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MODELAMIENTO DE LAS PLANTAS DE MTBE Y TAME
DE LA REFINERIA DE SALINA CRUZ, CAXACA.

RESUMEN

En esta tesis se presenta la simulacion de las plantas de MTBE (Metl terbutd éter) y de
TAME (Terami metil éter), de la Refineria de Salina Cruz, Oaxaca Se ubicaron los
pnncipales cuellos de botella y las varables de operacion manpulables mediante los
analsis de sensibilidad realizados a los equipos principales de las plantas, medante dichos
anahsis se plantearon una serie de propuestas para la manipulacién de las varnables de
operacian de las plantas que permiten obtener mayor cantidad y calidad de los productos.
El equipo que constituye el principal cuello de botella de la planta de MTBE es la columna
catalitca 02-E-102, para tratar de disminuir su efecto en ia produccidn y en |a calidad de los
productos se proponen cambios en los parametros de operacidn como son: ubicar la
ahlimentacion de metanol en la etapa 17 ( debajo de a zona empacada), que la relacion de
reflujo este en el intervalode $ a 7; y frabajar la columna con un flujc de metano! de 183 a
200 kg

En la planta de TAME los equipos que constituyen los principales cuelios de botella son la
columna fraccionadora (02-E-202) y los reactores: principal y de terminado (02-D-201 y 02-
D-202), para disminuir el efecto de estos cuelios de boteffa en fa produccion de TAME, se
propone que fa temperatura de operacidn de los reactores no exceda 80°C, que fa relacion
de reflujo de fa columna fraccionadora este en un intervalo de 04 a 0.5, y que el calor
suministrado al rehervidor de {a columna no exceda a 3.5 MMkcalfr.

La conclusién mas importante a fa que se llega en el presente trabao es que México cuenta
con plantas de innovacion tecnolbgica, que permiten obtener oxicompuestos como e MTBE
y el TAME. También, se cuenta con una herramienta fundamental “fos simuladores de
procesos”, como el simulador ASPEN PLUS, con los cuales se pueden determinar las
condiciones éptimas de operacién de una planta y disminuir el efecto que tienen los cuellos

de botella en la produccidn y en la calidad de los productos




Agradecimientos.

Al convenio UNAM- PEMEX-Refinacion-iMP:

Gracias, por el apoyo econémico brindado para la realizacion de esta Tesis

A la Unjversidad Nacional Autdonoma de México:

Por permitirme formar parte de elfa

A los Profesores de la Facultad de Quimica:

Por brindarme sus conocimientos

Al lng. Celestino Montief Maldonado:

Por su invaluable ayuda.

Al Honorable Jurado:

Por sus valiosas aportaciones a este trabajo




Dedicatorias.

A mis padres Esperanza y Guiflermo:
A quenes debo tedo lo que soy. Gracias, por ef apoyo que me han brindado a

lo largo de mi vida.

A mis hermanas y hermanos.

Gracias pof su apoyo.

A mis sobrinos Uriel e Ivan.

Por brindarme motivacion y dnimo.

A mis amigos:
Marcela, Marco Anfonio, Nicolds, y a todos aquefios que convivieron conmigo.




INDICE.

INDICE . . .. o
INTRODUCCION... ... oo oo oo o g

CAPITULOLMTBE. ..o ol oo g

Generalidades. ...l i e 5
Esquema de fas reacciones involucradas en la sintesis de MIBE....... S 10
Propredades fisicas del MTBE ... ... ... ..o oo oo, 12
Cinética de formaction del MTBE .. ... .. . o e e {2
CAPITULON.TAME _ .. ... ... i s e, 15
Genmeralidaeds ... oot e e 16
Reaccrones mvolucradas en la sintesis del TAME ... oo 22
Propredades fisicas del TAME ... oo oo 24
Cinética de formacion del TAME ....c.c..c...ooos oo oo 24
CAPITULOQ HI. Descripcién de fos Procesos ... ... ... ... 26
Descripcion de los procesos de las plantas de MTBE y de TAME........ooooooo. 27
Planta de MTBE.......oooiiiiiiiies oo e 28

Planta de TAME. ..o e 33

Farameiros de OPeraCiOn ... ... woeiioooooics o oo 38
Planta de MTBE 38

Planmta de TAME ..o o e oo e oo 41

Condiciones bdsicas para la formacion de MTBE y de TAME ... 42
Estructura del catalizador .......... ... . e 42
CAPITULO IV. Ecuaciones del Modelado....... ... ... .. 44
Modelo termodindmico PRSK .......o.c.cccocc.oioomooooooeoseoeeeoeeeseoeeeeeeee 45
Modelos de balance de materia y energia de los EGUIPOS ......oomeverreaeeeevrriiseennnns 47
Columnas de extraccion (LAVADO) ... PR RRURRUR” &

Las columnas de destilacion, modelo RADFRAC ROV /.

Los reactores... ; BRI, 1/

Columnas de destilacion, made]o r:gwroso “RA IEFRAC" TR, 7




INDICE.

CAPITULO V. Simulacién de las Plantas de MTBE y de TAME . . 56
Stndacton de procesos... o i e e e e e, 57
Tipos de simulacion .. .. . - R . . 60

Secuencia de fa simudacion de las plantas de MTBE v de TAME de Lo refineria de
Safing Cruz, Qaxacar. . ..o oo e e e e e e s e e e s 66
Especificaciones de Fos equipos . i i e e 72
Resultados de la simmlacion ... ... . . e 73
Planta de MTBE...... ... o ool ot v et e s e ettt 73
Plantade TAME. ..... ... oo e et e, 86
CAPITULO VI. Analisis de Sensibilidad ... . 101
Analisis de Sensibilidad en las plantas de MTBE y de TAME.. . .. oo o, 162
Resultados del Andlists de Sensibilidud en la plania de MTBE........ o ool ..., 104
Kesultados del Andiisis de Sensibilidad en la planta de TAME....coooves o e 110
CAPITULO VH. Conclusiones y Recomendaciones ... 120
CONCIUSIONES . .coooivs o oot oot e eeveevesees oo 121
ReCOMENdAcIones.............. ccocoveivis 1 oo e e, . 422
BIBLIOGRAFIA.......... . ... ... . . 123

APENDICES

A Subrutina para caleular la velocidad de reaccion en la Columna Catalitica..... ... 128
B Balance de Materia y Energia......... ... oo ool e e 137
Delaplanta de MTBE ... ... i oo ol e ) 134
De la planta de TAME . .. S .. 133
(. Ecuaciones de EStado ... or iy ot e o, 149




INTRODUCCION.

En la actualidad unc de fos problemas graves que tienen las grandes cudades es la
contaminactdn del are, que en gran parte es provocada por la combustion de |a
gasolina en los motores de fos automdvies o que a generado la elaboracion de
programas de proteccion ambiental.

Con estos programas se establecen normas en cuanto a la composicion de las
emisiones de los automotores y de las gasolinas, fas cuales implican la reduccion de
compuestos aromaticos y de butano, e incrementar el indice de octano Por lo que se
fwzo necesano buscar nuevas formas de incrementar la calidad de las gasoiinas,
principalmente ef indice de octano.

Para incrementar ei indice de octano se utilizan compuestos que contienen oxigeno
como son atcoholes y éteres. Elf mas importante de fos éteres es el Metif Terbutil Eter
{MTBE). pero su demanda se a incrementado hasta el grado de exceder la capacidad
de las piantas, por lo que ha sido necesario utilizar otros éteres terciarios como el
Teramif Metil Eter (TAME) y el Etil Terbutil Eter (ETBE).

EI Metil Terbutil Eter (MTBE} es un compuesto que se obtiene, en su mayoria, al
hacer reaccionar al isobutileno con metanol. A nivel industrial para la reaccion se
utthzan columnas de destilacion cataliticas.

El Teramil Metil Eter (TAME) se produce por la reaccién en fase liquida de los
1soamilencs: 2-meti-1-buteno (2MB1) y 2-metil-2-buteno (2MB2); con metanol.




INTRODUCCION.

Et objetivo del presente trabajo es modelfar ias plantas de MTBE y de TAME de ia
Refineria de Satina Cruz, Oaxaca para ubicar los principales cuelios de botella y
proponer mejoras en las vanables de operacion de ambas plantas, para ello se empled
el simutador de procesos ASPEN PLUS version 8.3, datos de disefio y de operacidn de
ambas plantas.

Los principales equipos gue constituyen a ia planta de MTBE son: columnas de lavado,
modeladas mediante el equilibrio Liquido-Liquido; un reactor tubular, modelado como
reactor de flujo tapdn; y una columna de deshiacion catalitica,

Los principales equipos que constituyen a la pianta de TAME son: columnas de lavado,
su funcidn es semejante a las columnas de lavado de fa planta de MTBE, columnas de

fraccionamiento, y tres reactores tubulares, modelados como reactores de flujo tapdn

Para lograr estabiecer ios principales cuellos de botella y las vanables de operacion
manipulables se realizaron Andlisis de Sensibilidad en los equipos principales de las
piantas de MTBE: y de TAME, considerando como equipos clave a los reactores vy alas
~olumpas de destilacién por ser representativos de las plantas. Mediante los analisis
de sensinidad se plantearon una sene de propuestas para fa manipulacién de las
variatles ne operacidn de las plantas para obtener mayor cantidad y calidad de los
produclos

Se consiceraron ambas plantas urudas mediante la Columna Recuperadora de Metanol
{02-£-204) ubicada en la planta de TAME, para obtener los Balances de Materia y

Energia Globaies.

En el Capitulo | "MTBE", se presenta una breve semblanza de los estudios realizados
para la elaboracion de MTBE, las reacciones principales de el proceso de produccion,
asi como las ecuaciones cinéticas encontradas en la literatura para modelar la reaccion
de formacion de MTBE en el reactor principal 02-D-101 y en la columna catalitica 02-E-
102.
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En el Capitulo Il “TAME" se presenta una breve semblanza de 10s estudios realizados
para la elaboracion de TAME, las reacctones principales de el proceso de produccion,
asi como la ecuacidn cinética encontrada en la literatura para modelar la reaccion de
formacion de TAME en los reactares 02-D-201, 02-D-202 y 02-D-203

En el Capitufo il *DESCRIPCION DE LOS PROCESOS”, se describen ampliamente
los diagramas de flujo de los procesos de produccidn de MTBE y de TAME, existentes

en la Refineria de Salina Cruz, Qaxaca

En el Capitulo IV “ECUACIONES DEL MODELADO”, se plantean los modeios
Termodinamicos, asi como las ecuaciones de Balance de Materia y Energia para los
principalas equipos, como sor la Columna Cataliica 02-E-102, las Columnas de

Lavado y los diferentes Reactores.

En el Capitulo V “SIMULACION DE LAS PLANTAS DE MTBE Y DE TAME” se
reportan los diferentes perfiles de Presion, Temperatura y Composicidon de fos
princtpates equipos de las plantas y el andlisis de diferentes perfiles. El Balance de
Materia y Energia de las plantas, simuladas en forma acoplada, se reporta en el

Apéndice A,

En el Capitufo Vi “ANALISIS DE SENSIBILIDAD DE ILAS PLANTAS DE MTBE Y DE
TAME", estan recopilados los perfiles, principalmente, de Composicion de los
productos MTBE y TAME que se obtienen al hacer las diferentes variaciones en las

condiciones de operacion de las plantas.

Finalmente en el Capitulo Vii “CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES”, se
presentan las conclusiones a las que se llega en éste trabajo asi como algunas
recomendaciones, en las condiciones de operacidn de las plantas, que pueden
disminuir los cuelios de botelia y lograr obtener mayor calidad y cantidad de MTBE y de
TAME.




CAPITULO |

MTBE.

Las mezctas de las gasolinas han estimulado la produccion de éteres como el Meti
Terbutl Eter (MTBE) y el Teramil Metil Eter (TAME) entre otros, que ai mezclarse
con ta gasolina favorecen el nimero de octano y disminuyen fas emisiones de
mondwdo de carbono.

