?Ha
CH&—'IEH—CH-CHE.

CH3 2.2 dimetd butanc

6 - ISOMERIZACION CATALITICA
Se utilizan dos vias de reaccion catalitica

Proceso Standard de Base de alumina clorada con Platino: gran actividad y rendimiento en RON,
muy sensible a contaminantes

Proceso de Base de Zeolita y Pt, menos activa por lo que necesita mayor temperatura y entrega
productos de menor RON, pero mucho mds robusta frente a contaminantes.

6.1 PROCESO DE ISOMERIZACION ESTANDAR

Utiliza un catalizador bi funcional, 8 a 15 wt% CI2 se utiliza para lograr la funcién acida del
catalizador, con adicion constante de CCl4. El Pt en presencia de H2 previene la deposicién de coke
y mantiene la actividad del catalizador.

La reaccion se desarrolla a 130°C mejorando el rendimiento de equilibrio, disminuyendo gastos
energéticos

Muy sensible a la presencia de S, H20, necesita Hidrotratamiento previo y a las temperaturas de
operacion, la formacion de CIH debido a la presencia de H2, lo que generaron la necesidad de
desarrollar otra via catalitica

6.2 PROCESO DE ISOMERIZACION CON ZEOLITAS
Utiliza un catalizador Pt adsorbido en la matriz de la Zeolita, quien presenta la funcién acida

El catalizador resiste impurezas y no necesita pre tratamiento la alimentacion
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Al presentar baja actividad el catalizador, necesita ser operada a 250°Cy las reacciones secundarias,
son ahora necesarias controlar con mayor atencion

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos hidratados basados en un esqueleto estructural aniénico
rigido, formado por tetraedros de Si-O en los cuales se reemplazan atomos de Si+4 por Al+3 y esta

sustitucidn provoca una carga formal en cada tetraedro de -1 que se balancea con un protén o un
metal catidnico formando un sitio acido

He s

0 0 0 0
\m-// N 5 4 \Alf/

G\Si/
FRG AN A B PN

MATRIZ DE ZEOLITAS

Animacién digital de la estructura del cristal de zeolitas en 3 dimensiones
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Figura L.8. Imagen de la cavidad ~ -
cage” generada en la celda unidad. Las
flechas indican las aperturas.

Imagen de cavidades de la estructura cristalina

7 - CATALIZADORES DE ZEOLITAS

Tipos de poros en estructura del catalizador
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- :.- .-_. 4 __'.
s ;‘r' X =
=,

- ﬂ*,Jﬂ“x

"fﬁ"‘\ 1'

-rl-—r'_.hl:l'l -

Tipos de estructura del catalizador

8 - CINETICA Y CATALISIS

8.1 Condiciones de operacion de vias cataliticas

Pt/Chlorine
Operad ng condition Alumina catalyst PrjZeolite catalyse
I'emperature ("C) 120-18D 250270
Pressure (bar) 230 1530
Space velocity (h™1) 1-2 1-2
H,/HC (mol/mol) (.1-2 2—4
Product RON B384 78-80

8.2 Rendimiento de Isomerado

Component  Yield (wit%)

"y (1 345
iy (619
iy 1.770
e 07.261
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9 - PROCESO DE ISOMERIZACION CON ZEOLITA

R S

Make-up ! recycle H.GAS

H:GAS %

1 =

naphtha

X

10 - ISOMERADO CON CATALIZADOR Pt/ALUMINA CLORADA

T R

l

Lew Beanched hoxanas recychs
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10.1 PROCESO PENEX — Pt/Alumina Clorada

Mientras que en & primer reactor se favorece la cinélica de las reacciones operando a
mayar temperatura, en & segundo se favorece el equilibrio fermodinamico de |as

mismas mediante sU operacion a menor temperatura.
El efluente del segunda reactor &s enviado a una torre Estabilizadora para despojar los
compuestas (ivianos de la nafta isomerada,

Por &l fondo de la torre Estabilizadora se obtiene el lsomerado Tetal, producto de calided
meadia va gue en los compuestos de la comienta se encuentra el normal pentana gue no

reacciong en los reactores de Penex.

