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Abstract

In this work the alkylation isotripper tower of Amuay Refinery (Faleon, Venezuela) was studied by
means of simulation with PRO-II, Version 3.3 (Simulation Sciences Inc). The Hexamer algorithm was
used 1o calculate the thermodynamic properties of hydrocarbon mixtures with hydrogen fluoride.

Simulations of the isostripper tower were done with design data from Universal Oil Products (UOP), up

10 date operational data And data for expanding capacily.
A comparison of the simulation results with the design and operational data shows (hat in all

cases product purity, temperature profiles and liquid and vapor compositions in each tray, as well as
the values of other operational variables, were very similar.

From the simulation of the isostripper tower for higher loads, it was found that the feed could be
increased up to 10615 kmol/h without hydraulic limitations in the main isostripper tower nor process
limitations in the main equipment (pumps, condenser, reboiler, etc.), This [eed increase produces 730
kmol/h alkylate and $60.000 a day.
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Efecto del aumento de la carga en la
fraccionadora principal de la Unidad de
Alquilacion de la Refineria de Amuay

Resumen

En el presente trabajo se estudia el comportamiento operacional de la fraccionadora principal de
productos de la Unidad de Alquilacién de la Refineria de Amuay {Falcon, Venezuela), por medio de la
simulacion de la misma con el paquete PRO-II, version 3.3 (Simulation Sciences Inc.). Se utilizo el
algoritmo Hexamer para calcular las propiedades termodinamicas de sistemas de hidrocarburos en
presencia de HF. Se realizaron simulaciones en estado estacionario de la fraccionadora con dalos de
diseno obtenidos por la Universal Oil Products (UOP), datos operacionales actuales y datos para la
expansion de su capacidad.

Al comparar los resultados de la simulacion con los datos de diseno y los datos operacionales de
la unidad se encontro que en todos estos casos eran muy similares las calidades de los productos, los
perfiles de temperatura y las composiciones de liquido y vapor en cada plato, ademas de los valores de
olras variables de operacion.

De la simulacion de la [raccionadora principal para cargas mayvores, se enconird que la
alimentacion puede aumentarse hasta 10615 kmol/h sin que se presenlen limitaciones hidraulicas en
la torre fraccionadora, ni de proceso en los equipos principales (bombas, condensador. rehervidor, ete.}.
Este incremento de la alimentacion produce 730 kmol/h de alquilato y un beneficio de $60000 diarios.

Palabras clave: Alquilacion. simulacion de fraccionadores, hidraulica de plato, inundacion.
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Introduccion

En las refinerias, las unidades de alquila-
cion tienen un valor importante, ya que en ellas
se transforman hidrocarburos olefinicos (propi-
leno y butilenos) e isobutano, en presencia de
acido fluorhidrico (HF) como catalizador, en un
producto parafinico altamente ramificado con
excelentes propiedades antidetonantes, denomi-
nado alquilato.

Los productos principales de las reaccio-
nes de alquilacion de propileno y butilenos, y sus

respectivos valores de octanaje MON, se mues-
tran a continuacion:

Olefina Productos principales Octanaje
MON
Propileno 2.3 Dimetilpentano 89
(23DMP)
2,4 Dimetilpentano 84
(24 DMP)
[sobutileno 2.2,4 Trimetilpentano 100
(224TMP)
2-buteno 2,3,4 Trimetilpentano 96
(234TMP)
2.2,4 Trimetilpentano 100
(224TMP)
2,3.3 Trimetilpentano 99
(233TMP)
1-buteno 2.3 Dimetilhexano 79
(23DMH)
2,4 Dimetilhexano 70
(24DMH)

La simulacion de estas unidades no es
simple ya que la presencia de acido fluorhidrico
en los productos amerita atencion especial, de-
bido a la poca cantidad de datos experimentales
disponibles en la literatura para evaluar sus
propiedades termodinamicas. En 1992, la em-
presa Simulation Sciences Inc. (SIMSCI) incor-
poro en su programa PRO II, version 3.3, el
método termodinamico Hexamer que permite
calcular las constantes de equilibrio, entalpias,
entropias y densidades de liquido y vapor, de
mezclas de hidrocarburos con HF [1]. Este mé-
todo esta basado en la ecuacion ctibica de estado
desarrollada por Twu y col. [2] que tiene en
cuenta la asociacion por puentes de hidrogeno
del HF en forma de hexamero en la fase gaseosa.
La ecuacion esta escrita en términos de los

parametros del monomero y de la constante de
equilibrio quimico del sistema monémero-hexa-
mero.