Bl proceso de obtencion de MTBE es relativamente nuevo, se utilizan columnas de
destifacion cataliticas, donde se ileva a cabo 1a reaccidn quimica y la destilacidn
simultaneamente en una columna de empague v/o de plates Esta combmacion
ofrece grandes ventajas sobre ef reactor de lecho empacado y subsecuentemente
sobre los sistemas de destilacion, incluyendo: el uso del calor de reaccion para la
separacion ded praducto; control, relativamente facll, del perfil de temperatura en ta
seccion catalitica, por ejemplo, no se requiere ningdn medo de enfriamiento y/o
calentamiento, bajpos costos de operacion debido a la obtencion de altas
conversiones y bajos costos de capital debido a [a disminucién de equipo

Los estudios de simulacidn pueden ayudar a determinar la influencia de la
localizacion de {a ahmentacion, la relacion de refiujo, v la cantidad de catalizador
sobre el cual se lleva a cabo la conversidn y la pureza del producto, asi como la

estructura optima de la columna de destlacion catalitica.
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GENERALIDADES.
« DESTILACION CATALITICA.
la destlacion catalitca se aplica en algunos procesos quimicos donde las
reacclonas guimicas estan descritas como reacciones hmitadas por el equilibrio Un
ejemplo de estd manufactura es la produccidn de Meul Terbubl Eter (MTBE) en fa
refineria  Charter International Oil Co’s de Houston, Texas El proceso
CR&i/Neochem consiste de una columna de destilacion para la produccion de
MTBE. una columna de lavado con agua y una columna de destilacton convencional
para la recuperacion de metanol en el proceso El proceso se reporta con uso
eficiente de energia. ya que el calor de reaccidn se utiliza directamente para ei
proceso de destlacin |

Por owa pare, un praceso de manufactura convencional para el MTBE se
encuentra en dos planias industriales disefiadas por Snamprogeth, con una corrente
de almentacion nca en Butadieno, estas fueron construrdas en Austria y en
Leninvaros. Hungria La uridad de produccion de MTBE de alta pureza construida
¢n Hungnia basicamente consiste de dos reactores, tres columnas de destifacion,

una columna de extraccion con agua, v una unidad de lavado.”

» ESTUDIOS EXPERIMENTALES,

tas estudios expenmentales que avalan ia destlacion catalitica ylo reactiva para
diferentes sistemas han sido desarrollados por varios autores Agreda et al. (1990)
establecen 105 conceptos basicos de la destilacion reactiva a contracornente (i. e.
destifacion simulianea con reaccion, y extraccion) usada para elaborar acetato de

metilo de alta pureza

Smith (1980) patento el proceso de obtencion de MTBE de alta pureza empleando
una mezcla de hidrocarburos de Cs y metanol comeo alimentacion. Empled una
columna de destilacion como reactor, la cual tiene como empaque catalizador, esta

realiza ambas funciones catalizar y destitar. El producto de domos de la columna




tiene el bajo punto de ebuilicion de ios hidrocarburos que no reaccionaron y ei
producto de fondu un gito punto de ebuiicion dei éter que se formd como producto
El reactor de la planta piloto es de solamente 3 pulgadas de diametro, y l0s datos se
empiean para predecir la operacion de plantas comerciales de mayor tamafio

La Figura (1) muestra un esquema de la columna de destilacidn catalitica reportada

en la patente de Smuth (1980)
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Figura 1 Chem. Research & Licensing Co.
Columna Catalitica de fa patente de Smith (1980).

Saito et al. proponen un nueve método de separacion de 1sdmeros, meta- y para-
xileno; su técnica consiste en que solamente el meta-xiieno puede ser ter-butitado
en presencia de cloruro de aluminio, y formar el compuesto ter-butil meta-xileno, con
punta de ebullicibn mayor. Su experimento se realizd en un laboratorio con una
columna hecha con tubo de vidrio de 27 mm de didmetro con un total de 10 platos
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perforados, con un condensador y un rehervidor Asumen gue la reaccion se lleva a
cabo en todos los platos de la columna excepto en el condensador y en ef
rehefvidor, ya gque estos no confienen catalizador La destilacidon del benceno que
uene el punto de ebullicidn menor, rompe ei equilibrio, desplazando la reaccian
hacia tos productos; el para-xileno se separa facilmente como producto de domo vy el
ter-butil meta-xifeno como producto de fondo Para recuperar el meta-xileno
adicionaran benceno en presencia del mismo catalizador en una segunda columna
de destlacion Una representacidn esquematica de la columna de laboratorio se

muestca en la Figura (2).
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Figura 2. Diagrama esquemaético def aparato experimental

ufilizado por Saito et al,
{1 Columna, 2. Tanque de aimacenamienio para ¢ agente de
alguiacidn, 3 Tanque de almacenamiento de meta- y para-
xileng, 4 Microbomba para el catabizador, 56 Reciplentes
calbradores, 7 Condensador, 8. Calentador, 9. Distribuidor, 10-
12 valvulas, 13 Toma de muesira, 14-16. Medidor de
deslilado, 17,18 Manémetros)




MTBE.

En resumen, los sistemas propuestos para la destilacion reactiva son reacciones

himitadas por el equitibrio. Esias son:
1 A+B < C
* MTBE (Smith, 1980} - isobutilena + metano! ¢~ MTBE

Cumeno {Shoemaker et al ,1987) : benceno + propileno " cumeno

Poliamidas (Grosser et al ,1987) Aaido adipico + hexametilen diamina & sal

2 A+B &C+0D
» SeparaciGn de meta- y para-xileno {Saito et al., 1971):

. . ] — . .
Meta-xtleno + Di-ter-butil benceno < Ter-butii meta-xiteno + Ter-butll bencena

. — .
Meta-xileno + Ter-butil benceno <— Ter-butil meta-xiteno + Benceno

s Acetato de metlo (Agreda et. al , 1980} ;

Acido acético + Metanol < Acetato de metila + Agua

e Acetato de Etilo (Komatsu et. al., 1977) .

Acido acélico + Etanol & Acetato de etilo + Agua

+ FORMULACION DEL SISTEMA.

tos datos de cinética para la sintesis de MTBE fueran tomados de diferentes
articulos Uno de ellos fue el estudio experimental de Rehfinger et al. (1990), en el
cual incorporan ta no-idealidad para el sistema en el modelo cinético de fa reaccion

principal;

isobutileno + Metanol = Metil Terbutil Eter
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No se encontraron datos o expresiones de velocidad de reaccidon en la literatura

para la principal reaccion secundaria. fa dimerizacion del tsobutileno

Isobutileno + isobutileno e Di-isobutifeno

Por fo que, se asume que la concentracidn de isobutileno esta en equilibrio, es dearr,

se ignoro la reaccién de dimerizacion, en la simulacién de la planta de MTBE

La columna catalitica tiene dos corrnentes de alimentacién: una para el metanol,
sobre la seccidén empacada; y otra para la mezcla de hidracarburos, por debajo de la
seccion empacada La zona catalitica esta empacada con catahizador y tienen dos
funciones. servir como reactor, y separar los productos mediante la destilacion,

como se muestra en la Figura {3).

Alimerdacién de

wlefanot —

Znna Catalibica

Almentacion de L Destilada
Hidracarbiirs

\1—) —— Producto

Figura 3 Configuracion de la Columna Catalitica para
el proceso de Produccién de MTBE.
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ESQUEMA DE LAS REACCIONES INVOLUCRADAS EN LA SINTESIS DE
MTBE.

El MTBE se produce por una adicién simple del metanol al isobutileno proveniente
de la corniente de G4's. La reaccién es catalizada por una resina de intercambio
6nico Bl esquema de ias reacciones involucradas en el proceso de MTBE es el

sigutente

IB dimeros — > Cracking e isomerizacion de productos

CH,OH + (CH3)2C=CH3 E— (CH3)3COCH3

Metanol Isobutiieno MTBE
+
CH;0CH;3 H.C —— (CH3);COH
DME Alcohol Terbutilico
+
H.O

s« REACCION PRINCIPAL:
CH> CHa

ll

CH,OH + CHy—C —CH; == CH;—C 0~ CHs

|

CHa

Metanof Isobutifeno Metil Terbutil Eter (MTBE)

10



MT}%_
+ REACCIONES SECUNDARIAS:

a) Hidratacion de Isobutifenc.

j(i' Hz CH
i
CHy—C—CH; + Hp) «=—T C(CHz—C-— CH;

GH

fsobutileno Agua Alcohol Terbutilico {TBA)
La formacion de TBA es funcién del contenido de agua presente en la

alimentacion® peguenas cantidades de TBA que se produzcan no afectan la calidad
det MTBE.

by Dimerizacion del Isobutileno.

C CH, CH,
i I I ,Cta
CHo—-—CH, *  Chy—C—CHy —> CHB—[') —CH—C_
CH, CH
Isobutileno Isobutileno Dimero
Dimero: 2 4 4-Trimetd-1-penteno
6]

2,4 4-Trimetit-2-penteno

Las condwiones a las cugles se lleva a cabo la reaccion (temperatura,

espacio velooidad v refacion metanolfiscbutileno) no favorecen la formacion de los
dimeros

¢) Deshudratacian de metanof:

CHz—0OH + CHy—O0H ¥=—== CHy—0—CH; + H,0
Metanol  Metanol Dimetil-Eter (DME) Agua

La formacion del dimetil-éter depende de las condiciones de reaccion; debido a que

la reaccidn se lleva a cabo a bajas temperafuras, no se favorece la formacion del
DME.

1



MTBE.

PROPIEDADES FiSICAS DEL MTBE.

Las propiedades fisico-quimicas del MTBE que son de interés para este trabajo son

las siguientes

Propiedad Unidades| Valor
Peso Moalecular g/mol 88.15
Punto de Ebullicién oK 328.15
Densidad a 20°C kg/nr 740.50
Viscosidad cp 0.2676
MON/RON 81/108

CINETICA DE FORMACION DEL MTBE.

La reaccidn de formacion de MTBE es reversible y exotérmica, es decir, el equilibrio
quimico favorece la formacion de MTBE a bajas temperaturas. La cinética de
formacion que se empled en la simulacion del reactor principal 02-D-101, y que

considera que el metano! se encuentra en exceso’, es la siguiente ecuacion

Fyrpr = K,.Ci — k_Curge @
donde:

ky =251527107 exp (ﬁgs;_qj

k. =82680*10" exp (‘lulg;g)

T = es la temperatura del medio en (K]

r = es la rapidez de reaccion en [kmol/(kg de catalizador) * hr]
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Ef rango de validez de esta cinética (Ecuacion 1) es de 60 a 80 °C, esto satisface las
condiciones de disefio del reactor, ya que fa temperatura de la cornente que se

alimenta al reactor es de 60°C y la temperatura a la salida del reactor es de 75°C.

Otra ecuacion de la cinética de formacion del MTBE, que se obtuve de ia literatura®
toma en cuenta la cantidad de metanol presente en fa reaccion: esta expresion se
utilizé en la simulacién de la columna catalitica para establecer la influencia que

tiene el metanol en la produccidn de MTBE. La ecuacion cinética es la siguiente.

i a g % 2)

f
_ *
i i -4 k‘ % !
1 CI [FarS K o a Ve 4

donde. )
(-11110)

k, = 367107 exp kﬁf—)
A 28a*exp {£(n)

. 1 i ( T > 3
Mhzeig-goprctoe (g e e t=T) v e (T7-T) +

0

e \I°-T) e (7"-T7)

- 2985 K
¢ 1493 K

¢ T

¢ U308KY

co DY0IZ 0T K

cs = L1066 K7

(= -0.628%107 K

g - 4 9equv: Kg

a, = es la actividad de cada componente

q = es la cantidad dv grupos dewdo del catalizador por umidad de masa

k, = es ia constanie de raprdez de reaccion en fmolifs* equiv.}]

12



MTBE.

K. eslaconsiante de equilibrio guinico

roeslarapides de reaccion en fmol (3% kgi]

ia ecuvacion cinetica anterior (Ecuacidon 2} se maneja como una subrufina

programada en fenguaje FORTRAN (Apéndice A}, vy en forma externa al simulador
ASPEN PLUS

! Smith et al., 1982.

? Ancillotti et al., 1987.

*Yuxiang, Zheny; and Xien, Xu

" Jacobs, Ralph and Krishna, Rajamani
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CAPITULO It

TAME.

