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Unidad de alquilacidn en refineria

La alquilacién es el proceso que tiene como objetivo producir gasolina a partir de olefinas como propileno
(C57), butileno (C,=) y penteno (Cs=), e isobutano. La olefina mas empleada es el butileno porque supone

alta calidad del alquilato producido.
-Un proceso alternativo es la polimerizacién, pero produce gasolinas de menor calidad que la alquilacion.
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- El proceso de alquilacion es catalizado por un acido fuerte, que puede ser H,SO, o HF. La mayor
diferencia de usar un acido u otro es que el isobutano es bastante insoluble en H,SO, , esto requiere
emplear altas relaciones isobutano/olefina para compensar la baja solubilidad en H,SO, .

- La temperatura de reaccion es < 50°C y la presién < 30 bars, condiciones para que los hidrocarburos
estén en fase liquida en el reactor. Los productos de la reaccion se llevan a una unidad de separacion del
acido empleado para recircularlo al reactor. Los productos se separan en LPG propano y n-butano, y el

producto deseado (alquilato):
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Unidad de alquilacion en refineria

Proceso de alquilacion catalizado por H»S0,

- Hay 2 procesos comerciales que emplean H,50, como catalizador: el proceso con autorefrigeracion
licencia de Exxon, y el proceso con refrigeracion externa licencia de Stratford:
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Proceso de alquilacion catalizado por HF

- Hay también 2 procesos comerciales que emplean HF como catalizador: el proceso Phillips y el proceso
UOP.

Estos procesos no incluyen agitacidon mecdnica en el reactor como sucede en el proceso con H,SO,. La baja

viscosidad de HF y la alta solubilidad de isobutano en el acido permiten operar con un disefo mas sencillo
de reactor de alquilacion.

La temperatura en el reactor es alrededor de 30 °C, lo que permite emplear agua como refrigerante.
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Proceso de alquilacion con catalizador solido

Los procesos de alquilacién basados en catalizadores sélidos no operan todavia en escala industrial , si
bien, diferentes companias estan desarrollando estos procesos y ofertan la tecnologia como licencia:

Reaction
Process temperature (*C) iCyolefin  Cartalyst
UOP alkylene 1040 6-15 HAL-100
Lurgi Eurofuel 50100 6-12 Faujasite-denved
Haldor Topsoes FBA 020 CFsS0OsH/5105
ABB Lummus 50-90 8-15 Zeolite-denved
AlkyClean (SAC)

Los esquemas basicos de estos procesos son similares a los de base acido liquido, excepto por la seccion
de regeneracion que es necesaria en el caso de emplear catalizadores solidos debido a su rapida
desactivacion. Se emplea hidroégeno para esta regeneracion.
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Efecto de las condiciones de operacion en los procesos de alguilacion catalizados por acidos (H»S0, 6 HF)

Las condiciones de proceso gue influyen sobre la calidad del producto vy el consumo de acido son:
(1) Tipo de olefina: el buteno con catalizador H,SO, produce el alquilato de mayor calidad

ROMN MON
T‘F’PESOFDIE-‘F].I‘.‘I. HEF st’Dd. HEF HES'D.‘_
Propylene 9193 91-92 35-91 Q=52
Butene-1 90=91 9708 25-89 93094
Butene-2 9697 97-08 9293 9304
lsobutene 04-095 a0-91 91-92 35-59
Amylene o90-92 91-92 28-59 89-91

(2) Concentracion de isobutano: en la operacion industrial iC,/C,= ratio 5:1- 15:1 como relacion isobutano a
olefina ; en el interior del reactor con alta circulacion esta relacién es 100-1000:1.

(3) Concentracion de acido: un valor dptimo de 90%wt H,SO, se mantiene afiadiendo acido concentrado fresco
de 98-99% wt. Si la concentracion del acido disminuye, supone mayor consumo de acido y menor calidad de
alquilato. La menor concentracion no debe ser < 85% wt.