En este trabajo se estudia el comporta-
miento operacional de la fraccionadora principal
de la planta de alquilaciéon de la Refineria de
Amuay para determinar las limitaciones desde
el punto de vista de proceso, tales como: inter-
cambio de calor en el condensador de tope,
intercambio de calor en el horno rehervidor,
inundacion en los platos internos de la torre y
capacidad de bombeo de los diferentes cortes de
la torre.

Metodologia

En la unidad de alquilacion de la Refineria
de Amuay la separacion del efluente del reactor
se lleva a cabo en una torre de fraccionamiento
con platos perforados. Se obtienen cinco corrien-
tes come productos: HF, un producto de tope
que contiene principalmente propano e isobuta-
no, dos productos intermedios uno rico en iso-
butano y otro en n-butano, y el alquilato como
producto de fondo. Debido a la necesidad de
incrementar la produccion de alquilato, se desa-
rrollo esta simulacion con la finalidad  de estu-
diar el efecto en la separacion, de las variables
de operacion de la torre fraccionadora principal
de la unidad de alquilacion.

En el presente estudio se analizaron los
siguientes aspectos:

Revision del balance de masa y
energia

Se revisaron los balances de masa y ener-
gia del diseno de esta unidad de alquilacion
desarrollado por la UOP, para obtener un patrén
de comparacion al realizar la simulacion en
PRO-II [3]. En la Tabla 1 se muesiran las com-
posiciones molares de las diferentes corrientes
de la torre fraccionadora principal: alimenta-
cion, producto de tope, y las corrientes de isobu-
tano. butano, alquilato y de HF.

En esta tabla se observa que las composi-
ciones molares de isobutano, n-butano, alquila-
to y HF en sus respectivos productos son altas,
es decir: 87.5% molar de isobutano, 80% molar
de butano, y 98% mglar de HF. También se
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Tabla 1
Composicion (% molar) de la alimentacién y de los productos de la fraccionat_iora principal
de la unidad de alquilacion de la refineria de Amuay-CASO DISENO

Productos

Componente  Alimentacion Tope Isobutano Butano Alquilato HF

HF 2.0 2.68 0.00 0.00 0.00 98.0

c2 0.003 0.02 0.00 0.00 0.00 0.00
C3 75 18.76 7.5 0.00 0.00 0.5

iC4 77.8 74.54 87.5 4.96 0.00 1.50
nC4 4.5 4.00 4,00 80.0 3.00 0.00
iC5 1.24 0.00 1.00 10.04 6.50 0.00
23DMB 0.22 0.00 0.00 5.00 3.00 0.00
24DMP 0.44 0.00 0.00 0.00 6.00 0.00
23DMP 1.63 0.00 0.00 0.00 22.00 0.00
2MP 0.07 0.00 0.00 0.00 1.00 0.00
23DMH 0.07 0.00 0.00 0.00 1.00 0.00
24DMH 0.22 0.00 0.00 0.00 3.00 0.00
25DMH 0.15 0.00 0.00 0.00 2.00 0.00
223TMP 0.04 0.00 0.00 0.00 0.60 0.00
233TMP 0.22 0.00 0.00 0.00 3.00 0.00
234TMP 0.74 0.00 0.00 0.00 10.00 0.00
244TMP 2.88 0.00 0.00 0.00 38.9 0.00

observa que en el alquilato, formado por una
mezcla de hidrocarburos, se encuentran en ma-
yor proporcion el 2,24 Trimetilpentano
(224TMP) con 38.9% molar y el 2,3 Dimetilpen-
tano (23DMP) con 22%.