Como la uniclad esta provista de |a torre Deisopentanizadora (DIF). &l normal pentano
gue na ha reacclonado se vusive hacia los reaclores mezclandase con |a carga

prowveniente de HTM. confinendole un mayor rendimiento en |somearado Liviano.

Par ofro lado en la DIP se separa &l |somerado Pesado del Isomerado Liviano. siendo

este ullimo un producto muy valioss para |as preparacionss de Naftas.

Antes del ingreso a los Reactores, se inyecta Perclorestileno con la corrients de carga.
gue hace de activador manteniendo los sifios acidos del catalizador y favoreciendo las

reaccionss de isomerado.
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CRAKING CATALITICO
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1-INTRODUCCION
1.1 HIDROCRAKING CATALITICO

* Hidrocraking — Catalizador Dual
*  Produce alcanos de menor PM

Hydrocracking Catatyst
(el Tuneion)
.i-'-'"'ﬂf --\_"‘"-I-
Cracking Function Hiydroganation Function
| {mcid suppart) [maals)
n'll | \‘ Jr.'rf \
T S g
Amorphicass || Low Zeciie’ High Zenlite | More-noble Metnds
(S0, , ALO. || Amorphous + Binder Nobie Metals ||  B,S, from group VIA
ALTy, Hak (Mocking ¥/ Moditad ¥ + Eeekd § " o, W
A0 Si0,~ AL, | ALD,) + Group VIIIA [Ca; Hi}

1.2 QUIMICA DEL HIDROCRAKING

L. Alkane hyvdrocracking
K-l I_-—i— CHy—R + H,
i

e - CH, R —CH,
L Fhydmdealkorfation

e CHy—R -
|/j S A— [ﬂ
T T

3 H.Il'._.; g
e
] - n

Ly

R.—CH,

O

4, Hvelrsymereeagiog

i,

8, Palymiclos arepmaiies hogliocmckong

eSS

_.-J'\-\_,/-'H_I.-" 17500

||¢._ .a-r.q_..t

,T:.?J

-\-\_pv\"-

CH, [—' aHy | H s g 7 Hy e,
i
Cok— L1l - |
S Sy
hnfexms Eilrp]l B Crrkehiexaine
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2 CRAKING CATALITICO

Reacciones:
= La= reacciones fundamentales son da craceing o ruptura malacular.
— Lareaccion se produce muy rapidaments en una tuberia verical denominada "Risar’.
] = craci-c:lng catalitico es mas controlable que &l t&rmicse.

— La separacicn rapida de producio y catalizador en ciclones después del Riser evita
fanomanos da “ovarcracking”.

— El cetalizador circula en forma continua enfre el reactor-riser donde ocurre la reaccion
v el regenerador dende gl catalizader es reactivado al quemarse el coque depositado en
la superficie.

= Ademas el catalizadores &l vehiculo gque transporta el calor desde el regenerador al
reactor:

— Las reacciones £on Mas rapidas ¥ salectivas que an el cracking fermico.

Cliefinas L L TR L 6. | PP yR—

G0, S8 { H+) oC, + OC,
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gL { H-]

Pﬂ."ﬂﬁ.l']aﬂ —_— Pﬂﬁ]ﬁ"}a { Mianer Peso Mafsculan) + ':j.ll'_-".‘ﬁ_l':lé? | Memor Poss Malsewa)
Ploy. ———— 3 PL+0C,

SB: Sitios Bronsted (dadores de H+)
SL: Sitios Lewis (Sustraen H-)
2.1 FCC - FLUID CATALITIC CRAKING
*  Proceso de transformacion catalitica, de regeneracion continua.
* Utilizado para mejorar corrientes de productos pesados de bajo valor como el VGO.

*  Principalmente se produce gasolina y olefinas C3/C4, utilizadas luego en alquilacion
(mejoradores de RON)

* Gran desarrollo en catalizadores y disefio de reactores, han mejorado el producto para
utilizar alimentaciones de residuo o para uso petroquimico
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La reaccidn es en estado gaseoso a través de un lecho de catalizador sélido fluidizado.