Los éteres terciarios se han utihizado como componentes de la mezcla de las
gasohinas desde 1979; originalmente se usaban para incrementar el indice de
octano ahora se uttlizan para elevar el contenido de oxigeno.

Ef mas importante éter terciario ulilizado para incrementar ei contenido de oxigeno
de las gasoiinas es el Metil Terbutil Eter (MTBE), pero los altos costos asociados
con la produccién de MTBE, derivados de la necesidad de utilizar unidades
deshidregenaries para la corriente de C.'s, asi como |a tendencia a disminuir 1as
presiones de vapor de los componentes de la gasolina ha lfevado a la necesidad de
utilizar otros éteres En particular el que tiene mayor aceptacion es el Teramil Metil
Eter {TAME), que tiene una presion de vapar menor a la del MTBE.

Esta forma de adicionar oxigeno a la gasolina ayuda a la combustion,
particularmente en |0s autos viejos, ya que se produce menor cantidad de monodxido
ae carbono y se disminuyen los niveles de ozono.

ta agencia de Proteccidn Ambiental de Estados Unidos {EPA), recomenda
aumentar la cantidad de oxigeno en las gasolinas, principalmente en la época de
nwvierno, en las grandes ciudades {como ta Ciudad de Mexico) es muy importante
reducir la contaminacion par monéxido de carbono y disminuir los niveles de ozono.

La cantidad que se adiciona de éter a las gasolinags es del 2 al 15% en volumen.

15
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GENERALIDADES.
» ESTUDIOS EXPERIMENTALES.

Randriamahefa et al. (1987) muestran la comparacion de 5 diferentes resinas
comerciales utihzadas como catalizadores, de las cuales tres de elias tienen la
misma actividad en la sintesis de TAME

Estos resultados concuerdan con fa investigacion de Colombo y Datloro (1983) en

la sintests de MTBE, donde no hay diferencia significativa en la actvidad de

diferentes resinas.

Recientemente catalizadores dcidos heteropoliméricos heterogéneos'  entre ellos

silicatos y zeolitas® fueran nombrados como posibles alternativas de catalizadores

para la sintesis de TAME. La estabiidad térmica y selectividad de estos
catalizadores es alta, su achividad es mucho menor en comparacion con (as resinas
de intercambio 1onico.

Algunos de los catalizadores comerciales utilizados en [a sintesis de TAME son;

1. lLewatit SPC 118 (de Bayer AG. Leverkusen), su capacidad de intercambio 1érico
es de 4.9 meq H'/g de resina seca, ef grado de entrecruzamiento es de 25%
DVB por masa y el drea superficial inerte es de 40 m?/g

2. Lewalit SPC 108 tiene una capacidad de intercambio 16nico de 5.1 meg H'/g de
resina seca, el grado de entrecruzamiento es 13% DVB por masa y su area

superficial es de 25 m®/g (Oost, 1995).

Muja, et al. {1986} reportan que la velocidad inicial de la sintesis de TAME es
lineaimente dependiente de ia concentracién de isoamilenos e independiente de ia

concentracion de metanol,

Randriarnahefa et al. (1987) prepararon TAME por metoxilacién de jsoamilencs
puros con una relacién estequiométrica constante, en un experimento batch con
diferentes catalizadores. Con lo cual propone un medelo cuasi-homogéneo para la

sintesss de TAME, descrito por el mecanismo de Langmuir-Hinshelwood. Sin

16



TAME,

embargo, los autores no toman en cuenta la influencia de los efectos de

transferencia de masa y la elevada no-idealidad de la fase liquida

La mayor informacion sobre el proceso de sintesis de TAME se encuentra en ef
articulo de Rihke y Krause (1995), en el cual se reporte ef uso de dos
catalizadores' uno sin cribar y otro con una drstribucion dei tamaio de particula
definido Los autores proponen ef mecanismo de Eley-Rideal, planteado en

terminos de |las actividades de cada componente.

+ FORMULACION DEL SISTEMA .

El Teramil Metit Eter (TAME) se produce por |a reaccidn en fase liquida de metano!
e 1soamilenos. catalizada por una resina de intercambio 1Onico en un rango de
temperatura de 40 2 100 °C, Existen tres iscamilenos pero solamente el 2-rnefl-1-
buteno (2MB1)} y el 2-metil-2-buteno (2MB2) son reactivos en eterficacion, el 3-
maul-1-buteno (3MB1) no es reactivo. En la sintesis de TAME ocurre
swnultaneamente 1a reaccion de dimerizacion de los 1soamilenos, esta se lieva a

cabo cuando s trenen bajas concentraciones de metanol

El esquema de las reacciones es

OMB1 y MeOH — > TAME (1)

2MB2 < MeOH — > TAME (2)
2(2MB1) ~—> DIMERO

6 2(2MB2) ——— DIMERO (3

Los calores de reaccion en fase liquida para las tres reacciones son.
AHresswy = -32.8 kJ/mol, para la reaceion con 2MB1
AHrpsang = -25.6 kdfmol, para la reaccion con 2MB2

AHgrasawy = - 7 2 kdimol, para la reaccion de dimerizacion

17
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El TAME no se puede producir a partir de 1soamilenos puros, pero si se produce a
partir de 1a fraccion de Cs's dernvada de la corriente craqueada de las unidades de
Cracking Catalitico Fluidizade (FCC), la corriente contienen un promedio de 25%
en peso de olefinas reactivas con una distribucion de 83% en peso de 2MB2, 32%
en peso de 2MB1 v 5% en peso de 3MBT.

» ASPECTOS TERMODINAMICOS DE LA SINTESIS.

Estos aspectos termodinamicos han sido discutidos con detalle en articuios de
Qost y Hoffmann® , en ellos las tres reacciones relevantes fueron tomadas en
cuenta para estudiar el equilibric de multiples reacciones. Los siguientes

paramelros tienen influencia en la formacion de TAME:

t La relacton molar inicial de reactantes, e,

_ Xaymo* Xoupro
e] -
X eono

donde.

Xyugio =esel flujo molar imecial del isoamileno 2MB{
X520 @5 ef flugo molar inicial del 1soamileno 2MB2

Xy reois 0 = 8 el flujo molar imcral del metanol

2 La relacion molar inicial de isoamilenos reactivos, e,

Xovma

€,
'xz kH0

donde:

Xy ypa = es el flujo molar inicial del isoamileno 204B 1

Xy vparo™ es el flujo molar imieial del isoatmifeno 20MB2

18
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3. El contenido de 1soamulenos en el fiujo total de la fraccion de Cs's, e,

- Xzupa ' Xavazo
- Ao 11T L B
Xzumo ™ Xzspzot Xoun o

donde:

Xy = e el finjo molar el del isoamifeno 2MB 1
Xy yp20=¢s el flgo molar wicial del isoamilenc 2MB2
X...o 5l o molar micial de los componenies que no participan en la reaccion de

Jormacion de TAME.

4 Latemperatura de reaccion.

En ia Figura (1a) y (1b) se observa graficamente la interaccidon que tienen los

pardmetros g, g, ¥ e; con la temperatura de reaccion,

Pt

s e

1‘--,:‘.
Conversion de MoCH, k7,

511

[

i 1 2 1 ] i L .
35 %35 EET %315 315 73 15
= Temperatura, T(K)

Figura 1 (a}. Influencia de la relacién molar de Reactantos en Ia
conversion al equifibrio de Metanol (e,>7)
e es la relacion molar inicial de reactantes con valores de 1a 20
e, es la refacton malar imicial de ispamilenos reactivos con un valor constante de 0,16
g, es la refacibn del contenido de ssoamitenos en el fijo total de la fraccidn de Cs’s
con un valor constante de 0 25
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tu T T T T

g7 =i o

na er=ula

=)
o

Conversién de Isoumilena, x'a

L L 1 1
27315 315 13315 318 3315 42315

e e 5 ey

o Temperaiura, T(K}

Figura 1 (b} Influencia de Ia relacién molar de Reactantes en la
conversion al equilibrio de Iscamilenos (e,<1)
g, ¢ ladelacidn nolar micial de reactantes con valores de 0 05 a 1

e, es fa relacion molar inicial de 1soamilenos reactivas con un valor constante de § 18

g, 6s la relacién del contenido de 1soamilencs en el fluo total de fa fraceidn de Cs's
con un valor conslante de 0 25

Como resultado de la alta polaridad del metanol en comparacion a los Isoamilenos,
la mezcla reaccionante es altamente no-ideal Por esta razon fas actividades de los
componentes pueden tener valorss 20 veces mayor a su fraccion mol. este efecto
se ilustra en la Figura (2).

Debide a la alta no-idealidad del sistema, su cinética la plantean en terminos de
las actividades de cada componente, las cuales se calculan medante una

modificacton al método UNIFAC?

20



TAME.

Actividad, a,

¢ T T — T 7 ) T T 7
bEIN i Che = !
s = 6 moll .
g5
Ca=4mos
24 §
Cin= 2 motn
02
- Isozamilenn
-5
iy Cu= 1imchl o Hetanot
we —C- Fraccionde C
ﬂ!_. L 1 1 1 1 1 1 ] J
s} g1 92 3 04 05 bl 7 08 08 10

Fraccidn mol da Metanal, x,,,01

Figura 2 Actividad de cada componente en la fase Liquida
tipicos de la sintesis de TAME, calcufadas mediante una
madificacion al método UNIFAC.
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REACCIONES INVOLUCRADAS EN LA SINTESIS DEL TAME:

El TAME se produce por una adicién simple del metanol a los 1soamilenos 2MB1 y
2MB2 provenientes de Ia corriente de Cs's de las unidades de FCC. Las reacciones

involucradas en el proceso de TAME son las siguientes:

» REACCION PRINCIPAL:

CHy—C—CH,—CH; o> B==CH—CHy
CHq
2-Mefil-1-Buteno 2-Mefil-2-Butenc
(@MB 1) (2MB2)
+ CH30H + CH30H
Metano! Metanol
CMEOH) (MBOH)
M\ /;

CH,
CH3_C_‘CH2_—CH3

CH,

2-Metoxy-2-Metilbutano
{TAME)




TAME

+ REACCIONES SECUNDARIAS:

a) Hidratacion de los isoamilenos: 2-Metil-1-Buteno y 2-Metil-2-Buteno

CH,
CHy—C—CHy,—CH,
3 (|3H2--—- CH,
CH;, + HO &—=* CHz—C-~——CHs,
\C =CH—CHj, OH
CH,
2-Metil-1-Buteno 6 Agua Alcohol Teramitico
2-Metil-2-Buteno {TAA)

La formacion de Alconol Teramilico (TAA) es funcion del contenido de agua
presente en la cornente de alimentacién, pequefias cantidades de TAA no afectan
la calidad y el mvel de octano en la produccién de TAME.

b) Dimerizacion de Isoamifenos.

C\Fla A Cr\.{s CH3—-CH2 CHz—CHS
/,sch#LHg + /C=CH-—-CH3 — CHy—C ~—CH=C
THy CHs CHy CHy
Isoamileno Isoamilenc Di-Iseamilfeno
{DIA)

Las condiciones de reaccion (temperatura, espacio velocidad y relacion molar
metanol/isoamilenc) favorecen la formacion de TAME, por lo que la formacién de
DIA es muy baja y no afecta la calidad en la produccion de TAME.

¢) Deshidratacién de metanol

CHy;—OH + CHy—OH ==—>CH;—O0—CH, + H,0

Metanol Metanol Dimetil-éter Agua
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TAME.

La formacion del dimetil-éter depende de fas condiciones de reaccion, debido a que
la reaccion se lleva a cabo a bajas temperaluras, la formacién del DME es poco

favorecida

PROPIEDADES FiSICAS DEL TAME.
Las propiedades fisico-quimicas del TAME que son de interés para este trabajo son

ias siguientes’

il Propiedad Unidades Valor

q Peso Molecular g/mol 102 177

: Punto de Ebullicion %K 35945

. Densidad kg/m® 676.2095
Viscosidad cp 0.3427258

§ MON/RON 96/108

CINETICA DE FORMACION DEL TAME:

La reaccion de formacién de TAME es reversible y exotérmica, es decir, el
equilibrio guimico favorece la formacién de TAME a bajas temperaturas. La cinética
de formacion, obtenida de la literatura®, que se empled en la simulacién para la
reaccion de formacion de TAME en los reactores 02-D-201, 02-D-202, y 02-D-203

es la siguiente ecuacion:

r= kl(CiCS - (CTAME/ K.,C MeOHD (1)
donde:

r = es fa rapidez de reaccton en (kmol / (kg de carulizador * 5))

K eq= ©¢51aconstante de equilibrio
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k, = o la constante de velocidad de 1eaccion

Xrper
KW, =TT T 04
X5 {-1' m»rm)
‘- FEa®
ko= Arew

Ea, = esiaenaigia de Activacion en (cal mol)
A, = esel factor pre-exponencial

R = 1.987 rcal mol-K)
T = es fa temperatura en ef reactor en (K.

