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Besumen

Esta tesis plantea una posible solucién a la problematica de emplear el propileno
generado en refineria para la produceidn de Di isopropil eter (DIPE), puesto que si
se pretende elaborar el propileno grado polimero dentro de la misma implicaria un
mayor procesamiento del propileno con grandes requerimientos de inversién asi
como una fuerte competencia de Pemex-Refinacion y en especial Cadereyta (lugar
objetivo de desarrollo de esta tesis) con el sur de los Estados Unidos (Texas) que

posee una capacidad de produccién de propileno superior a 15 000 MTA .

El propileno que se produce en Pemex-Refinacion para incorporarse a Pemex-
Petroquimica en un corto plazo puede presentar una problematica ya que Pemex-
Petroquimica cuenta con una plania productora de propileno grado polimera que
esta por enfrar en operacién que produciré lo equivalente a la aportacion de Pemex-

Refinacion.

La alternativa mas viable para el empleo de propileno dentro de Refineria,
corresponde a utilizarlo en el pool de gasolinas ya sea como producto de la

Alquilacion: , como Oligomero o como Oxigenado.

El proceso de Alquilacién de propileno queda fuera puesto que esta alternativa tiene

como limitante 2l isobutano, el cual es empleado para la alquilacion de C; s .

En el caso de Oligomero incrementaria las olefinas en el pool de gasolinas, teniendo

1a tendencia a diminairlo puesto que es un fuerte precursor de Ozono.

! Bipe



Resumen

Por Gltimo el llevar el propileno para producir Di isopropil — éter (DIPE) plantea
mejores ventajas que los anteriores, principalmente como componente en las

gasolinas ya que aportaria a ésta oxigenados.

Por lo cual esta tesis presenta en el capitulo 1 un analisis de disponibilidad de
propileno en base a las fuentes, niveles de produccion en refineria, asi mismo el
comportamiento de produccion con relacion a Ia demanda y distribucién a otros

productos petroquimicos a nivel mundial e internacional.

En el capitulo II se muestra una descripcion de las alternativas tecnologicas
potenciales hacia los productos que s¢ pueden incorporar al pool de gasolinas tal
como son Alquilado, Oligomero, DIPE, asi como la indicacién de otras tecnologias

para la obtencién de polipropileno.

En el capitulo I desarrolia un andlisis de toxicidad y almacenamiento de DIPE
siendo este muy similar al de MTBE, empleado actualmente en el circuito de

Pemex-Refinacién

En el capitulo IV se presenta la Ingenieria Conceptual para la produccion de DIPE.

Este capitulo cubre la signiente informacion:
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Resutmen

Bases de Disefio

Descripcion del Proceso
Diagrama de Bloques
Diagrama de Flujo de Proceso
Balance de Materia y Energia

Hojas de Especificacion

Finalmente en el (ltimo capitulo se presenta una evaluacién econémica para la

planta de DIPE.
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Antecedentes

[ANTECEDENTES ]

El concepto de oxigenado principalmente etanol, como combustible para motor o
como agente en la mezcla de gasolina se uso por mucho tiempo. La idea comienza
con el desarrollo de la ingenieria interna de combustién en Alemania 100 afios atras.
Nikolaus Ofto el inventor de la ingenieria de combustién que originalmente

recomends al alcohol etilico como combustible. ¥

De cualquier modo la gasolina fue prontamente accesible del derivado dei petroleo a
un tiempo que el mercado de keroseno caia, el bajo costo y el hecho de satisfacer
al mercado creciente hizo que la idea de usar alcohol como combustible principal

fuese hecha a un lado.

La gasolina en su inicio fue simplemente tomada del domo del barril y destilada,
mientras fite satisfactoria para los primeros autos, posteriormente la calidad fue
insuficiente para las innovaciones tales como la ingenieria de alta compresion, esto
llegé a ser un serio problema tal como imputsar la investigacién y el descubrimiento

de los tetraetilados para mejorar el octano.
Los alcoholes probablemente podrian haber sido una alternativa para resolver el

problema en lugar de tomar otros 60 afos para que el valor en octano de los

alcoholes y éteres ejercieran un impacto comercial en la gasolina.