Recoleccion y caracterizacion de
muestras

Se recolectaron muestras de la alimenta-
cion a la fraccionadora y de sus productos de
tope. isobutano de reciclo, butano, alquilato y
acido fluorhidrico. Estas muestras fueron carac-
terizadas por analisis cromatografico [4].

La toma y analisis de muestras se realizo
en tres periodos diferentes de operacion de la
fraccionadora. En la Tabla 2 se muestra una
composicion tipica de la alimentacion y de los
productos, bajo las condiciones actuales de ope-
racion de la fraccionadora principal.

En uno de los periodos analizados, la ali-
mentacion olefinica contenia una alta propor-

cion de propileno (33% molar) lo que ocasiono
un aumento en el contenido de propano y una
disminucion en el de 224TMP, en sus respectivos
productos. En los otros periodos, la alimentacion
olefinica contenia 28% molar de propileno v de
23 a 25% molar de butilenos, lo que produjo una
disminucion del contenido de propano y un au-
mento del contenido de 224TMP, en sus respec-
tivos productos. Estas variaciones en la compo-
sicion de la alimentacion y en las calidades de
los productos permitio estudiar diferentes casos
bajo las condiciones actuales de operacion [3,5].

Elaboracion de la simulacién

La simulacion se realizo en una computa-
dora 386 en el Grupo de Ingenieria de Procesos
de la Refineria de Amuay. utilizando las siguien-
tes consideraciones:

1. Se especificaron las condiciones de ope-
racion (temperatura, presion, ete.) de las diferen-
tes corrientes de la torre, tanto de las alimenta-

Rev. Téc. Ing. Univ. Zulia. Vol. 19, No. 3, 1996



192

Ayala, Bitter y Sanchez

Tabla 2

Composicion (% molar) de la alimentacion y de los productos de la fraccionadora principal

de la unidad de alquilacién de la refineria de Amuay-CASO OPERACIONAL

Productos
Componente Alimentacion Tope Isobutano Butano Alquilato Acido
HF 2.1 3.0 0.00 0.00 0.00 97.0
C2 0.003 0.02 0.00 0.00 0.00 0.00
C3 85 20.0 8.0 0.00 0.00 1.00
iCa 76.8 73.4 88.8 4.5 0.00 2.00
nC4 45 3.58 3.5 85.0 0.50 0.00
iC5 1.1 0.00 0.5 7.0 9.00 0.00
23DMB 0.22 0.00 0.00 0.00 3.00 0.00
24DMP 0.44 0.00 0.00 0.00 5.5 0.00
23DMP 1.63 0.00 0.00 0.00 21.00 0.00
2MP 0.07 0.00 0.00 0.00 1.50 0.00
23DMH 0.07 0.00 0.00 0.00 1.50 0.00
24DMH 0.22 0.00 0.00 0.00 3.20 0.00
25DMH 0.15 0.00 0.00 0.00 2.00 0.00
223TMP 0.04 0.00 0.00 0.00 0.60 0.00
233TMP 0.42 0.00 0.00 0.00 3.50 0.00
234TMP 0.74 0.00 0.00 0.00 8.5 0.00
244TMP 3.00 0.00 0.00 0.00 40.2 0.00

ciones como de los productos: incluyendo su
estado fisico v los flujos de operacion.

2. Se trabajo con platos teéricos, en vez de
platos reales. La eficiencia global se determino a
partir de propiedades fisicas de las corrientes,
utihizando la correlacion de Gunness. Se obtuvo
un valor de la eficiencia global igual a 75%; y un
numero de platos teoricos de 48 correspondien-
les a los 64 platos reales de la [raccionadora
principal.

3. Se identlificaron los platos de la alimen-
tacion y de los productos.

4. Los valores iniciales de los perfiles de
presion, temperatura y {lujo molares a lo largo
de toda la torre, se obtuvieron de las primeras
corridas en el programa PRO-II, antes de lograr
la convergencia total.