Los productos craqueados, se separan del sélido y son enviados a una columna de destilacion para
separacion de sus productos.

El catalizador agotado es regenerado quemando el coke depositado

El calor de combustién producido es utilizado para mantener las reacciones endotérmicas
necesarias

2.2 ROL DEL FCC

Las alimentaciones utilizadas deben encontrarse en niveles adecuados de impurezas.
Se utiliza VGO Hidrotratado (HT VGO), Residuo Atmosférico Desulfurizado (ARDS)
Puede ser alimentado con Residuos de Vacio (VR), se denomina RFCC

Transforma alimentaciones pesadas desulfuradas por, craking en fracciones livianas de calidad de
combustible.

Pueden ser operadas para aumentar la produccién de gasolina en detrimento de diesel
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3 ALIMENTACION Y PRODUCTOS
*  Se utiliza principalmente gasoil de 316-516 °C (600-1050°F)
* EsunamezcladeP,NyAr.
* Laalimentacion HIDROTRATADA, presenta dos limitantes:
*  Compuestos de residuo de Carbdn Conradson (CCR)
* Metales contaminates

* CCR: Los depdsitos de coke formados superan capacitad de regeneracion del
catalizador

* Organometales: desactivan y envenenan catalizador

* Nitrégeno: desactiva sitios acidos, pero soportan 0.2%wt
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3.1 PROPIEDADES DE CORRIENTES DE ALIMENTACION

Desulphurised Armospheric
varuim gas ol residoe
Specihc gravity (E3547C) HM LERG
AP i R | 275
Gz il Factson (GOF . ad®™ (e |||1n!_l e ) 4
¢ M3 0
VO tracmon (YOO, weth (boeling pome HES 5X5
33-538°C)
Vacuiam ressdue (eacoon (VR wish 4.5 415
-:lh'\-llll:lgjl-\.lull = 558 l-_:
Clomradson (arhon Mesdoe (CICIL), we' 2 4.2
Solphur, wits 4 L1l
Mirragen, wih {n (0 nig
Poacke] [BEL W ik 2 17
Vanadum {V}, wppm 15 115
3.2 PROPIEDADES DE CORRIENTES DE PRODUCTO
Yield
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fior I-mTl
Hiewy £ b il B :I{'(':I:l + glurry Very mcdi m arcmates. disrey =15
od solids, (manly camlyst
coke)
ke Corsined i roge e ralos -5

4 FLUIDIZACION

La fluidizacién es un proceso por el cual una corriente ascendente de fluido (liquido, gas o0 ambos)
es utilizada para suspender particulas sélidas. Desde un punto de vista macroscépico, la fase sélida
(o fase dispersa) se comporta como un fluido, de ahi el origen del término fluidizacidn. Al conjunto
de particulas fluidificadas se le denomina también lecho fluidificado.

En un lecho de particulas con flujo ascendente, la circulacién de un gas o un liquido a baja velocidad,
no produce movimiento de las particulas. El fluido circula por los huecos del lecho reduciendo su
presion, lo que se conoce como pérdida de carga. Si se aumenta progresivamente la velocidad del
fluido en un lecho estacionario de sélidos, aumenta la caida de presion y el rozamiento sobre las
particulas individuales. Se alcanza un punto en el que las particulas no permanecen por mas tiempo
estacionarias, sino que comienzan a moverse y quedan suspendidas en el fluido, es decir, “fluidizan”
por la accidon del liquido o el gas.
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4.1 TIPOS DE COMPORTAMIENTO DE LECHOS
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5 QUIMICA DEL FCC

5.1 ESQUEMA DE REACCIONES INVOLUCRADAS

Primary Cracking  ——
v

Primary Gases] Ha, C), Gy
Heavy | Cracking | Gasoine| I ey G Gy
Gias oil LoD Cracking
4 Oligormenzation Residug
Dehydragenation Cycloaddition c;:e
Defydrogenation

LCO (Ligth Ciclyc Qil)
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6 CATALISIS
6.1 CATALIZADORES PROMOTORES DE CRAKING