X, = esla fraccion mol de los componentes involucrados en la reaccion.

7 = 41317 *toll .2_&16.

kAR = 1020 exp {——%r (2)
. cinll 22018)

kyvga =39148% 107 exp |~ RT {3)

La Ecuacion (2] se aplica en la reaccion del 2MB1 y 1a Ecuacion (3) en ia reaccidn

dei 2MB2

! Matong et al. 1993,

* Fleitas et al., 1891

> Qost y Hoffmann, 1994?

* Woedlich y Gmehling, 1987.
5 Piccolt y Lovisi, 1995
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CAPITULO Tl

DESCRIPCION DE LOS PROCESOS.

La unidad de Metil Terbutil Eter (MTBE) construida en la Refineria de Salina Cruz,
Oaxaca tiene como propdsito convertir a MTBE la mayor parte de Isochutileno que
proviene principalmente de la corriente de C4's de las unidades de Cracking
Catalitico Fluidizado (FCC). Esta unidad cuenta con una capacidad de 30,000

Toneladas anuales de MTBE.

La urudad de Terami! Metil Eter (TAME) de la misma Refineria tiene como proposito
convertir a TAME la mayor parte de {scamilenos contenidos en fa corriente de Cs's
que proviene de la unidades de FCC. Esta unidad cuenta con una capacidad de

60,000 Toneladas anuales de TAME.

Ambos Procesos (MTBE y TAME) estan licenciados por el instituto Francés dei

Petrdleo {IFP).
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DESCRIPCION DE LOS PROCESOS

DESCRIPCION DE LOS PROCESOS DE LAS PLANTAS DE MTBE Y
DE TAME.

Un esquema general de las secciones que constituyen las plantas de MTBE y de

TAME se presentan en ta Figura (1).

MEFANGL * AGUA
INIDAD FCC .

—_—

L WJLC DE

[._._‘| SLCC DE § | SECC DR J nx\nlllli,l}lf'[g)’\\
A FACCION d [
L T\\‘ A REACCION ;

i _“_ﬁ,gr——g

| !
|
j v “I18F Cd S RAUHNADO A
— t . " . LA LACE NAMIENT
1
I SMETANGTL i’

SECE DL T AVALO)
DL R AL INADG

METANOL

C DL RECUFLRACION
DE MITT \NOAL

SL0CC PR
TRACCIONAMILNTO

' ¥ o -
. oD %ﬂi SR E‘—_—. STC DI REACCION
LRLPERL ARG L Ao | RE W IR PRINCIPAL ¥
’ RE AL UR DE ACAD ADO]
R

i
. ! —
CASCI v A AGUA -
AU MACESSMIENTC IMPURLZAS

£ 3
(45- 1010 [ sice DR svune
FRODLCTO DE RAFINALX)Y

L MLTAMNOL + AGUA

TAME
FRODUCTTO

SECC DFT TR RFASTOR

Figura 1. Representacion esquemdtica de las
plantas de MTBE y de TAME.
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DESCRIPCION DE LOS PROCESOS.

PLANTA DE MTBE.

E! Diagrama de Flujo de Proceso de la Planta de Metil Terbutil Eter se muestra en ia

Figura (2} La planta de MTBE consta de las siguientes secciones

» Seccion de purificacion de la corriente de alimentacién de C,'s.
En esta se remueven principalmente las impurezas que envenenan al catalizador,
y para ello de utliza agua Las principales impurezas son. Cloruro de sodio,
Hidréxide de sodio, Monoetanol amina, Monoetifamina, Dietifamina, Dietf
formamida, N-meti pirrolidona, Acetonitrilo, Sales de amonio, y Beta-metoxy-
propionifrilo.
La corriente de agua de lavado ttene una temperatura de 100°C y una presion de
26 7 kglem®, pasa por la valvula V1 donde disminuye su presién hasta 9 5 kg/em?
posteriormente se enfria en el intercambiador de calor 02-C-106 hasta una
temperatura de 38°C La corriente se divide enviando el 75% de ésta hacia ia
nlanta de TAME y cerca de 2071 kg/hr {corriente 3) a la columna de lavado 02-
E-101 Esta columna consta de 30 etapas de equilibrio.
La cornente de alimentacién de C4's {corriente 1), proveniente de las unidades de
FCC tiene una temperatura de 38°C y una presion de 7 2 kglem?
El agua se alimenta en el etapa 1 de ta columna 02-E-101 y la corriente de C,'s
se almenta en la etapa 30. El agua arrastra las impurezas y se envia a las torres
de enfnamiento para posteriormente reutilizarse, corriente 4. La mezcla de C4's se
envia a la seccion de reaccion principal; previamente se mezcla con una corriente
de metanol que proviene de la planta de TAME y se precalienta en el
intercambiador 02-C-101, para entrar al reactor 02-D-101 a una temperatura

cercana a 60°C.

» Seccidn de reaccion principal.
La mayor conversion de isobutileno ocurre en el reactor principal 02-D-101, el

cuat esta disefiado para una buena operacidn térmica y mecanica del catalizador.
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DESCRIPCION DE LOS PROCESGS

En este reactor a temperatura de operacion es lo suficientemente alta para
maximizar la actividad del catalizador La corriente que sale del reactor pasa por
un divisor donde se recicla el 60% de los productos, fos cuales se envian a un
enfriador soloare (02-CA-101) para disminuir su carga térmica y posteriormente
ser mezclados con la corniente de Cs's-metanol. Dicha recirculacion permite

disminuir ia carga térmica de intercambiador 02-C-101

Seccion de destilacion catalitica.

La corriente producto del reactor 02-D-101 se precaltenta con la corriente de
fondos de Ja columna catalitica 02-E-102, hasta unha temperatura de 75°C,
mediante el intercambiador proceso-proceso 02-C-103, y postenormente se
alimenta a la Columna Catalitica 02-E-102. La columna catalitica estd constituida
por 58 etapas de equilibrio, un condensador total y un rehervidor Esta columna
se divide en tres zonas (como se ejemplifica en la Figura 3)

1 Rectificacion {etapa 2 a 14)

2 Reaccidn {etapa 15 a 20)

3 Agotamiento (etapa 21 a 59)

La corriente de MTBE y Cu4's, que no reacciond, se alimenta par debajo de ia
zona de reaccién, etapa 37,

Una alimentacion de metanol proveniente de ia planta de TAME, puede ubicarse
en las etapas' 13 (sobre [a zona de reaccion), 15 & 17 {(dentro de la zona de
reaccion), ésta permite tener un exceso de metanol y con lo que se favorece la
reaccion de formacion de MTBE.

Por el fondo de {a columna catalitica se obtiene el MTBE como producto y por el
domo la corriente de C4's, agua y metanol, que no reaccienardn. La corriente de
MTBE intercambia calor en el equipo 02-C-103 y posteriormente se enfria en el
intercambiador 02-C-104 hasta una temperatura de 38°C y 3.6 kgfem® de presion,
para ser enviado a almacenamiento de gasolinas. La corriente del domo se enfria
en el intercambiador 02-E-105 hasta una temperatura de 38°C y una presion de

12.5 kgfem?, y se envia a la seccién de lavado de rafinado.




DESCRIPCION DE LOS PROCESOS

+ Seccién de lavado de rafinado.
La corriente de Cu's proveniente del domo de ta columna catalitica esta saturada
con metanol, el cual puede recuperarse y ser reulllizado
El exceso de metanol que estd mezciado con la corriente de C.'s, se recupera
mediante lavado con agua en la columna de lavado de rafinado 02-E-103, ésta
consta de 30 etapas de separacién
La corriente de C;'s-metanol-agua proveniente de la columna cataliica se
allimenta en la etapa 30 y el agua de lavado proveniente de la planta de TAME se
ahmenta en la etapa 1, de la columna 02-E-103
La mezcla de C4's {ibre de metanol y agua que sale por el domo de la columna a
una temperatura de 38°C y presién de 7 6 kg/cm?, se envia a almacenamiento de
LPG, y 1a mezcla metanol/agua que sale por el fondo de la columna se envia a la

seccion de recuperacion de metanol ubicada en la planta de TAME.




DESCRIPCION DE LOS PROCESOS.

Oc
Condensador

i
‘l , T Vs
ZONA DE
RECTIFICACION T v ]J.
Destilado
Li1 T Vies ll Secciin de la
Etapa de
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Fr ) T Ve Lk
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Figura 3. Representacion esquemitica de una
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DESCRIPCION DE LOS PROCESOS.

PLANTA DE TAME.

E! Diagrama de Flujo de Proceso de la Planta de Teramil Metil Eter se muestra en la

Figura {4). La planta de TAME consta de las siguientes seccrones”

= Seccion de Depentanizado.

La corriente proveniente de las unidades de Cracking Catalitico Fluidizado (FCC)
1y 2 esta compuesta de un corte de Cs's y gasolina, de esta mezcla solamente se
requiere el corte de Cgs's para obtener los Iscamilenos necesanos para la
formacion de TAME.

La cornente se alimenta al tanque acumulador 02-F-208 a una temperatura de
38°C y una presion de 2 5 kgfem?, y posteriormente se envia mediante la bomba
02-J-208 a una presion de 8 6 kg/em®, a un precalentamiento con la cornente de
fondos de la columna depentanizadora 02-E-205, en el intercambiador proceso-
proceso 02-C-214, hasta una temperatura de 117°C y presion de 5.9 kglem’.

La columna depentanizadara 02-E-205 consta de 42 etapas de equilibrio, un
condensador total y un rehervidor, la mezcla a separar se alimenta en fa etapa 26
Por el fondo, de la columna 02-E-205, se obtiene el corte de gasolina que se
envia a enfriamiento mediante la bomba 02-J-209 a una presidn de 7 5 kglcmz, en
el intercambiador  02-C-214, en el enfriador soloaire 02-CA-204 y en el
intercambiador 02-C-215 hasta una temperatura de 38 °C y una presién de 3.1
kglcm® para posteriormente enviarla a almacenamiento. Por el domo de la
columna se obtiene el conte de Cs's, se enfria en el intercambiador 02-C-216
hasta una temperatura de 38°C y una presidn de 9.8 kg/cm®, después se divide la
corrente el 44% se envia a almacenamientc y el 56% restarte es la carga a la

planta de TAME, 1a presion en ambas corrientes es de 8.0 kgfcm?.

* Seccién de Lavado de {a comriente de Cy's.
En esta seccion se eliminan las impurezas que pueden contaminar el catalizador

de los reactores. Los contaminantes principales son. Acetonitrifo y Propionitrilo,
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DESCRIPCION DE LOS PROCESOS.

La seccién estd constituida por una columna de lavado de 30 etapas. En la
primera etapa se alimenta agua de lavado a una temperatura de 38°C y presidn
de83 kglcmz, la cual proviene de la planta de MTBE y en la etapa 30 se alimenta
la corriente de Cs's, a una temperatura de 38°C y presion de 8 0 kglcm2

Por el domo de ia columna se obtiene fa corriente de Cs's libre de impurezas a
una temperatura de 38°C y presion de 37 kglcm?, y por el fondo agua con las
impurezas a una temperatura de 38°C y presion de 5 8 kgfcm’, ésta se envia a las
torres de enfriamiento que estdn fuera de ias plantas de TAME y de MTBE, para
posteriormente recircularla

La commente de Cs's se envia mediante la bomba 02-J-201 a (a seccion de

reaccion a una presion de 21 3 kg/em?®

Seccion de Reaccidn Principal (Reactor Principal y de Terminado).