5. Se especificaron los siguientes dalos de
diseno mecanico de la torre, asi como sus inter-
nos para determinar el porcentaje de inundacion
en los platos [3]:

Torre Fraccionadora de Alquilacion
Diseno Mecanico
Tipo de platos: Perforados
Numero del plato 1-6 7-9 10-64
Numero de pasos 2 2 4
Altura del vertedero (m) 0.06 0.08 0.08
Altura del bajante (m) 0.28 0.48 048

Diametro de los 0.01 0.01 0.01
huecos (m)

Numero de orilicios
por plato

Diametro interno (m) 3.66 6.71 6.71

4323 6000 12828

6. Se utilizo un nimero maximo de itera-
ciones igual a 20, para alcanzar la especificacion
de temperatura de la corriente de butano, al
variar el calor en el rehervidor.
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Resultados y Discusién

Tal como se mencion6 anteriormente, la
simulacion de la fraccionadora de alquilacion
bajo las condiciones del caso diseno, se utilizo
para la validacion de la misma. A continuacion
se analizan los resultados de esta simulacion:

Balances de masa y energia

Los resultados de los balances de masa y
energia de la simulacion de la torre para el caso
diseno se muestran en la Tabla 3. En esta tabla
se presentan los [lujos molares dg las corrientes
caso diseno y los valores obtenidos de la simu-
lacion. Los porcentajes de desviacion entre estos
valores estan por debajo del 5%. Con rggpecl0 al

balance de energia, los requerimientos caloricos

obtenidos ¢n la simulacion tanto para el reher-
vidor, como para el condensador presentan des-
viaciones con respeclto al caso diseno de 1y
5.2%. respectivamente.

Perfil de temperatura

En la Figura 1 se presenta el perfil de
lemperatura obtenido de la simulacion. Estas
lemperaturas son muy similares a las del caso
diseno: por ejemplo, 340 K en los gases de tope,
354 K en el corte de isobutano, 372 K en el corte
de butano y 477 K en el fondo. Igualmente, son
tambien muy similares a las correspondientes a
las condiciones actuales de operacion.

Solamente la temperatura de fondo vario
en 3 K con respecto a la diseno, sin alterar
practicamenle la composicion del producto al-
quilato.

Perfiles de las composiciones
molares de los componentes
principales

En relacién a la variacion de la composi-
cion de los componentes principales en las [ases

liquido y vapor a través de la torre se observa lo
siguiente :

Acido Fluorhidrico. En la F igura 2 se
muestra el perfil de fraccion molar de HF en las
fases gaseosa y liquida a traves de la columna.
La composicion molar de HF no excede el 11.5%
en las fases vapor y liquida, en el tramo superior

de la torre desde el plato | figsta ¢l 7, Todo €] HF

asciende con los gases hacia al tope y no se

encuentra pregnlG on ¢l fondo; csto coincide

con el comportamiento operacional de la fraccio-

nadora. donde 1a mayor parte del HF se recupera
en la bota del tambor de reflujo.

Isobutano. La Figura 3 muesira como varia
la composicion de isobutano de las fases gaseosa
y liquida a través de la columna. La [raccion
molar de isobutano varia a lo largo de la torre, v
tal como se muestra en esta figura la mayor
composicion de isobutano ocurre tanto en el
liquido como en el vapor de los platos del tope.
En efecto se observa que en la fase vapor del
plato N® 7 se presenta la mayor composicion de
isobutano (88% molar). es por ello que éste sea
el plato donde se retira el corte de isobutano y
que se retire como producto vapor y no como
liquido. Adicionalmente, en la Figura 4 se obser-
va que en la fase liquida del plato N* 7, existe
presencia de compuestos del alquilato, por lo
tanto si éste fuera el producto se tendria que

Tabla 3
Flujos molares (kmol/h) de la alimentacion y de los productos en la torre fraccionadora
principal de la unidad de alquilacion de la Refineria de Amuay; y requerimiento de calor en

el condensador y rehervidor (MMJ/h). CASO DISENO

Alimentacion Tope [sobutano Butano Alquilato HF
Diseno 8492 1665 6312 50.6 600 261
Simulacion 8492 1710 6312 50.6 575 252
%Desviacion 2.63 0.00 0.00 4.10 345
. Calor Condensador Calor Rehervidor
Diseno 92.17 132.75
Simulacion 91.4 140.0
YDesviacion 1.1 5.2
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Figura 1. Perfil de temperatura en el fraccionador obtenido con PRO II.
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Figura 2. Curvas de composicion de HF en las fases liquida (—) y gaseosa (--) en los platos del
fraccionador.
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Figura 3. Curvas de composicion de isobutano en las fases liquida (—) y gaseosa (--) en los platos del
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Figura 4. Curvas de composicion de alquilato en las fases liquida (—] y gaseosa (--) en los platos del
fraccionador.
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fraccionar nuevamente si €l retiro fuera en la
[ase liquida.