(83}

" George Unzelman Impact of Oxigenates on Petroleum Refining part 1 Fuel Reformulation may/jun 1995
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Auntecedentes

Primeras Aplicaciones

El éter dietilico fue reconocido a principios de siglo como un aditivo atractivo para
combustibles especiales; es muy ligero, altamente explosivo cuando se mezcla con

aire y fue usado por mucho tiempo como un componente en la mezcla de

combustible para carreras.

Varios alcoholes incluyendo el metilico, etilico, y propilico han sido usado en
concentraciones arriba del 2% volumen como agenies anticongelantes. Esta
aplicacién de los alcoholes fue importante para prevenir el congelamiento del

carburador en el motor de las aeronaves en 1a primera guerra mundial.

Varios oxigenados se han ido encontrando en el camino de la gasolina debido a las
condiciones de} mercado. Por ejemplo el alcohol terbutilico (TBA) que fue
mezclado en la gasolina como una alternativa para ¢l limitado mercado quimico a
inicios de 1969. El material es un coproducto de la manufactura del oxido de
propileno. Como un agente en la mezcla de gasolina este lleva trazas de acetona,

agua, metanol y otros hidrocarburos oxigenados.

No obstante el alcohol etilico fue el oxigenado ~méas sobresaliente como

complemento en el volumen de la gasolina,

3 Ripe



Anteredentes

Los Oxigenados en la Década de 1980

La década de los 80’s trajo consigo una seria introduccion de oxigenados en la
gasolina de los Estados Unidos, fue un periodo de prueba y error para algunos
oxigenados ademds de ser un tiempo de desarrollo de la tecnologia de eterificacion

con MTBE (éter metil-terbutilico) a la vanguardia.

El crecimiento explosivo del MTBE se da al finalizar la década debido a las
acciones que afectaron la composicion de la gasolina en los Estados Unidos para

remediar problemas tales como el aumento de volatilidad (VOC) y aromaticos.

A principios de 1980 se usa una mezela de  metanol/TBA como agentes en la
gasolina, el uso de metanol fue eventualmente rechazado como un agente practico
en la refineria debido al problema de la tolerancia de agua, desafortunadamente este

incidente evito que el metanol formara parte de la gasolina.

MTBE primero manufacturado de forma comercial en Europa por Chemische
Werke Huls en Alemania Occidental y ANIC en Italia. La primera planta en
Estados Unidos fue puesta en marcha en 1979, puesto que MTBE podria ser
producido y mezclado dentro de la refinerfa v la gasolina con éer podria ser

distribuida por medio de tuberias.

Sin MTBE durante la ultima parte de la década, la concentracién de olefinas y
arométicos en la gasolina podria haber alcanzado altos niveles y fraer como

consecuencia un aumento en la formacién de ozono en la atmosfera.




Auntecedentes

La reactividad del grupo de los alcanos generalmente es baja, pero esta puede ser
alta a bajos niimeros de carbonos para las olefinas y aromaticos mientras que para
los arométicos a mayor niimero de carbonos estos se vuelven. toxicos. La
reactividad de los aromaticos tiene un efecto de polucion por evaporacion

debido a sus relativos puntos de ebullicién gue son altos.

Las olefinas C, se espera que sean excluidas en un futuro de la mezcla de gasolina,

ya que son usadas para alquilado y proveer a MTBE en una mayor proporcion.

Las olefinas entran a la atmésfera principalmente a través de la evaporacion de la
gasolina, debido a su alta presion de vapor estas tienen mayor fuerza para

evaporarse.

La concentracién de olefinas asi como su grado de reactividad en la atmosfera es
una funcién creciente de la concentracién y de la presién de vapor de las olefinas

en la gasolina.