La corriente de Cs's se mezcla con una cormente de metanol que proviene de la
seccidn de recuperacidn de metanol, se precalienta en el intercambiador 02-
C-201 hasta una temperatura de 55°C y presion de 17.3 kglem® para alimentarse
ai reactor principal 02-0-201

En el Reactor Principal 02-D-201 ocurre la mayor conversion de isoamilenos
(71%), se tiene una temperatura de operacion lo suficientemente aita (55 °C) para
maximizar la actividad del catalizador, de esta forma la pérdida de la actividad
catalitica es minima Fl effuente del reactor tiene una temperatura de 81°C vy
presion de 16 kgfem?, por lo que se enfria en el intercambiador 02-C-202 hasta
una temperatura de 55°C y presidn de 15 kglcm2 para ser enviado al reactor de
terminado 02-D-202

El Reactor de Acabado o de Terminado 02-D-202, puede operar a temperaturas
menores a 55 °C; en éste la conversion de isoamilenos es del 11%, la
temperatura del efluente es de 58°C y la presion de 13.7 kafem®

El efluente del reactor 02-0-202 se envia mediante control de presion a la seccién

de Fraccionamiento a una presion de 6.2 kg!cm"’.
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DESCRIPCION DE LOS PROCESOS.

Seccion de Fraccionamiento. ]

La corriente proveriente del reactor 02-D-202 se mezcla con la cornente de
Alcohol Teramilico (TAA) proveniente de la columna recuperadora de metanol
(02-E-204), ta mezcla se precalenta intercamblando calor con la corrente de
domo de la columna 02-E-204 mediante el intercambiador proceso-procaso 02-
C-204 hasta una temperatura de 83°C, y posteriormente cede calor a la corriente
de fondos de la columna fracciocnadora 02-E-202 mediante el intercambiador
proceso-proceso  (02-C-205 para posteriormente alimentarse a la Columna
Fraccionadora de TAME 02-E-202, a una temperatura de 82°C y presion de 5.4
kglem’.

La columna fraccionadora consta de 36 etapas de equilibrnio, un condensador total
y un rehervidor. La corriente a fraccionar se alimenta en la etapa 24 Por el fondo
de ia columna se obtiene la mezcla rica en TAME y por el domo se obtiene la
mezcla no reaccionante de Cs’s, iscamilenos y metanct que no reaccionaron.

La mezcla rica en TAME se envia como producto a almacenamiento de gasolinas
mediante la bomba 02-J-203, previo intercambic de calor en el intercambiador
proceso-proceso 02-C-205 y en el intercambiador 02-C-206, a una temperatura de
38°C y presién de 3.2 kg/lem?,

El producte de domo se envia mediante la bomba 02-4-202 a la seccion del tercer

reactor a una temperatura de 55°C y presién de 17.5 kglcm?,

Seccion del Tercer Reactor.

La corriente proveniente del domo de la columna fraccionadora 02-E-202 se
precalienta en el intercambiador 02-C-207 hasta una temperatura de 65°C y
presion de 13.2 kg/cm?, posteriormente se alimenta al Tercer Reactor 02-D-203,,
éste opera a temperaturas menores a 80°C.

En el reactor se obtiene una conversidn de isoamilenos del 18%. E| efiuente del
reactor se envia a la seccion de Lavado de Rafinado a una temperatura de 71 5°C

y presién de 11.8 kgfem?
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DESCRIFCION DE LOS PROCESOS.

« Seccion de Lavado de Rafinado.
En esla seccién se separan fa mezcla de Cs's-TAME de la mezcla Metanol-Agua
para recuperar el metanol no reaccionante y reutilizario en las secciones de
reaccion de las piantas de MTBE y de TAME.
El efluente del reactor 02-D-203 se enfria en el intercambiador 02-C-208 hasta
una temperatura de 38°C y presion de 9.8 kg/cm’, para posteriormente
alimentarse a la Colurmna de Lavado de Rafinadp 02-E-203.
La columna 02-E-203 consta de 30 etapas de equilibrio, en la etapa 1 se alimenta
agua proveniente de la seccién de recuperacion de metanol, a una temperatura
de 38°C y presién de 5 kglcm’, por ta stapa 30 se alimenta la mezcla de
Cs's-TAME-Metanol-Agua a una temperatura de 38°C y presion de 9.8 kgfem?.
Por el domo de la columna se obtiene Cs's-TAME a una temperatura de 38°C vy
presion de 7.6 kglcm®, ésta mezcla se envia a almacenamiento mediante una
valvula de control de presion a 4.7 kg/em® y 38°C de temperatura
Por el fondo de la columna 02-E-203, se obtiene la mezcla Metanol-Agua a una
temperatura de 38°C y presion de 9.4 kg/cm?, ésta se envia a la seccion de

Recuperacion de Metanol.

e Seccidn de Recuperacién de Metanol {compartida con la planta de MTBE).

La mezcla Metanol-Agua proveniente de la seccién de Rafinado se mezcla con la
corriente de Metanol-Agua de la Seccién de Lavado de Rafinado de la planta de
MTBE La mezcla final intercambia caior, en el intercambiador proceso-proceso
02-C-2089, con la corriente de fondo de la Columna Recuperadora de Metanol 02-
E-204, obteniendo una temperatura de 107°C y una presion de 6.1 kglem®.

La columna 02-E-204 consta de 42 etapas de equilibrio y un rehervidor; cuenta
con dos alimentaciones: en la etapa 1 se alimenta metano! que proviene del
tanque de mezclado de metanol 02-F-204, y en la etapa 27 se alimenta la mezcla
a separar, Se ohlienen tres corrientes de productos: por domo se obtiene metanol,
fiene una salida {ateral en la etapa 23 cuyo principal componente es Alcohol

Teramilico, y por el fondo se obtiene agua.
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DESCRIPCION DE LOS PROCESOS

La corriente de metanol sale a una temperatura de 104°C y una presion de 4.1
kglem®, se enfria en el intercambiador proceso-proceso 02-C-204 hasta una
temperatura de 101.5°C y una presion de 3 9 kg/lem®; en el enfriador soloaire 02-
CA-202 hasta una temperatura de 55°C y una presidn de 3.6 kg/cm’, finalmente
pasa por el intercambiador 02-C-211 logrando una temperatura de 43°C y una
presion de 33 kglcm® La corriente se mezcla con metanol, proveniente de
atmacenamienio, en ei tanque de mezclado §2-F-204; ta mezcla que se obtiene se
envia mediante la bomba 02-J-205 a un divisor donde el 42% es la corriente de
alimentacién de la etapa 1 en la columna 02-E-204 y el 58% restante es el
metanef de las secciones de reaccién en las plantas de TAME y de MTBE.

£l alcohol teramilico se mezcla con la corriente proveniente del reactor 02-D-202
y se envia a la seccién de Fraccionamiento.

El agua producto de fondo a una temperatura de 147.1°C y un presion de 4.5
kglcm’, se recircula mediante ia bomba 02-J-204 hacia las columnas de lavado
02-E-103 {planta de MTBE) y 02-E-203 (planta de TAME) Previamente se enfria
en el intercambiador proceso-proceso 02-C-209 hasta una temperatura de 70 5°C
y presidn de 14 3 kgfem’, posteriormente se enfria hasta una temperatura de 38°C

y presion de 13.7 kg/cm’ en el intercambiador 02-C-210.

PARAMETROS DE OPERACION.
» PLANTA DE MTBE.

1) Componentes Principales.

Propano 1,3-Butadieno
isabutano Isopentano
Isobutileno Metanol

N-Butano Agua

1-Butano Metil Terbutil Eter
Trans-2-Butano Alcohol Terbutilico
Cis-2-Butano Meti! Secbutil Eter




DESCRIPCION DE LOS PROCESOS.,

2) Temperatura.
La reaccion de sintesis de MTBE se aproxima a un maximo de conversion
termodinamica s la temperatura es menor a 80°C; la reaccién es inversamente
proporcional con la temperatura ya que a temperaturas mayores a 90°C la
velocidad de reaccidn es alta pero la formacion de MTBE es peguefa,
favoreciéndose la formacion de subproductos En cambio a condiciones de
temperatura entre 60 y 80°C se mirimizan la formacién de dimetit éter y de

dimeros, maximizando la conversion a MTBE.

3) Presion.
La presidn de operacion en el reactor 02-D-101 es de 19 4 kglem” en fase liquida
La presion en la columna catalitica 02-E-102, es de 86 kg/cm’ Esta presion
puede ajustarse para lograr tener una temperatura entre 60°C y 90°C (como

Maximo)

4} Relacion Metanolfisobutileno.
La conversién varia con la refacidon metanolfisobutileno de acuerdo con ia Grafica
(1). La conversion se incrementa con la refacién metanolfisobutiieno a
temperatura constante Sin embargo, un exceso muy grande de metanol
incrementa los costos en su recuperacion para poder reciciarlo. Ei contenido de
metanot también esta limitado por la composicion del azedtropo con MTBE en ta

parte superior de ia celumna catalitica, como se muestra en la Grafica (2)
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Corversién |
Isabutidena

Relacién molar
Metansllsobutileno

Temparatyra

Gréfica 1: Efecto del exceso de Metfanol sobre
Ia Velocidad de Conversion.

Temperatura I
T < Ty ¢ Ty

Curva de purtes
Vapor te Roco

sobrecalentado

Curva de puntos

de Burbug
Liguido
Burbuja
AZEOTROPO
Cone %Pesp * " Cone '/:IEEisDo
Comp mas pesada Comp mas higere

Gréfica 2: Diagrama de Equilibrio
(Ta Punto de ebullicién del componente mas ligero,
Ta Punto de ebullicién del componente mas pasado,
Tu: Punto de ebullicion del Azedtropo)
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DESCRIPCION DE LOS PROCESOS.

+ PLANTA DE TAME.

1) Componentes Principales.

Dimetil-Eter Metanol

lsobutano Agua

Isobutileno N-Pentano

1-Butano 1-Pentano

N-Butano Cis-2-Pentano
Trans-2-Butano Trans-2-Pentano
Cis-2-Butano 2-Metil-1-Buteno {2MB1)
Isopentano 2-Metil-2-Buteno (2MB2)

 E—

Metil Isobutil Eter

3-Metil-1-Buteno (3MB1)

Metil Sechbutil Eter

Teramil Metil Eter (TAME)

Ciclo Pentano

2-Metil-Pentano

e
]

Ciclo Penteno

Alcohol Terbutilico {TBA)

2,4, 4-Termetf Pentano

Alcohol Teramilico (TAA)

Deceno

2-Metii-Butano

2-Metil-2-Butano

Trans-5-Diene

4-Metil-Pentano

Cis-5-Diene

2.2-imetil-Butano

2,3-Dimetil-Butano

2.3-Diemtil-1-Butano

4-Metil-Ciclo-Pentano

2-Metil-Pentano

4-Metil-Trans-2-Pentano

3-Metil-Pentano

2-Metil-1-Pentano

Hexano

2-Etil-1-Butano

N-Hexano

Trans-2-Hexano

2-Metil-2-Pentano

2-ciclo-Hexano

2,2-Dimetil-Pentanc

Metii-Ciclo-Pentano

Metil Terbutit Eter (MTBE)

Propano

Mezcla de Hidrocarburos

2) Temperatura.

L.a temperatura de reaccién puede ser menor a 90°C, de acuerdo con la cinética
de las reacciones, esto es contrario & los requerimientos de alia temperatura para
lograr aitas velocidades de reaccidn. Las bajas temperaturas de reaccién
disminuyen la formacion de subproductos (DME y Dimeros), favoreciendo la
produccidn de TAME.
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DESCRIPCION DE LOS PROCESOS

3) Presion
Para operar satisfactoriamente la presidn en ia fase liqguida debe mantenerse en
12 7 ka/cm’ para el casc del reactor 02-D-202, y de 109 kgfem® para el tercer
reactor 02-D-203

4) Relacion Metanol/isoamilenos.
La conversion a TAME puede variar con la relacion de Metanol/isoamilenos Al
incrementar la relacion Metanol/lsoamilenos se incrementa la conversidn,
manteniendo la temperatura constante En el tercer reactor el contenido de
metanol esta limitado a un 5% en peso de éste en el efluente del reactor
Concentraciones mayores de metanocf tienen un efecto negativo en {a velocidad

de formacion de TAME, puede presentarse |a formacion de DME y agua.