Butano. El butano tiene un comportamien-
to similar al isobutano, pero debido a su mayor
punto de ebullicion, su composicion maxima se
encuentra en un plato mas alejado del fondo: en
el plato N¢ 39, con una composicion de 87%
molar en la fase vapor. El liquido del plato N* 39
ademas de tener compuestos del alquilato, su

composicion en butano es de 70%.

Alquilato. En la Figura 4 se muestra como

varia la composicion del alquilato en las fases
gaseosa y liquida a través dg la columna. El
alquilato es una mezcla de hidrocarburos para-

finicos ramificados. cuyo punts de ebullicion
promedio esta alrededor de 480 K, A partir del

plato 45, la fase liquida aumenta rapidamgenc

en composicion del alciuilaw nmm al[dmlr ol

el plato 48 una composicion de 90% molar en
alquilato y una temperaturd ¢ 460 K (ver Figu-

ra l).

Validacion del programa HEXAMER

Como muestran los resultados anteriores
de la simulacion del caso diseno, el método
termodinamico HEXAMER predice adecuada-
mente el comportamiento de los sistemas de
acido fluorhidrico e hidrocarburos, como los pre-
sentes en la [raccionadora de la unidad de alqui-
lacion. En simulaciones con otros métodos ter-
modinamicos. lales como NRTL, UNIFAC, Van
Laar y SRK no se obtuvieron resultados adecua-
dos del comportainiento del equilibrio liquido-li-
gquido. liquido-vapor y de los balances de masa
y energia. Por ejemplo, en el producto alquilato
a 478 K las simulaciones con estos metodos
predicen la presencia de HF; lo que es contrario
a lo obtenido operacionalmente, donde todo el
HF sale con los gases de tope [5].

Incremento de carga
a la fraccionadora principal

La evaluacion de la torre fraccionadora de
la unidad de alquilacién surge de la necesidad
de incrementar la carga para aumentar la pro-
duccion de alquilato de 580 kmol/h a 730
kmol/h, para suplir la demanda de alquilato en
los anos venideros, lo que representa un ingreso
adicional de divisas en el orden de $ 60000/dia-
Ti0S.

Los flujos molares de las alimentaciones y
de los productos para obtener 730 kmol/h de

alquilato fueron proporcionados por la UOP y se
muestran en 14 Tabla 4. Se necesita una alimen-

tacion de 10§19 Kmol /1 para producir eata can-
tidad de alquilato,

Dn la 'FaUa 5 se presenta la composicion
de la alimentacion y de los productos obtenidos

de Ja stmulacién. Cuando se aumento Ia carga
de la alimentacion se mantuvieron las mismas
condiciones de presion y temperatura del caso
diseno en cada plato. y se modificaron solamente
los lujos molares.

En Ia Tabla 6 se muestran los {lujos de los
productos obtenidos de la simulacion, encon-
trandose una desviacion menaor del 3% con res-
pecto a los suministrados por ta UOP. En cuanto
a las composiciones de estos produclos. se en-
conlré que los mismos lienen la calidad requeri-
da: 88.6% molar de iC4 en ¢l producto isobutano
y 86% de n-butano en ¢l producto butano.