* Zeolita Tipo Y Faujasite

» Utilizada en polvo 75 micrones

+ 800m2/g

*  Estructura cristalina de alumino silicatos en matriz

* Mesoporos y microporos

Sodalite cages

Si Hexagonal
prisms

6.2 CATALIZADORES PROMOTORES DE GASOLINA

* Zeolita tipo ZSM-5

* Seagregaal 5%

* Mejora rendimiento en RON

* Canales zigzag (ver video)

* Alincorporarse mezcladas, aumentan conversion C3/C4
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6.3 CATALISIS-MATRICES
a) AGLUTINANTE: Incoprporado solamente para dar soporte a una red estructural mas grande.

b) RELLENO ESTRUCTURAL: Incorporado para dar estructura, se usan arcillas del tipo caolin, forma
el esqueleto.

¢) METALES: Se incorpora para contribuir a la oxidacion completa del CO a CO2 en el regenerador.
Se adiciona un apequeiia cantidad para fijar el SOx contaminante sobre el catalizador, no
contaminando sitios activos y luego regenerado como SH2

7 PROCESO DE FCC

7.1 CONFIGURACIONES DE REACCION

-
Fi P
& L

{ Aegansrat

.8
*
Aagand raba
W
v A | A
=
Stacked typa Sade-by-Side ypa

r = Fead, F = Frogucts, T = Dleam, i = Flug gas, A = Al

7.2 DESCRIPCION DE FCC

Vapor y VGO se calientan 316-427° C (600-800°F) y se envian al fondo del tubo de ingreso al
reactor. Esta es la zona de reaccidn endotérmica y se llama RAISER, aqui se produce la fludizacién.

El catalizador caliente regenerado, ingresa también desde el fondo a 650-760° C (1200-1400 °F)

La reaccion transcurre entre 2 y 10 seg, desalojando por el tope del reactor, los gases hacia la torre
fraccionadoray el catalizador y las fracciones pesadas, se separan en la zona de desacople

Se inyecta vapor en la zona de stripper y el liquido es removido del sélido con ayuda de los bafles
instalados.
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El catalizador agotado, es enviado al regenerador a 425-538° C (900-1000°F)

El coke depositado sobre el catalizador agotado, es quemado con aire en exceso, asegurando

combustidn eficiente. El gas caliente sale por el topo del regenerador

SO Carbon mongxide
oW Cooling e
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7.3 PROCESO Y OPERACION

Principales variables de proceso
Yariables Independientas

« Temperatura de Reaccién

- Actividad del Catalizader (y tipo de catalizador)
- Uso de promotor de olefinas (ZSM5)

« Recicloz de GOP/GOD

« Puntos de corfes enfre Productos

« Calidad de la carga

«Temperatura de precalentamiento

7.4 MODOS DE FLUIDIZACION

Loscation inPCC Mode of Huidisation
Regenerator [urbulent fudsaton: (o avtun umform
buming temperature i bed
Linig for catalyse Erar ot 1!-|.|.|1E1!1:|11.!. sl oy
from TeREncTator (o mser
Riser Poeumanic manspore Catalyst and producs are

camed out from meer. Plug flow has a few
seconds of readence ame.

Stripper Bubbling fuidisstion: Stéim is injected in the
stnpper o vaporse and recover heavy oil
and reduce coke formation

Lift line from regeneraton to Poocumatic mansport

reactor
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MODULO 9 - OPERACIONES DE SEPARACION Y REACCION

ALQUILACION

ING. JORGE NOZICA - jorge.nozica@ingenieria.uncuyo.edu.ar

FACULTAD DE INGENIERIA
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1-INTRODUCCION