Las olefinas C; tienen un alto potencial de formacion de ozono, de hecho el 90% del
potencial de ozono es debido a las olefinas contenidas en las fracciones de la unidad

catalitica (FCC).

Los éteres pueden proveer de un beneficio adicional para las refinerias en la
elaboracién de gasolinas reformuladas, los éteres reducen la PVR 'y proveen de una
significante dilucién de contaminantes tales como el azufre, aromaticos, benceno y

componentes de alto punto de ebullicion.

La dilucién de los éteres puede también ser importante en la reduccion de la

cantidad de material en la gasolina que ebulle arriba de 220°F, el factor de dilucién

7 Bipe




Antecehentes

en forma de porciento de volumen que se adiciona a Ia gasolina se muestra para los

éteres y etanol en la figura A:

FACTOR DE DILUCION PARA OXIGENADOS

“%EN VOLUMEN EN GASOLINA

0 1 2 3 4
OXIGENO EN GASOLINA (% en peso)

Estado Actual de los Oxigenados

El Acta de Mejoramiento del Aire de los Estados Unidos (CAAA) de 1990 fue
disefiada en parte para corregir 1os cambios indeseables en la composicién de los
combustibles, con esto inicia un jaroceso el cual alteraria la composicion de la
gasolina que se producia ¥ consumia en Estados Unidos. Un cambio significativo
resulto directamente de esta legislacion que fue la inclusién obligatoria de
oxigenados en la gasolina usada en zonas con alta cantidad de monoxido de carbono
y ozono en el aire. Para 1995 la composicién requeria oxigeno ( 2% peso ¢como
minimo) conforme a los compicjos modelos de especiﬁcaéiones para la

certificacion establecidos por la EPA (Enviromental Protection Agency).

8 . Emg



Anteredentes

El modelo complejo el cual incluye parametros adicionales para combustibles

deben ser usados para certificar la venta de gasolina hasta después del 1 de encro de

1998.

En Meéxico en 1994 se publica la Norma Oficial Mexicana NOM-086-1994
referente a la contaminacion atmosférica las especificaciones sobre proteccion
ambiental que deben reunir los combustibles fosiles, liquidos y gaseosos que se
usan en fuentes fijas y méviles. En la cual considera que las industrias y vehiculos
automotores que usan combustdleo, gasdleo industrial, diesel sin, desulfurado e
industrial, gas natural, gas licuado de petrdleo, gasolina y turbosina, como
combustible genera contaminantes en los cuales se encuentran entre otros las
particulas, el monoxido de carbono, los Oxidos de azufre y de nitrégeno e

hidrocarburos sin quemar o parcialmente quemados.

Algunos de estos contaminantes primarios reaccionan entre si © con sustancias
presentes en la atmoésfera, para formar ofros contaminantes con caracteristicas
toxicas, la emision de dichos contaminantes produce deterioro en la calidad del aire
st se rebasan ciertos limites por lo que se hace necesaric mejorar la calidad de los
combustibles, las especificaciones sobre proteccion ambiental que deben reunir los

combustibles tienen como objeto disminuir las alteraciones del ambiente.

En la norma mencionada anteriormente son consideradas las Zonas Criticas (ZC)
las zonas Metropolitanas de la Ciudad de México (ZMCM) que esta integrada por
16 delegaciones politicas del Distrito Federal y los siguientes municipios del Estado
de México: Atizapan de Zaragoza, Coacalco, Cuautitlén de Romero Rubio, Cuatitlan
Izcalli, Chalco de Cobarrubias, Chimalhuacan, Ecatepec, Huixquilucan, Ixtapalapa,
La Paz, Naucalpan de Judrez, Nezahualcoyotl, San Vicente Chicoloapan, Nicolds
Romero, Tecamac, Tlalnepantla y Tultitlan, Monterrey (ZM) el 4rea s integrada

por los siguientes municipios del Estado de Nuevo Ledén : Monterrey, Apodaca,

? Bipe




Antecehentes

General Escobedo, San Nicolds de los Garza, San Pedro Garza Garcia, Santa
Catarina y Judrez y Guadalajara (ZG) que la integran tos municipios del Estado de
Jalisco: Guadalajara, Ixtlahuacin del Rio, Tlaquepaque, Tonala, Zapotlanejo y
Zapopan.