Los Mlujos de los productos se utilizaron
para evaluar la hidrdaulica de los equipos de
bombeo. con la finalidad de determinar las limi
taciones existentes en los mismos. En la Tabla 7
se comparan la capacidad actual de las bombas
con la capacidad necesaria para el aumento de
carga. Como se observa, solamente hay limila-

Tabla 4
Flujos molares (kmol/h) de la alimentacion y de los productos en la torre fraccionadora
principal de la unidad de alquilacion de la Refineria de Amuay para una produccion de 730
kmol/h de alquilato-CASO CARGA AMPLIADA

i Alimentacion Tope Isobutano Butano Alquilato  Acido
Diseno 10615 2100 7915 63 730 360
Simulacion 10615 2074 7914 63 730 366
'aDesviacion . 1.24 0.05 0.00 0.00 164
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Tabla 5
Composicién (% molar) de la alimentacion y de los productos de la fraccionadora principal
de la unidad de alquilacion de la refineria de Amuay-CASO CARGA AMPLIADA

Productos

Componente Alimentacion Tope Isobutano Butano Alquilato HF

HF 3.0 3.02 0.00 0.00 0.00 98.18
C2 0.003 0.02 0.00 0.00 0.00 0.00
C3 7.02 17.7 5.25 0.00 0.00 0.46
iC4 71.5 76.4 88.57 8.84 0.00 1.31
nC4 4.51 2.68 4.63 86.0 0.3 0.00
iC5 1.24 0.13 0.65 3.89 9.52 0.00
23DMB 0.22 0.00 0.06 0.12 2.58 0.00
24DMP 0.44 0.00 0.20 0.12 5.72 0.00
23DMP 1.63 0.00 0.01 0.38 1.7 0.00
IMP 0.07 0.00 0.00 0.00 0.83 0.00
23DMH 0.07 0.00 0.00 0.00 0.97 0.00
24DMH 0.22 0.00 0.00 0.00 3.05 0.00
25DMH 0.15 0.00 0.00 0.00 2.08 0.00
223TMP 0.04 0.00 0.00 0.00 0.55 0.00
233TMP 0.22 0.00 0.01 0.00 3.08 0.00
34TMP 0.74 0.00 0.05 0.00 10.3 0.00
244TMP 2.88 0.00 0.28 0.00 39.26 0.00

Tabla 6
Flujos molares (kmol/h) de la alimentacion y de los productos en la torre fraccionadora
principal de la unidad de alquilacion de la Refineria de Amuay para una produccion de
730 kmol/h de alquilato-CASO AUMENTO DE PRODUCCION

Alimentacion Tope Isobutano Butano Alquilato Acido
Diseno 10615 2100 7915 63 730 360
Simulacion 10615 2074 7919 63 730 366
%Desviacion - 1.24 0.05 0.00 0.00 164
Tabla 7

Capacidad actual y requerida con el aumento de la alimentacion para las bombas
de la unidad de alquilacion [n13/ h)

Butano Isobutano Alquilato HF
Capacidad actual 568 918 1294 795
Capacidad requerida 499 815 1248 8.2
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Figura 5. Curva del porcentaje de inundacion en los platos del fraccionador
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ciones de capacidad en la bomba del producto
HF (8.2 m®/h vs 7.95 m”/h).

Adicionalmente se realizo la comparacion
entre los porcentajes de inundacion en los dife-
rentes platos de la torre para los casos de disefno
y con el aumento de carga. La Figura 5 muestra
el porcentaje de inundacion para los diferentes
platos en ambos casos. Se observa que aunque
los porcentajes de inundacion son mayores con
¢l aumento de la alimentacion, sin embargo,
estos son menores que 95%, maximo valor de
diseno [6]. También se observa que en los prime-
ros siete platos el porcentaje de inundacion es
mayor, debido a que el diametro de esta seccion
(3.66 m) es menor que el diametro de la seccion
inferior de la columna (7.32 m).

Conclusiones

En base a los resultados obtenidos se pue-
de concluir lo siguiente:

1. El programa de simulacién PRO-!I, con
el paquete termodinamico HEXAMER, permite
simular adecuadamente la fraccionadora princi-
pal de alquilacién.

2. Las diferencias entre los resultados de
la simulacién y los datos reales de operacion de
la unidad fraccionadora presentan una desvia-
cion menor al 5%.

3. Los resultados de la simulacion para la
carga ampliada muestran que la fraccionadora
de la Unidad de Alquilacién puede manejar este
aumento, sin presentarse ninguna limitacion de
proceso, excepto la capacidad de la bomba del
producto HF.
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