El término alquilacion en quimica comprende una serie de reacciones que poseen como
caracteristica la incorporacién de un grupo alquilo, con un determinado niumero de atomos de
carbono, a un agente alquilante que puede ser un alqueno, un alcohol, o un halogenuro de alquilo.
Sin embargo, en la industria petroquimica y mas precisamente en la refinaciéon de petrdleo, la
alquilacién es un proceso que se realiza aguas abajo de la unidad de craqueo catalitico (FCC). El
objetivo es convertir los hidrocarburos de C4 que vienen de la unidad de FCC (butenos lineales,
isobuteno, butano e isobutano) en una compleja mezcla de alcanos ramificados, que cominmente
se denomina alquilado, y que es el componente de mayor valor que se agrega al pool de gasolina
para su refinacion o reformulacién. Las caracteristicas principales de este producto alquilado son su
elevado numero de octanos (research octane number RON y motor octane number MON), su baja
presion de vapor, y que no contiene aromaticos, alquenos ni azufre. Esto lo hace atractivo para
mezclar con la gasolina, sobre todo por las regulaciones cada vez mas estrictas acerca de los limites
en los contenidos de azufre, olefinas, aromaticos y oxigeno. Existen diversos agregados que pueden
realizarse a la gasolina para aumentar la calidad de la misma, pero dentro de todos ellos el producto
de alquilacién resulta ser el mas beneficioso. Por ejemplo, el agregado del corte de reformado al
pool de gasolina resulta positivo para bajar el contenido de azufre. Sin embargo, la cantidad de
reformado a adicionar esta limitada ya que el mismo esta principalmente formado por compuestos
aromaticos, los cuales deben reducirse en el producto final. Otro aditivo para las naftas es el metil-
terbutil-eter (MTBE), un compuesto oxigenado de elevado octanaje. Pero se ha prohibido su uso en
forma paulatina, porque se encontré que, al infiltrar hacia las napas subterraneas, desde los tanques
de almacenamiento, produce la contaminacion del agua, importante aun en concentraciones muy
bajas del orden de ppb. Por otro lado, los alcoholes como el etanol, que podrian reemplazar al éter
como fuente de oxigeno, tienen la desventaja de producir un aumento importante en la presidn de
vapor al mezclarlos con la gasolina.

La reaccidon de alquilacién es catalizada por acidos fuertes, siendo el sulfaurico (H2S04) y el
fluorhidrico (HF) los empleados comercialmente. Pero estos catalizadores tienen una serie de
desventajas en lo que respecta a la seguridad y el impacto ambiental. En el caso del HF, es muy
corrosivo y altamente tdxico, y posee un punto de ebullicidn muy cercano a la temperatura
ambiente. El H2S04 si bien también es corrosivo, no es volatil y su manejo es un poco mas seguro.
La principal desventaja en el uso de este acido viene dada por el elevado consumo del mismo, siendo
alrededor de un tercio del costo de operacidn total de la unidad de alquilacidn. En ambos procesos
se tiene como desventajas la corrosion de los equipos, los peligros en el manejo y transporte, y los
riesgos medioambientales asociados con el depdsito de los catalizadores agotados.

Debido a los inconvenientes enunciados para los acidos liquidos, hace varios afios ha surgido el
interés por reemplazarlos por catalizadores sélidos acidos, que sean faciles de manejar y
ambientalmente benignos. Se han estudiado diferentes sélidos como ser zeolitas, sulfato zirconias
superacidas, y heteropoliacidos. Dentro de las zeolitas las mas estudiadas fueron la Y, la X, y
mordenita. Muchos de los catalizadores mencionados mostraron buena actividad y selectividad
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para la produccion de trimetilpentanos (TMP), que son los productos deseados con mayor octanaje.
Sin embargo, se tiene el inconveniente de la rapida desactivacion de los sdlidos, lo que impide hasta
el momento su aplicacidn en tecnologias a escala industrial de manera competitiva con los procesos
existentes.

Las principales diferencias entre ellos vienen dadas por aspectos fisicos, como ser su estructura y el
tamanio de los poros, como asi también por sus propiedades quimicas, principalmente en la acidez
de la superficie interna. Estos materiales, ademas presentan diferentes relaciones Si/Al. La
regulacion de la acidez se realiza mediante intercambio idnico con La+3 y/o NH4 +. Se han propuesto
diferentes métodos de preparaciéon para lograr la acidez adecuada.

Como tendencia general, los materiales microporosos con niveles de acidez moderados son los que
presentan una mejor actividad y estabilidad en reaccion.