(4) Grado de agitacién: la velocidad de agitacién es determinante para el area de contacto interfacial

(5) Tiempo de residencia: Continuous sulfuric
i O
H,S0, 5-40 min; HF 5-25 min. mapes N | 0 O | ecaon
» ™~ ™ dispersed phase
(6) Temperatura de reaccion: O (Olefin +iCy)
la temperatura baja favorece al proceso o ©
H,S0, 5-10 C; HF 20-38°C O 4
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Balances de materia usando correlaciones empiricas

Si se conoce la alimentacidon al proceso, se puede estimar la composicién de producto por medio de
factores de rendimientos (Fahim et al,, Fundamentals of petroleum refining, 2010)

G (ony G
Ib iC, consumed/Ib olefin 1.7132 1.1256 1.2025
consumed
bbl iC 4 consumed/bbl olefin 1.6 1.2 14
consumed
Total volume of feed/ total 1.234 1.2 1.158
volume product
Product composition % vollo  withh  vol¥ wtth  vol® wilo
Cy 1415 1071 - - - -
iy - - 693 583 - -
nCsg 3.40 314 371 333 21.80 1974
Alkylate 75.66 TB34 8236 83.06 70.23 71.81
Heavy alkylate 598 670 648 707 695 7.98
Tar 0811 1.11 052 071 1.02 1.36

EJEMPLO: Una corriente de alimentacién de 3600 BPD de isobutano y 4000 BPD de buteno se introduce a
una unidad de alquilacién catalizada por H,SO,. Asumiendo que todo el isobutano se consume en la
reaccion, calcular la composicién del producto y las cantidades en BPD.
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Estimacion de costes de inmovilizado y necesidades de servicios
100 . x ! : —— )
: . i Alkylation Unit Cost Data
80 — /4 . Costs included
: ; , i i : 1. All facilities required for producing alkylate from a
| 1// 4 feedstream of isobutane and C; to C; unsaturates in
60 o + ’ proper proportions.
s et s B ,7I ; 2. All necessary controllers and instrumentation.
» — : + ' 3. All BL process facilities.
§ ] /f 4. Feed treating (molecular sieve unit to remove
B 40 5 7 moisture in feed).
g 7 - i | 1 Costs not included
2 . va 1 — 1. Cooling water, steam and power supply.
2 . ' ™ 2. Feed and product storage.
8 1 e P i
: é /A | ' | i
U). ! " / T ! I‘IF H}SDq_
— i A ' — :
2 | ' // i — Royalty
ki 20 4 i $/bbl TA® 0.03 0-0.04
: / : | , Utility data (per bbl TA")
] / —_— | | | Steam, Ib 200 200
/ i ' ; ! Power, kWh 37 4.6
T v i T Cooling water, gal crclt. 3,700 3,300
/ | | Chemicals (per bbl TA*)
[~ ! | Acid, b 0.3 30
10 Lol | Caustic, Ib 0.2 0.2
A T T T
1 2 4 6 10 20 40 60| *Total alkylate (Cs + alkylate).
Alkylate Production, MBPSD




Unidad de craqueo catalitico (FCC) en refineria
Situacion de la unidad de craqueo catalitico fluidizado en la refineria
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Unidad de FCC en refineria

. . ., Desulphurised Armospheric
Corrientes de alimentacion al FCC, vacuumgas oil  residue
ejemplo: Speafic gravity (15/4 °C) 0896 0.889

API 263 275
Gas oil fraction (GO), wt¥ (boiling point 7 4
< 343 °C)
VGO fracton (VGO), wi?h (boiling point 83.5 525
343-538 °C)
Vacuum residue fracdon (VR), wt% 4.5 43.5
(boiling point > 538 °C)
Conradson Carbon Rsidue (CCR), wit 0.2 4.2
Sulphur, wt% 0.4 011
MNitrogen, wto 0064 0.19
Nickel (Ni), wppm 026 17
Vanadium (V), wppm 0.15 0.5
Yield
Products Characteristics (wit%)

Corrientes de productos de FCC

Dry gas + Ha5 H.5 must be removed 3-5
(Cy + Ca + Cy + Hy) + HaS

LPG: Cs, CF. Cy, C Petrochemical feedstock 8-20

CGasoline Main product, good octane 35-a0
number

Light cycle o1l (LCO) Rich in aromatics, high 1220
sulphur content, diluent
for fuel

Heavy cycle il (HCO) + slurry Very nich in aromatcs, slurry 10-15
of solids, (mainly catalyst
coke)

Coke Consumed in regenerator 35
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cQUE es operar en condiciones de lecho fluidizado?