CONDICIONES BASICAS PARA LA FORMACION DE MTBE Y DE TAME:

1. La reaccion principal es reversible.

2. Todas ias reacciones involucradas en los procesos son exotérmicas.

3. Las altas temperaturas incrementan a veiocidad de la reaccion y disminuyen |a
formacion de MTBE y de TAME.

4. Las bajas temperaturas favorecen la reaccion de formacién de MTBE y de TAME,

mimimizando 1a formacién de subproductos,

ESTRUCTURA DEL CATALIZADOR.
Et catalizador utlizado en (0s procesos de eferificacidn es una resina de
intercambio idnico que puede remover finos componentes y preseleccionarlos
para tener como praducto principal al Metil Terbutil £ter, o al Teramil Metit Eter
segun sea el proceso que se este analizando.
Suponiendo que las unidades operan a condiciones optimas y que la alimentacion

coincide con las especificaciones de disefo, el primer cambio de catalizador se

42



CAPITULO IV

ECUACIONES DEL MODELADO.

Todos fos modelos de operaciones unitarias requieren del caloulo de propiedades
lermodinamicas y de datos cinéticos para generar resultados. El desarrolle de
modelos termodinamicos para el calculo de propiedades de componentes puros se
ha establecido usando las ecuaciones de estado de Peng-Robinson o de Redlich-
Kwong-Soave. La opcién Predictiva del modelo de Soave-Redlich-Kwong (PSRK)
es una extension de la ecuacion de estado de Redlich-Kwong-Soave, junto con el
factor acéntrico, mediante el uso de mas de tres parametros polares, puede calcular
la presion de vapor de compuestos polares.

El método PSRK predice las interacciones binarias a cualquier presién, es
recomendable para mezclas de compuestos tanto no-polares como polares, en
combinacion con gases ligeros, por lo que es la opcion que se emplea en la
simulacidn de las plantas de MTBE y de TAME.
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ECUACIONES DEL MODELADO.

MODELO TERMODINAMICO PSRK.

Este modelo utiliza las reglas de mezclado de Holderbaum y Gmehling (1991), las
cuales emplean una relacion entre ta energia de Helmholtz de exceso y la ecuacidn
de estado La expresion de fa presion esta explicita para la ecuacion de estado y es

la siguiente:

1) (1)

donde la energia de Helmholtz se calcuta por integracién de la Ecuacion (1).

A de la mezcla se obtiene por

AL = A,-Tx, A~ RTY x,Inx, (2)
I ]

donde:
Ai representa lu [ nergia de Helmboltz en exceso de Ia mezcla.
A reprosenta la Energia de Helmholtz de cada componente en la mezcla.

A represena la Fnergia de Helmholtz de la mezcia,

A,y A. se caleulan mediante la Ecuacion (1) y se sustituyen en la Ecuacidn (2)
para evaluar l1a energia de Helmholtz en exceso de la mezcla.
Como ya se menciond, la ecuacion PSRK es una modificacién de la ecuacion de

Soave-Redlich-Kwong , y tiene la siguiente forma:

_ RT m
’ Vm_bm Vm'"bm

(3)
donde:

Ay = szfx} (af af) OAS(I - ki—")
1oy
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ECUACIONES DEL MODELADO

bm = zxr -b.f

b 2
R T¢
c,
2
. 2
a,—(l -m,[l I, ])
=048 +157¢p, — 0176¢p”

RTe,
P,

X, - Jfraccion mol de los componentes de la mezcla.

a, =, 042747

b, = 008664

R - Constante untversal de los gases.
"~ Temperatira.

lc = {emperatura critica

Pc = Presion crifica

w = Factor acéntrico

la regia de mezelado de Holderbaum y Gmehling es.

Zm_z rcbll A Aﬁ, (4)

donde A' se calcula mediante la siguiente ecuacion

(Ve ;J

Lo
2

Donde 4, y A, dependen de la ecuacion de estado { ver Apéndice C)

Si a Ecuacion (3} se aplica a una presion infinita, 4, —~1y A, >0, la energia de
Helmholtz en exceso es igual a ta energia de Gibbs en exceso, y se recupera la
regla de mezclado de Huron-Vidal y 1a ecuacion de Soave-Rediich-Kwong.

El banco de datos del simulador ASPEN, cuenta con los pardmetros binarios
necesarios para la simulacién de las plantas de MTBE y de TAME ; en el ¢caso de no

contar con los parametros binarios el simulador emplea el modelo de la ecuacion de
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ECUACIONES DEL MODELADO

UNIFAC, la cual no necesita de datos experimentales, ya que hace uso de la Teoria

de Contribucién de Grupos y de esta forma obtiene su valor

MODELOS DE BALANCE DE MATERIA Y ENERGIA DE LOS EQUIPOS:

o Columnas de Extraccién (LAVADO).

! balance de materia que representa una etapa de una columna de extraccion

liquido-liquido, considerando que las etapas alcanzan el equilibrio de fases,

operan en forma isotérmica, es:

T xiJHl l xi,jl[

L]HI Llu

Frgura 1 Representacion de una Etapa de Equilibrio
de una Columna de Extraccién.

Balance de materia total:
! I
o=+ 1]
Balance de materia def componente 7
I ! = ! I
Lj*lxr,j 1 Lj+lxrj+1 L x!_] 1 xt_,r

Equitibrio de fases:

!
L-1 _X;
K="y
i xi
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ECUACIONES DEL MODELADOQ.

e LAS COLUMNAS DE DESTILACION, MODELO RADFRAC,
En la Figura (2) se muestra un esquema de una etapa de equilibrio , se asume que
cada etapa hiene una alimentacion F,, una salida lateral de vapor SV, una salida

lateral de liguido SL, y una de calor (

L;H Vk
1 F SV,

Etapa k

N Ve NN 4

il ]

Ly ka—t

Figura 2: Representacién de una Etapa de Equilibrio.

Balance total de materia en la etapa k:

d‘ﬁ'{kz Lkﬁl+Vk-l_(LL1.SLk)_(Vk+SV*)+Fk+R'(

Balance de materia del componente i en la etapa k.

.(-{(iﬂg}—%i: Lk—l Xt—l‘r + f/kvl Yt-l.l - (Llc+SLk)X‘-' B

(Vossv )Y, « Pz, = 3R,

Balance de energia en la etapa k:
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ECUACIONES DEL. MODELADO.

d(M.h)

T: L. 'JI*“ +f’/;,, H, ,1_([4. +§ L:\)hk -

V.orsV)H, + Fiha-Q SR H,

Relaciones de equilibrio por compenente en [a etapa k.

Yk;:yt_,ka)(k.

Ecuaciones de restriccion para las fracciones mol
2.V, ~1=0
Z le. -1=0

Ecuacién para la fase liguida:

M.=p.v,

como ninguna feaccion ocurre en el condensador total {considerado la etapa 1),

entonces

Lr|:L|+SrL1

Las siguientes supasiciones fueron hechas para formular el modelo de la columna
catalitica 02-E-102 de la planta de MTBE:

1. Se cuenta con un condensador total

2 El vapor y liquido de cada etapa se encuentran en equilibrio {excepto en el
condensador).

3. Las reacciones ocurrén sclamente en la fase liquida y en la zona empacada.

4 La presion y temperatura son constantes en cada etapa.

5 Los términos Stk y SVx se eliminan del balance de materia, ya que en la

columna catalitica no hay extracciones laterales.
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ECUACIONES DEL MODELADO

£l modelo puede aplicarse a todas las columnas con la Unica diferencia del {érmino

de reaccion, el cual no existe en las columnas convencionalas

+ LOS REACTORES.
Los reactores de las plantas de MTBE y de TAME (02-D-101, 02-D-201, 02-D-
202 y 02-D-203), son tubulares. El balance de matena para los reactores, se
hace a una seccion diferencial, asumiendo un reactor de fluo tapdn, es el

siguiente;

axX; rW
NG AR
azy/ | F

\ /L

El balance de energia, para el reactor tubular considerandoio adiabatico es el
siguiente
dFCpT)
L) -t
4%, )
\ /Ly
Ambas ecuaciones se resuelven simultaneamente para obtener los perfiles de

concentracion y temperatura a lo largo de los reactares.
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ECUACIONES DEL MODELADO.

COLUMNAS DE DESTILACION, MODELO RIGUROSO “RATEFRAC”.

Este modelo se aplico exclusivamente a ia Columna Catalitica 02-E-102 de |a pianta
de MTBE, por que para empiear el modeflo RATEFRAC se necesita informacion
sobre las dimensiones de las columnas y solo se contaba con los datos de ésta
columna

El modelo RATEFRAC describe simultaneamente los fendmenos de transferencia de
masa y energia en sistemas multicomponentes, Unicamente se supone equilibrio en
la interfase liquido-vapor, en el rehervidor y en el condensador Para sistemas sin
reaccion. este modelo incluye los balances de materia y energia alrededor de las
fases liquida y vapor, utilizando modelos y correlaciones de transferencia de masa y
de energia, correlaciones de equilibrio para la interfase, y modelos para el area
interfacial.

Para sistemas con reaccion, ademas de las correlaciones antes mencionadas, el
modelo considera la Influencia de ia reaccidn sobre los procesos de transferencia de
masa y calor

En la Figura (3) se muestra un esquema de una etapa de equilibnio de una columna

con reaccidn, se asume que cada etapa tiene una alimentacién liquida F;;‘; una

alimentacion vapor F‘U una salida tateral de vapor S?Vj; una salida lateral de
ligudo ,5"} [_] una salida lateral de calor en la fase vapor QJV y otra en la fase

tiquda ()

Al fina! de ésta seccion se establece el significado de los términos empleados en las

diferentes ecuaciones.
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o —

Q.
——

L 1 ,
Frf‘H.r

Alimentacion

" g gV
Fh' H,I

Alimentacidén

Liquido ] : Vapor

I
SJ' LJ

Lo

HE i,

L : 7

Tj 'l TV‘I,H-I

Ly ¢V,

Liquido Vapor

Figura 3: Representacitn de una Etapa de Equilibrio
para el modelo RATEFRAC,

BALANCE DE MATERIA:

Fase vapor

(l * Sf,) Vi~ VJ,J+1_FJ:1 *N,,=0 £=12,..C

Fase liquida

( JA L . .
(i+S,}L,—,,ﬂL,J_I~F,JﬁN,J—ru =0 i=12, .,C
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BALANCE DE ENERGIA:

Fase vapor

v L . L . SR
([’LSJ;]H; le’t‘j_HfH-lzlL’rl.jﬁ—l_*—Qj B Hi’[ ZF‘JI._]+
1= = =1

Fase liquida

C & C
(H'SL)H Zl iy j‘—lrélfa.j—l"'Qf"HfF%FfI:j'i’

-
hpa T} =11} X Ny, Y= O =0

ECUACIONES DE TRANSFERENCIA DE MASA.

Fase vapor

-1
: !
A J_A?;Ekf_k'_ja;(yA y!. j) }’ ZNA_; =12, .,C-1

Fase fiquida

C
! L L ; 1
Zk,gl (xk_ka_j)*x,ngNk‘jzo i=12,..,C-1

ECUACION DE TRANSFERENCIA DE ENERGIA.

K a,
4 J'fzxpg -1

RELACION DE EQUILIBRIO ENTRE FASES.

y ! _
Ki,fx{,J'y_,J:O i=12,..C

(T Tl ZN“HM ~hta,(TI-TH- ZN,”H”
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EFICIENCIA DE MURPHREE.

Basada en la fase vapor

- 7yn—yn+l
EI,UI-'_ *
a7 nsi

donde:
L : Flujo de liquido fmol tiempo]
i Flujo de vapor fmol nempo]
F o Idujo de alimemacion fmol tiempo]
x : I'raccion mol en la fase liguda.
* Fracceon mol en la fase vapor.

: Entalpia molar fenergia mol]

~N o3

Temperatura.

=

: Flyo de energia térmica fenergia tiempo]

~

. Relacion de equilibrio de fases.