Anteceieutes

Las especificaciones en cuanto a la gasolina se muestran en las siguientes tablas:

TABLA A
PRODUCFQ -~ MAGNA SIN (1)
FROPIEDAD .~ UNIDAD METODO ESPECIFICACION
Peso especifico a 20/4°C ASTM-D-287-87 o Informar
1298-90
Destitacidn (2) el 10% destila a: °C 65 maximo
e} 50% destila a: °C 77-118
el 90% destila a: °C ASTM-D-36-90 190 maximo
Temperatura final de ebullicién °C 221 maximo
Residuo de 1a Destilacién % Volumen 2 maximo
Presion de Vapor Reid Kpa (Ib/pulg?) | ASTM-D-323-90 45266 (6.5-9.5)
Azufre % Peso ASTM-D-1266-91 0.10 maximo
02622 -87
Prugba Doctor o % Peso ASTM-D-235-87 Negativa
Azufre mercapanico ASTM-D-3227-89 0,002 méximo
Comosién al Cu 3 hrs a 50°C ASTM-D-130-88 Estdndar No. | méximo
Goma Preformada Kg/m’ ASTM-D-381-86 0.004 maximo
Periodo de induccidn Minuto ASTM-D-525-88 300 minimo
Numera de octano (RON) ASTM-D-2699-88 Informar
Numero de octano(MON) ASTM-D-2700-88 82 minimo
Indice de octano (R+M) /2 ASTM-D-2699-88 87 minimo
0 2795-88
Contenido de fosforo Kg/m'(g/gal) | ASTM-D-3231-89 0.001 (0.004) méximo
R e i =
\STAMDEIA 19280 - el L T
mitgerafico ADAX
Color Visual (3) Verde claro (4)
Adilivo detergente dispersante Kgfion IMP-RP-QA-613 .280 minimo (5)
OBSERVACIONES:

(1) Obligatoria en todo el pais excepto la Zona Metropolitana de la Ciudad de México (ZMCM) y la Zona
Fronteriza (ZF) hasta 1997. A partir de 1998 estas especificaciones regirdn en todo ef pais excepto en las
Zonas Metropolitanas de las Ciudades de México, Guadalajara y Monterrey y en la ZFN

{2) La temperatura de destilacién corresponde a la presion atmosférica de 101.3 KPa. (760 mm de Hg)

(3) Para fines de comparacién coléquense la muestra tipo y la Magna Sin en botellas de 4 onzas.

{4} Elverde claro debe igualar al de la muestra que se preparan en selucidn acuosa con;

Compuesto
CuS0,.5H,0
CoCl,.6H,0
K,Cr0y
H;S0, IN

Concentracién
11.2 Kg/m®
3.5 Kg/m®
0.078 Kg/m®
2.0 Kgfd®

(3) La determinaci6n del contenido de aditivo detergente dispersante sirve para confirmar los resultados de la
dosificacion del mismo, al momento de la accion.

Bigre




Auteredentes

ek

-~ MAGNASIN() -=
( _ESP;ECII?ICACI@N_ :

Peso especifico a 204°C ASTM-D-287-87 0 Informar

1298-90
Destilacion (2) €l 10% destila a: °C 65 mdximo

el 50% destila a: °C 77-118
¢l 90% destila a: °C ASTM-D-86-90 190 méximo
Temperatura finat de ebullicién °C 221 méximo
Residuo de la Destilacion % Volumen 2 méximo
45 a 59 (6.5 - 8.5) ZMCM
£ i 2y | ASTM-D-323-90

Presion de Vapor Reid Kpa (Ib/putg’) 15266 (65-051ZGyZM
Azufre % Peso ASTM-D-1266-91 0.10 maximo