®Cuando un fluido fluye a baja velocidad a
través de un lecho empacado de particulas
de catalizador, las particulas permanecen
estacionarias.

S

Fressure loss

|

"A medida que la velocidad del fluido }
aumenta, la pérdida de carga (presion) |
|

|

aumenta, y cuando esta vence la fuerza Linear gas
gravitacional de las particulas, comienzan 5 ﬁ:e'm'w
a moverse, siendo esta la velocidad i | - neuma

. S Fixed bed | Fluidized bed
minima de fluidizacion. b e < 2nSpOr
"A medida que Ila velocidad sigue Minimum velocity
aumentando, el lecho se expande y la for fluidization )
porosidad del lecho aumenta mientras que B Dilute phase
la  pérdida de carga permanece Minimum Fneumatic

practicamente constante. Esta es la regidn Fixed bed fluidization ~ Bubbling  Slugging  transport

de lecho fluidizado que se emplea.

T

Low velocity
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Reacciones quimicas en /a unidad de FCC

= a principal reaccion que tiene lugar es la de craqueo catalitico de parafinas, olefinas y naftenos en
aromaticos.

=E| esquema de reacciones se muestra en la figura: el VGO se alimenta y tiene lugar el “primary cracking”
para dar lugar a gasolina y LCO.

Primary Cracking —l

Primary Gases| Hg, Cy, Gy,
i Gasoline . Co C
g::,gl Cracking R N Secondary 3
LCO Cracking

Oligomerization | Residue
+
Coke

:l -
Dehydrogenation Cycloaddition
Dehydrogenation

=Una reaccién secundaria tiene lugar, pero se debe limitar ya que supone disminuir el rendimiento a gasolina,
y es la reaccion de transferencia de hidrogeno que causa “cicloaddition”.
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Termodinamica de las reacciones quimicas en /a unidad de FCC

LogKe l’l'-leatafre.acﬁ:n}

equilibrium constant : BTU/mole :

850 “F 950 “F 980 “F : 950 °F i

Cracking n-CypHaz — n-CsH s + CiHg 2.04 240 - 1 32,050 :
1-CgH,, — 2C,Hg 1.68 21 223 : 33,663 :

Hydrogen mansfer  4C.H,, — 3C.H;, + CH, 12.44 11.09 - : 109,681
cyclo-CgHp + 31-CsHyg — 3n-CsHy» + CgHg 11.22 10.35 - I 73,249 :

lsomensanon 1-C,Hg — mans-2-C, Hg 0.32 0.25 0.09 | —4.874
n-CeHy — iso-CeHyg ~0.2 —023  —036 | 3420 |

o0-CgH4(CHs)o — m-CH4 (CH4)o 0.33 0.3 - I —=1,310 :

cyclo-CgHp — CHi-cydo-CsH, 1 1.09 1.1 : 6,264 1

Transalkylaton CeHg + m-CeHy(CH3)e — 2CHsCH5 0n.65 0.65 oes =221 :
Cychisation 1-C7H;4 — CHs-cyclo-CeHyy 21 1.54 - : =37.980 1
Dealkylanon Bso-CyH-C He — C.H, + CiH, 0.4 (.88 Los 40,602 :
Dehydrogenation n-CgHyy — -CgH 2 + Ha -2 —1.52 - : 56,008 )
Polymerisation 3CH; — LCeHya - - -12 - |
Paraffin alkylation 1-C Hy + 150-C Hyy — 150-CH 4 - - 33 M

=Tienen lugar simultaneamente un gran nimero de reacciones, exotérmicas y endotérmicas, pero en global
resulta endotermico el proceso. El calor que se requiere para el mismo, lo provee la combustion del coke en la
etapa de regeneracion del catalizador.

=Condiciones de presioén: el gran volumen de productos que se obtiene en el cracking requiere operar a
presiones bajas: 1-5 bars.

=Condiciones de temperatura: al tratarse de un proceso endotérmico (globalmente), favorece operar a
temperaturas altas: 480-550 °C.

=12




Unidad de FCC en refineria

Catalizadores empleados en la unidad de FCC

»E| catalizador principal empleado en el reactor de
FCC es de tipo zeolita, que tiene una estructura
cristalina de silicoaluminatos, siendo el componente
activo el “Y-zeolite” de estructura “Y-faujasite”.