-

. Rapidez de reaccion fmol-ttrempo)(masa de catalizador)

: Area efectiva merfacial,

: Coeficrente de ransferencia de masa fmols(éreaj(nempo) J

: Coeficiente de transferencia de calor fenergia (dreaj(tiempo)(temperatra) ]

: Rapidez de transferencia de masa fmoliiempo]

L = T o n

: Razon entre la corriente de salida de la etapa y fa corriente lateral.
£ Factor de fransferencia de calor.

Y, - Composicion del vapor que sale de lu etapa.

Youl” Compostcion del vapor que entra a la etapa.

=
Y, < Compuosiciin de la fase vapor que se encontrard en equilibrio con el liquido que

sale de la etapa.

54
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los subindices representan:
i. k. indice del nimero de componene

j . Indice def mimero de elapa

los superindices hacen referencia a:
1 Interfase
1. : tuse figurda
P Fase vapor
I : Corriente de alimentacion

R - Reaccion
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CAPITULO V

SIMULACION DE LAS PLANTAS
DE MTBE Y DE TAME.

La Simulacién de Procesos es una parte del analisis de procesos, se basa en la
representacion de un proceso mediante un modefo matematico, anaidgico o fisico,
que al resolverse proporciona informacion acerca del comportamiento de las
variables de dicho proceso. Por lo tanto, ta simulacién de una planta o eguipo
permite predecir como se comportarian estos en operacidn normal, o ante
supuestas modificaciones en las condiciones de operacién, asi como otras
medificaciones que se deseen analizar y que pueden ser productc de una
optimizacién del modelo matematico.

En el caso de un proceso gquimico ios modelos se basan en los fendmenos
fundamentales que describen los procesos de transporte y de reaccidn quimica
Por lo que entre mejor sea el modelo, mas eficiente y confiable sera la simulacion y

por ende la interpretacion del sistema
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SIMULACION DE PROCESOS.

Existen dos modahdades para imptementar fa simulacion de un proceso quimico.
» La Simufacion Dindmica y

e La Simulacién en Estado Estacionario.

La simulacioén dindmica procura representar sistemas en condiciones de régimen
transitorio en su operacién; caso comdn en el arrangue ¢ paro de una planta, esto

con el fin de formular los sistemas de control

La simulacidon en estado estacionario, como su nombre lo dice, consiste en el
modeiamiento de procesos en estado estacionario, es decir, se considera gue las
condiciones de operacion y los flujos de [as corrientes de procese son constantes,
esta siuacion incluye a las condiciones de disefio y de operacion normal de la

planta asi como una operacidn en continuo de |a planta.

Debido & que ia representacion de un proceso mediante modelos matematicos
implica ia resolucion de un gran nimero de ecuaciones, se han tomado como
herram.enta sistemas de computo especializados, como son los sistemas de

siauacion de procesos, Jlamados Simuladores de Procesos.

Ei sistema de simulacién de procesos que se utilizd en éste trabajo, es un sistema
que acepla informacion acerca del proceso a nivel del diagrama de flujo del mismo, y
es capaz de implementar en detalle los andlisis utilizados en el desarrollo, disefio y
operacion del proceso.’

Usualmente la entrada de un sistema de simulacion de procesos, es la informacién
contenida en el diagrama de flujo, mientras que las salidas son: todas las
caracieristicas de las cotrientes de proceso, los pardmeiros y dimensiones de todos

los equipos; una evaluacion econdmica; etc. De esta forma el sistema de simulacion
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nos ayuda a tomar decisiones concernientes al desarrollo, disefio y operacion de
procesos quimicos.
Los elementos principales de un sistema de sihulacidn de procesos son los
siguientes:

¢ Modelos

Algoritmos

Soporte Computacional (Software)

Interfase con el usuario

LY

+ Los modelos son el fundamento de cualquier sistema de simulacién, estos son la
base del anadlisis, Los modelos de procesos estdn integrados con las relaciones
matematicas derivadas de las leyes de conservacion, ecuaciones cinéticas, de
célculo de propiedades fisicagquimicas, relaciones de conexion y resiricoiones de
diseno y control.

Dichos modelos mateméaticos toman la forma de ecuaciones algebraicas vio
diferenciales, y tienen que contener el mivel de detalle, precision, validez y
generalidad que se requieran para describir el tipo de proceso en cuestion.

Los modelos de las diferentes operaciones unitarias estan formados por conjuntos

de ecuaciones de la forma:

Variables de salida = f (variables de entrada)

Las variables de entrada son los valores de ias corrientes de ahimentacion al
praceso; en tanto que los parametros son aguellos valores que permiten
especificar la operacion de las diversas unidades del proceso, finalments las
variables de salida son los valores de todas las corrientes de salida del proceso y
los resultados de las variables de operacion no especificadas; en la Figura (1) se

esquematiza el modelo de una operacion unitaria.
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Parametros del modelo

}

Modelo de una
Variables de la ——— Operacidn Unitaria

F— Variables de la
corrente de

corriente de sahda
entrada [
Vanables ——— Resultados de
. cperacion y
internas

dimensionamiento

Figura 1 Modelo de una operacion unitaria.

« Los algoritmos, utilzan ios modelos para generar fos resultados requeridos
Estos resuelven los problemas matematicos generados por los modelos El tipo de
oroblema matematico que debe resolverse depende en gran medida del tipo de
analisis de interés, casi siempre es necesario resolver conjuntos de ecuaciones
diferenciales y algebraicas {lineales vy no lineales), por lo gue el algontmo
utihzado debe cumphr con clertos requerimientos; deben ser robustos, ser tan
generales como sea posible; eficientes en su ejecucion, almacenamiento vy
manegjo de informacién  Continuamente todos estos requerimientos se
contraponen unos ¢on otros, por o que se debe hacer un analisis del objetivo
prncipal del modelo, para encontrar el algontmo que contenga [a mejor

combinacidn de ellos.

s Ei Soporte Computacional, ncluye todos aqueilos implementos que se
requieran para ejecutar los algoritmos en una computadora y un sistema operativo
especial, esta conformado principalmente por los lenguajes de programacién, el
sistema de documentacion, estructura de datos, interfase con el sistema de
archivos, todo lo refativo a {os programas y a la arquitectura del sistema. El
soporte computacional debe ser de facil entendimiento, mantenimiento, y sencillo

de ser modificado.
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e El domo de la estructura esta ocupado por la interfase con el usuario, ia cual
incluye el lenguaje de entrada, por medio del cual se describe el problema,
reportes que conilenen los resultados, la documentacidn que explica el
funcionamiento del sislema vy los protocolos de interaccion con otros programas y
sistemas. La interfase con el usuarno debe de permittr una introduccion de
informacton tan natural como sea postble y permitir la obtencion de los resultados
de la forma mas util y sencilta posible
El esquema ideal estaria marcado por un sistema de simulacidn en el que el
soporte computacional y los algaritmos fuesen entendibles al usuano, de tal forma
que este pudiera interaccionar directamenie con los modelos a través de [a
interfase. De esta forma mensajes generados durante la ejecucion del programa,
tales como “el algoritmo no convergid” o "la capacidad de almacenamiento ha sido
excedida”, deben llegar hasta el usuario para tomar ias medidas correctivas

necesarias

TIPOS DE SIMULACION:

Existen tres lipos de simulacion
« Matemdtica
* Analbgica

» Fisica

+« La simulacidn matemadtica, como su nombre io indica, emplea modelos
matematicos para representar un fendmeno, y cuando se realiza via un ordenador
digital se denomina simulacién digital, y cosiste en la investigacién del
comportamiento de un sistema por medio de una computadora Para realizar este
tipo de simulacion se requiere de una estructura de soporte constituida de
modelos matematicos que describen el comportamiento del sistema en estudio
Asi mismo, los sistemas de computo y los simuladores de proceso (programas)

permiten ilevar a cabo estudios de procesos que antes eran mnaccesibles debido a
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su complejidad y al tempo que se requeria, en [as antiguas computadoras, para

llevarlos a cabo En contraste con la simulacidn matematica, en la simulacion
anatégica se emplean circuitos para representar las diferentes operaciones de un

proceso.

La simulacion puede eslar orientada a modulos; en este sentido se clasifica como
1. Modular (subrutinas)
1.1 Secuencial
1.2 Simultaneo

Orientacion Modular, considera la particion del proceso en modulos. Cada médulo
esta conformado por los distinios modelos que describen una operacidn unitaria, de
esa forma el proceso puede representarse por la union de los diferentes médulos.

e En el enfoque modular secuencial cada modulo se implemerta dentro de una
rutina de célculo, que se encarga de obtener |os valores de las vanables de salida
como una funcién de los valores de las variables de enirada y de ios parametros
de cada unidad Las rutinas correspondientes a cada médulo las maneja un
programa central, por lo que este enfoque implica la ejecucién progresiva de fos
diferentes moduios, en el sentido de flujo normal de matena y energia, partiendo
de las cornentes de alimentacion al proceso, hasta llegar a los productos finales

£n la Figura (2), se presenia el caso de un proceso totalmente secuencial.

Alimentacion Calontador Reactor [ Separador Productos
Residuos

Figura 2. Esquema de un proceso secuencial.
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En la industria quimica ia mayoria de las plantas tienen una configuracion
complefa, que mphca cormentes de recirculacion, por lo que el calculo se
complica notablemente, principalimente porque las recircutaciones Introducen
calcutos rerativas, ya que la informacion concerniente a una corrente esta
asociada a la enirada y salida de cada mddulo simultaneamente.

Con el fin de realizar el calculo del proceso en forma totalmente secuencial, se
tienen que identificar los ciclos de recirculacion y asignar valores estimados a las
corrientes de corte, estas son las corrientes que al ser asignadas convierten al
sistema en aciclico. Una vez determinados los ciclos y asignadas las corrientes
de corte, es necesario especificar la secuencia de calculo del sistema, es decir el
orden con que los diferentes modulos se ejecutaran durante la simulacion. De
esta forma los madulos se resuelven progresivamente, hasta encontrar los nueves
valores de las correntes de corte. El calculo se continua hasta llegar a la
convergencia de las corrientes de corte

El contro! del flujo de informacidn lo controla el programa central, este transfiere
los vailores de las corrientes de salida de un modulo en forma de valores de
entrada del mddulo siguiente, ademas de asignar a cada mddulo los parametros
que lo caracterizan

La implementacidn de este enfoque hace necesaria la representacion de cada
operacion mediante un conjunto de ecuaciones que constituyen a cada modulo;
para la resolucién de dichas ecuaciones es necesarna la evaluacion de las
propiedades termofisicas del sistema, y esto forma un primer ciclo iterativo dentro
de la simulacién. Por otro lado, fa resolucion simultanea de las ecuaciones que
componen a cada maduio puede considerarse coma un segunde ciclo iterativo, el
cual tiene que tratarse cuando el primerc ha sido resuslto.

El tercer ciclo iterativo, superior a los anteriores, se establece para la
convergencla de las corrientes de corte presentes en [os ciclos de recirculacion.
Cuando la simulacién se encuentra sujeta a restricciones en los parametros o en
alguno de los valores de las comentes; lo cual implica ia blusqueda de las

condiciones de operacion que permitan satisfacer dichas restricciones, o que
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genera un cuarto ciclo terativo, ya que el sistema tiene que evaluarse

repelitivamente hasta que se cumplan las especificaciones de disefio.

La secuencia de resolucion para los cuatro ciclos iterativos del enfoque modular

secuencial, esta esquematizado en la Figura (3}.

Calculo de Solucion de 1os Convergencia
Propiedades modelos de de los ciclos de
Termofisicas cada Médulo Recirculacion

Convergencia
de las
especificaciones
de Disefia

Figura 3. Ciclos maitiples de célculo en el enfoque modular secuencial.

Las principales ventajas de los sistemas que utilizan el enfoque modular secuencial

son las siguientes:

+ Los modeios que representan a cada modulo son lo suficientemente rigurosos

para asegurar su eficiencia, ademés de que oxiste una gran diversidad de

operaciones unitarnas que se pueden modelar.

« Es posible implementar algoritmos especializados de calculo para cada mddulo de

acuerdo a caracteristicas de éste.