2- DESCRIPCION DEL PROCESO CATALIZADO POR HF
La Unidad de Alkylacién esta compuesta por dos secciones:
HYDRISOM (Hidroisomerizacion de butenos)

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

HF-ALKYLACION (Reaccion de alkylacién)
Tiene como objetivo la alkylacidn catalitica de las isoparafinas y olefinas.
2.1 DESCRIPCION DEL PROCESO HYDRISOM

La seccidn de Hydrisom prepara la carga a procesar en la seccién de HF-Alkylacién. Elimina
selectivamente los contaminantes del catalizador HF de la corriente de butanos, e isomeriza el 1-
buteno a 2-buteno de manera de obtener un alkylato de un valor octanico de RON 3 puntos superior.

La corriente de butano proveniente de MTBE, ingresa a un coalescedor para eliminar el agua que
pueda arrastrar del proceso anterior.
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| BUTAMNDS REN;:TGH I .
i L) | CARGA | EFLUENTE
I COMPONENTE | %{pesa) % (pasn)
, . . # 3 Propano - 21 | A
. . ey |sobuiarnn 3= 381
” Sh ke Marmalbutano 15,2 16,32
[ cOoALE=CEDOR 'i.-. Isobutilenc 0.5 0.5
w« A H-butena 15,3 3,2
L 1 2-buteno T4 8.5
1 Dimetilater o7 —_
H20 0,08 b
e 1.2-butadieno | k62 | _
MTBE 10 ppm 10 ppm
TBA 10 ppm el
Metanal 100 ppum _
STRIPFER Sulfurcs | 25 ppm —
. L: : | BuTAMNO TRATADD |
== | HIDROGEND I

Esta corriente se pone en contacto con hidrégeno e ingresa al reactor luego de pasar por un tren de
intercambio destinado a levantar la temperatura de la mezcla hidrocarburo-hidrégeno a las
condiciones de reaccion.

En el reactor se producen las reacciones de saturacion e isomerizacién 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-Alkylacidn.

Reacciones Principales
Saturacion de diolefinas:

saturacidn de los compuestos diolefinicos a olefinicos. Las diolefinas consumen el acido fluorhidrico
utilizado como catalizador en HF-Alkylacion

s -

CH2=CH-CH=CH: + H: e  CHz=CH-CH:-CH:
1.2-butadienc 1-buteno
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Isomerizacion de 1-buteno a 2-buteno:

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

L

CHz=CH-CH2-CH: + H: CH3-CH=CH-CH:

1-buteno 2-buteno

A

Saturacion de buteno a normal-butano:

esta reaccion indeseada se produce cuando hay un exceso de hidrégeno en la reaccion. Esta
reaccion no es deseable ya que disminuye la cantidad de compuestos alquilables

k- .

CHa-CH=CH-CH:z+ H: CH3-CHz-CH2-CH3
2-buteno n-butano

A

Efecto de los Contaminantes

e Diolefinas: reaccionan con el acido fluorhidrico y el hidrocarburo en HF-Alkylacidn
formando fluoruros orgéanicos pesados.

e 1 m3de diolefina consume 128 Kg de HF

e Compuestos oxigenados: reaccionan con el acido fluorhidrico y el hidrocarburo en HF-
Alkylacion formando fluoruros organicos pesados.

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

e 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 alimina

®CARACTERISTICAS
Condiciones de operacién moderadas
Altamente selectivo a la reaccidn de isomerizacién de 1-buteno
Alta conversidn
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®CICLOS OPERATIVOS

Regeneracidon cada 6 meses para eliminar compuestos de azufre y acumulacién de mondxido de
carbono sobre los sitios activos.

Reactivacion cada 2 afios para eliminar compuestos de sodio y formacidn de carbén sobre los
sitios activos.

2.2 DESCRIPCION DEL PROCESO HF-ALKYLACION

En la seccién de HF-Alkylacién se produce la combinacién de isobutano y buteno en presencia del
catalizador acido fluorhidrico para formar 2,2,4-trimetil pentano y sus isémeros que constituyen
una nafta 100% isoparafinica de alto valor de RON y MON y baja tensién de vapor.

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).