®En el craqueo de parafinas de cadena larga se
anade otro tipo de zeolita: ZSM-5, que se usa para
favorecer el aumento del numero de octanos del

producto.

Si Hexagonal

prisms

c-C-C
S +
c c 4 e C-C-C
C-C-C
S0 -
C-C-C-C-C-C "
;‘G = G
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Configuracion de /a unidad de FCC

= a configuracion basica de la unidad FCC es de un reactor (riser) y un regenerador para el catalizador.
®Hay dos tipos basicos de unidades FCC en uso hoy dia: - “Side-by-Side” y “Stacked or Orthoflow”

Regenerator

A

P Stacked type Side—by-Side type

F = Feed, P = Products, S = Steam, FG = Flue gas, A = Air

=14
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Descripcion del proceso Side-by-Side

Fual gas + HyS
l
o I Cq Cut
£
- ]
L=
ﬁl.gr E Cg Cut
‘Lr_.. g
Heawy gasoing l__tlru_E'Tt____ I
Light cycle gas ol b e '
Haawvy cyda gas ool .
| Decantsiumy
- r ]
Racycle
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Correlaciones para estimar los rendimientos de /a unidad de FCC

®| as correlaciones para estimar los rendimientos de productos de FCC se pueden emplear dados una
conversion requerida (LV %), la densidad API de la alimentacion, y el contenido de azufre de la alimentacion.

Products Correlation

Coke wtlo 0.05356 x CONV = 0.18598 = API + 5966975
LCO LV% 0.0047 x CONV? = (.8564 x CONV + 53.576
Crases witlo 0.0552 = CONV + (0.597

Gasohne LV% 0.7754 = CONV -0.7778

1C, LV% 0.0007 = CONV? + 0.0047 x CONV + 1.40524
nC,; LV% 0.0002 x CONV? + 0,019 x CONV + 0.0476
o LV% 0.0993 = CONV = 0.1556

Cy LV% 0.0436 = CONV-0.8714

G5 LV% 0.0003 % CONV? + 0.0633 x CONV + 0.0143
HCO 100 = CONV = (LCO LV%)

W% S in Gases 39678 % (wt% S in feed) + 0.2238
W% Sin LCO  1.04994 x (wt? Sin feed) + 0.00013

Wi S in 1.88525 x (wt? Sin feed) + 0.0135

HCO
S 1n Coke* wt? S in feed — wt? 5 in gases — wt% S LCO — wit? S HCO
Gasohne API —=0.19028 » CONV + 0.02772 »x (Gasoline LV%) + 64.08
LCO API —=0.34661 x CONV + 1.725715 x (Feed API)

EJEMPLO: Una corriente de alimentacion de 20000 BPD de AGO con API =24 y 0,2% S, se mezcla con
una corriente de 15000 BPD de VGO conAPI=15y 0,35% S. La mezcla es la alimentacién al reactor de
FCC. Asumiendo una conversidon de 75 LV%, emplear las correlaciones para estimar los rendimientos a
gasolina y a gasoil (LCO y HCO).

=16
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Estimacion de costes de inmovilizado y necesidades de servicios

1999 U.S, Gulf Coast cost, MM$
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Feed rate, MBPSD

Fluid Catalytic Cracking Unit Cost Data

Costs included
. Product fractionation
2. Gas compression and concentration for recovery
of 95% and fractionation of C,s and 80% of C,
3. Complete reactor-regenerator section
4. Sufficient heat exchange to cool products to
ambient temperatures
5. Central control system
Costs not included
l. Feed fractionation
2. Off-gas and product treating
3. Cooling water, steam, and power supply
4. Initial catalyst charge
Royalty
Running royalty about $0.10/bbl
Paid-up royalty about $110/BPD
Utility data {per bbl feed)

Steam, Ib*

Power, kWh" 6.0
Cooling water, gal (30FAt) 500
Fuel (LHV)., MMBtu 0.1
Catalyst Replacement, $ 0.15-0.50

* Waste heat steam production usually is in excess of consump-
tion by approximately 30 pounds of steam per barrel of fresh
feed.

® Includes electric drive for air blower and off-gas compressor.
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