« Permite analizar el comportamiento de puntos especificos del proceso, aun

cuando alguna secuencia de calculo no se haya completado o no haya ilegado a

la convergencia, con lo que la visualizacion y diagnéstico de errores durante el

caiculo se facilita

+ Es una modalidad facil de entender para el usuario, ya que existe gran semejanza

entre el diagrama de flujo de proceso y la estructura matematica generada por la

interconexion de los modulos.
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Enfoque modular Simultdneo. el esquema basico de operacion de este enfoque se
muestra en la Figura (4).
El' enfoque modular simultaneo tiene dos tipos de modelos:

* Rigurosos, y

« Simplificados.

Los modelos rigurosos son los conjuntos de ecuaciones que forman los diferentes
modulos en el enfoque modular secuencial, simultaneamente para cada unidad; un
modulo adicional se plantea mediante modelos simplificados, que resultan de la
combinacion lineal de todas las variables de entrada. De tal forma, que para un

conjunto de variables de entrada X, a un médulo / con parametros U; , el modelo

rguroso tiene la forma:

Y,=1(X, U)
Mientras gue los modelos simphficacios tienen la forma;
Y,, = quk Xik

donde
k  es el mimero de la corriente de entrada al modulo .
By es el coeficiente de la ecuacion simplificada que relaciona la safida J con luas

eifradas k.

Variables de las comientes

Modelos Modelos
simplificados figUrosos
Coeficientes

Figura 4. Concepto basico del enfoque Modular Simultdneo.
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Los coeficientes de los modelos simplificados se determinan a partir de valores
generados por los rigurosos, (por ejemplo utilizando el método de Minimos
Cuadrados); esta estrategia tiene la ventaja de permitir afiadir las especificaciones
de disefic al sistema en forma de ecuaciones lineales sin que esto represente
complejdad adicional

La solucion de los modelos simplificados propoictona valores aproximadoes de las
corrientes de proceso, si al verificar la convergencia ésta no se alcanza, se puede
proceder a2 modificar los coeficientes de (08 modelos simplificados, o bien a utilizar
los rigurosos para generar valores mas precisos.

La caracteristica mas importante del enfoque modular simuitaneo es que maneja
modelos simplificados, los cuales contienen menor numero de variables que los
rigurosos y, por lo lanto, es mas sencilta su solucibn Desde este punto de vista su
resolucion puede plantease como un problema reducido, y de esta forma se evita et

uso excesivo de tiempo de célculo

Los modeios simplificados, también pueden implementarse usando modelos no
lineales: en tal caso se les conoce como modelos aproximados de ingerveria, y
tenen la ventaja de representar en forma mas precisa los comportamientos
irreguiares de los procesos

Este enfogue ha sido llamado modular Simuftdneo debido a que utiliza los diferentes
médulos formados por las ecuaciones que describen una operacion y porque se
resusive simultaneamente, para encontrar los valores de todas las variables de las
corrientes del proceso. Su estructura es muy familiar para el ingeriero quimico, ya
que éste acostumbra utifizar modelos aproximados para hacer analisis preliminares y

después verificar con modelos rigurosos

Las principales ventajas del enfoque modular simuftdneo sory
» Permite manejar las especificaciones de disefio paralelamente a todo el proceso,

lo que elimina los ciclos de control.
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» Es capaz de ublizar los modulos desarrollados por sistemas modulares

secuenciales, para proveerse de buenos estimados y para el manejo de casos
especiales de simutacion.
+ Si ocurren errores o los calculos no convergen, ef usuario puede referirse a ios

resultados de la parte modular para aclarar o diagnosticar ios errores.

Para el casc en que los procescs a simular sean muy complejos, se sugiere
descomponer el proceso en uno o mas bloques de madulos’ Cada blogue puede
contener uno o m&s maodulos, los cuales se resuelven simultdneamente, mientras
que el proceso global se resueive utilizando ef enfoque modular secuencial

considerando cada blogue como si fuese un moduto

SECUENCIA DE LA SIMULACION DE LAS PLANTAS DE MTBE Y DE
TAME DE LA REFINERIA DE SALINA CRUZ, OAXACA.

En el presente trabajo, se empled la simulacién con orientacidon modutar, para
modelar las plantas de MTBE y de TAME Utilizando el simufador ASPEN PLUS
version 9.3, e! cual cuenta con los modelos de las operaciones umitanas
tnvolucradas en los procesos, ademas de los algoritmos que permiten detectar los
ciclos y los conjuntos de corte, que se requieren para resolver los balances de
matera y energia.

Para llevar a cabo la simulacion de fas plantas de MTBE vy de TAME, fue necesaria

{a siguiente informacidn:

« Diagrama de Flujo del Proceso, para especificar la conectividad de los diferentes
equipos y de las corrientes del proceso.
+ Caracteristicas de las corrientes de alimentacién, tales como: temperatura,

presion |, flujo y composicién.
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» Especificaciones de las caracteristicas de los equipos, tales como: temperatura,

presion, dimensiones {longitud y didmetro), nimero de etapas, etapa de

alimentacion, etc

« Criterios de convergencia, para establecer cada uno de los métodos numéricos

que se utilizaron

« La secuencia de caiculo, es decir,

equIpos

el orden en que se simulan los diferentes

Para llevar a cabe la simulacidn fue necesario caracterizar a las sustancias que

estan involucradas en 105 procesas, conocer sus propiedades para peder predecir

como mteractlan yfo como reaccionan unas con otras, y de esta forma poder elegir

la ecuacidn de estado, &l modelo termodinamico y el modelo cinético, que mejor

reproducen las especificaciones de disefio y de operacién de las plantas

La aproximacion de los resultados de la simulacién con la realidad, depende

esencialmente de que tan fieimente representen al problema real, los modelos

matematicos Por io que, conforme a los procesos de las plantas de MTBE y de

TAME los modelos que s& empiearon para la simulacidn fueron los siguientes:

¢ PARA LA PLANTA DE MTBE.

fBLOQUE | MODELO NOMBRE
T02-C-101 ;. HEATER |Precalentador de la mezcla de carga al reactor principal,
02-C-102 | HEATER [Rehervidor de la columna catalitica
02-C-103 §  HEATX {Intercambiador alimentacionffondo de la columna
catalitica
"02-C-104 HEATER |Enfriador de MTBE producto
E 02-C-105 { HEATER [Enfriadorde Rafinado
{ 02-C-106 | HEATER |Enfriador de Agua tratada
02-J-101 PUMP  |Bomba de transferencia de carga af reactor principat
- 02-J-102 PUMP  |Bomba de recirculacion del reactor principal
02-J-103 PUMP Bomba de reflujo de la columna catalitica
D1 FSPLIT |[Divisor de agua tratada
D2 FSPLIT |Divisor del efluente del reactor principal
D3 FSPLIT |Divisor de metanol
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BLOQUE | MODELO | NOMBRE
M2 MIXER iMechador cargafrefiujo del reactor principal
M3 MIXER [Mezclador de la mezela de carga al reactor principal
V1 VALVE |Valvula de la comente de alimentacion de agua tratada
V2 VALVE [|Valvula de la corriente efluente del reactor principal
02-F-101 | DECANTER |Decantador de la columna de lavado de la corriente de
Ci's
02-F-102 | DECANTER |Decantador de la columna catalitica
02-F-103 | DECANTER [Decantador de la columna de lavado de rafinado
02-E-101 | EXTRACT [Columna de lavado de la cormiente de Cy4's
02-E-102 | RADFRAC |Columna catalitica
| 02-E-103 | EXTRACT |Columna de lavado de rafinado
02-D-101 RPLUG [Reactor principal
02-CA-101] HEATER |Enfriador con aire de la corriente de recirculacion del
reactor principal
02-CA-102] HEATER |Enfriador con aire de fa corriente de condensacidn de la
columna catalitica
PARA LA PLANTA DE TAME
BLOQUE MODELO NOMBRE
02-C-201 HEATER |Precalentador de la carga al reactor 02-0-201
02-C-202 HEATER |Enfriador de la mezcla de carga al reactor 02-D-202
02-C-203 HEATER [Rehervidor de la columna Fraccionadora 02-E-202
02-C-204 HEATX Precalentador del efluente del reactor 02-D-202
02-C-205 HEATX Intercambiador de la alimentacién / la comiente de
fondo, de la columna 02-E-202
02-C-206 HEATER |Enfriador de TAME producto.
02-C-207 HEATER |Precalentador de la carga al Tercer Reactor
02-C-208 HEATER |Enfriador de! efluente del Tercer Reactor
02-C-209 HEATX Enfriador del agua recuperada en la columna 02-E-204
02-C-210 HEATER Enfriador de! agua Recircutada
02-C-211 HEATER |Enfriador de Metanol
02-C-212 HEATER [Rehervidor de la columna 02-E-204
02-C-213 HEATER [Rehervidor de la columna 02-E-205
02-C-214 HEATX Enfriador del corte de Gasolina
02-C-215 HEATER |Enfriador de Gasolina Producto
02-C-216 HEATER |Enfriador del corte de C5
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SIMULACION DE LAS PLANTAS

DE MTBE Y DE TAME.
BLOQUE MODELO NOMBRE
02-J-201 PUMP Bomba de transferencia de carga al reactor 02-D-201
02-J-202 PUMP Bomba de recirculacion de la columna 02-E-202
02-J-203 PUMP Bomba de TAME producto
02-4-204 PUMP Bomba para el Agua recuperada
02-J-205 PUMP Bomba para el metanol
02-J-208 PUMP Bomba de transferencia de carga a fa columna 02-E-
205
02-J-209 PUMP Bomba para la gasolina producto
02-J-210 PUMP Bomba de reflujo de la columna 02-E-205
DT1 FSPLIT |Divisor de la corriente de C5
02-X-201 MIXER Mezclador de Ia carga af reactor principal
T™M1 MIXER Mezclador Efiluente del reactor principalicomriente de
TAA
MT1 MIXER Mezclador de la corriente de fondo de la columna 02-
E-204
VT5 MIXER Mezclador de la carga agua/metanol de la columna
02-E-204
VT1 VALVE Valvula de la mezcia a la columna 02-E-205
VT3 VALVE Valvula de la comiente de productos del reactor 02-D-
202
VT4 VALVE  |Valvula de la corriente de productos del reactor 02-D-
203
VTS5 VALVE Vélvula de la corriente de Rafinado de la columna 02-
E-203
02-F-201 | DECANTER |Decantador de la columna de lavado 02-E-201
02-F-202 | DECANTER |Decantador de la columna Fraccionadora 02-E-202
02-F-203 | DECANTER [Decantador de la columna de lavado 02-E-203
02-F-204 MIXER Mezclador de las comientes de metano!
02-F-208 | DECANTER |Decantador de la carga a la columna 02-E-205
02-F-209 | DECANTER |Decantador de {a columna 02-E-205
02-E-201 EXTRACT {Columna de lavado de fa cormiente de Cs's
02-E-202 RADFRAC [Columna Fraccionadora
02-E-203 EXTRACT |Columna de lavado de rafnado
02-E-204 | RADFRAC |Columna Recuperadora de Metanol y Agua
02-E-205 RADFRAC |Columna Depentanizadora
02-D-201 RPLUG [Reactor Principal
02-D-202 RPLUG Reactor de Terminado
02-D-203 RPLUG  [Tercer Reactor
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SIMULACION DE LLAS PLANTAS
DE MTBE Y DE TAME.

BLOQUE MODELO NOMBRE
02-CA-201 HEATER |[Soloarre de condensacion de la columna 02-E-202
02-CA-202 HEATER |Soloaire de Enfnamiento de la comente de Metanal
02-CA-203 HEATER [Soloaire de condensacion de la columna 02-E-205
02-CA-204 HEATER [Soloaire de Enfriamiento de la corriente de Gasclina a
almacenamiento.

Una vez seleccionades los modelos se continuo con el armado del esquema de
simutacion, de acuerde con los diagramas de fiujo de proceso y con la informacion
de la cinetica de las reacciones principales, tanto de MTBE como de TAME. Con los
esquemas de las plantas por separado se planted la necesidad de efectuar los
Analisis de Sensibllidad para ubicar las principales operaciones unitarias que forman
los cuellos de botslla, y establecer los pardmetros de operacién manipulables que
puedan disminuir su efecto; para establecer las propuestas que ayuden a obtener
ma