SECCION DE HF-ALKYLACION

REACTOR-SETTLER. |

Coaoler

o | ALKYLATO |
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La reaccion entre los butilenos de la corriente de butano y el isobutano se produce inmediatamente
en los dos reactores o risers y los productos ingresan a un recipiente separador o settler.

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

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 rectificacién de sus
componentes.

El propano y el butano son enviados a produccidn luego de pasar por dos defluorinadores con
alimina activada y un tratador de hidréoxido de potasio para eliminar cualquier traza de acido que
puedan contener.

El isobutano es recirculado nuevamente a la seccidn de reacciéon y el producto final, alkylato, es
enviado a tanque de almacenamiento.

REACCION PRINCIPAL

@Obtencion de 2,2,4-trimetil pentano

CHa CHz CHs=
CH:-CH=CH-CHs + CH:»-CH-CH: — el c-tHz-CH-CH:
2-buteno Fhutana fZ]H
3

2.2.4 trimetil-pentano

BRelacién isobutano olefina

Es necesario un exceso de isobutano de manera de asegurar que las reacciones se lleven a cabo
completamente. El defecto de isobutano, favorece las reacciones laterales, dando como resultado
un producto de menor calidad debido a la formacion de compuestos pesados.

@ Temperatura de reaccion

La formacion del 2,2,4-trimetil pentano es favorecida por una baja temperatura de reaccion. El
aumento en la temperatura de reaccion favorece la formacién de isdmeros de menor nimero
octanico que dan como resultado un alkylato de menor calidad.
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TECNOLOGIAS CON ACIDO FLUORHIDRICO.

En lo que respecta a las tecnologias con HF, Phillips Petroleum posee un proceso que consiste en
un reactor vertical sin refrigeracidon. La mezcla de hidrocarburos ingresa por el fondo a través de
boquillas y en posiciones localizadas a lo largo del reactor. El 4cido ingresa por el fondo. El reactor
posee bandejas perforadas que ayudan a mantener una buena dispersién de los hidrocarburos en
la fase 4cida. La mezcla reaccionante ingresa luego a un tanque, donde el acido se retira por el fondo
enfridndose 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.

La corriente de hidrocarburos que sale del tanque pasa a la seccién de fraccionamiento. El 4cido se
regenera por destilacion, removiendo la fraccidn soluble en agua (ASO: acid soluble oil) y agua.

Las condiciones de operacion tipicas son 24 2C de temperatura, I/0 = 15 y concentraciones de acido
de 86-92 %p.

Otra tecnologia con HF es la de UOP, que consiste en un reactor vertical pero con intercambio de
calor. La mezcla de hidrocarburos se inyecta en el reactor a través de boquillas laterales, mientras
que el acido ingresa por el fondo. El calor de reaccidn se remueve con agua de enfriamiento, que
circula por tubos internos. Luego de la separacién de fases el dcido se recicla al reactor. La fase
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hidrocarburo se alimenta a la seccion de fraccionamiento recuperandose el isobutano que se
reinyecta en el reactor. El acido es destilado junto con el producto, por lo que no se requiere en este
caso regeneracion externa. Sin embargo se dispone de una columna de destilacidn externa para los
arranques de planta o en el caso de que ocurra contaminacion.

T

A

H, 3.
oo o oy
ry
]
e

b

Ly 5

TAcE

i e
[

Ml

¥ ﬂ..
s

Ventajas del proceso con HF vs HZSO4.

Las temperaturas de operacidn en este proceso van de 30 a 40 2C

Los costos asociados con la remocidn del calor de reaccidon mas el producido por la agitacion
son mucho menores. Puede emplearse agua de enfriamiento, mientras que para las
unidades con sulfurico es necesario un refrigerante.

La cinética de la reaccidon es mucho mas rdpida en las unidades con HF. El reactor de Conoco-
Phillips es un simple tubo vertical, con un tiempo de residencia estimado en 10 s

Para regenerar el HF se emplea una destilacion, donde los costos operativos son
relativamente bajos.

Cuando el catalizador es HF, debido a su menor viscosidad, los costos para obtener grandes
areas interfaciales en la dispersion son considerablemente menores que en el proceso
con sulfurico.
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