0 2622 -87
Prueba Doctor o % Peso ASTM-D-235-87 Negativa
Azuafte mercapanico ASTM-D-3227-89 0.002 méximo
Corrosién al Cu 3 hrs a 50°C ASTM-D-130-88 Estandar No. | méximo
Goma Preformada Kg/m’ ASTM-D-381-86 0.004 maximo
Periodo de induccidn Minuto ASTM-D-525-88 300 minimo
Numero de octano (RON) ASTM-D-2699-88 Informar
Numero de octano{(MON) ASTM-D-2700-88 82 minimo
Indice de octano (R+M) /2 ASTM-D-2699-88 87 minimo

0 2799-38
Contenido de fosforo Kg/m( ASTM-D-3231-89 0.001 (0.004) méximo

Color Visual (3) Verde claro (%)
| Aditivo detergente dispersanie Kg/ton IMP-RP-(A-613 0.280 minimo (5)
OBSERVACIONES:

(1) Sélo cbliga enla Zona Metropolitana de la Ciudad de México (ZMCM) hasta 1997. A partir de 1998
estas especificaciones regirdn en las Zonas Metropolitanas de las Ciudades de México, Guadalajara v
Monterrey.

(2) La temperatura de destilacion corresponde a la presion atmosférica de 101.3 KPa. (760 mm de Hg)

(3) Para fines de comparacion coléquense la muestra tipo y la Magna Sin en botellas de 4 onzas.

(4) El verde clarp debe igualar al de ]a muestra que se preparan en solucidn acuosa con:

Compuesto Congcentracion
CuS0,.5H,0 11.2 Kg/m’®
COCI;.GH;O 35 Kg/l'ﬂ]
K,CrO, 0.078 Kg/m’
H80, 1N 2.0 Kg/m?

(5) Ladeterminacién del contenido de aditivo detergente dispersante sirve para confirmar los resultados de la
dosificacién del mismo, al momento de la accidn.
(6) Informar ademas del tipo de compuesto oxigenado empleado y su concentracién en la gasolina (% peso),

12 Bipe



Gapitulo I




Qapitulo 3

[1 ANALISIS DE MERCADO DEL PROPILENO ]

L1 PRODUCCION DE PROPILENO EN REFINERIA

Dentro del esquema de produccion de propileno en la refineria, la fuente de
produccion principal corresponde a las unidades cataliticas (FCC); las unidades
cataliticas son la fitente principal de olefinas, tanto de propileno como de isobutileno

e isoamilenos, los que son fuente principal del MTBE y TAME respectivamerite.

Las figura N°1 muestra el diagrama de flujo de proceso para la obtencion de

propileno dentro de la refineria.

El balance de generacion de olefinas ligeras en una unidad catalitica puede ser
controlado utilizando las relaciones de catalizador y condiciones de operacion
optimas, por lo que el mercado de propileno al que se hace referencia se basa
fundamentalmente en el comportamiento de Pemex-Petroguimica, tanto en su

mercado asi como su produccién y distribucién.

El proceso de separacién de propileno que se presenta en la figura No. 1, parte de
una mezcla de naftas que procede de Ia unidad catalitica que llega primeramente a
un absorbedor-agotador (3-E), para posteriormente Hevar [os productos pesados a
una  debutanizadora (5-E), donde se obtiene el corte de gasolina por el fondo,
mientras que los ligeros pasan a un tratamiento de endulzamiento con DEA seguido
de un fratamiento caustico. Los ligeros son enviados a una depropanizadora (6-E)
para la extraccion de C4 por el fondo. La mezcla de C; y ligeros llega al separador

{16-E) para obtener por ef domo el propileno.

13 Anilizis de Mercudo



Capituio 3

Cabe sefialar que el 85% del propileno en el 4mbito nacional que produce PEMEX-
REFINACION, se destina a PEMEX-PETROQUIMICA. Mientras que el resto se

incorpora al LPG o a la red de gas combustible.

La produccién de Propano/propileno a nivel nacional tiene un potencial de 14.3
MBPD, con una concentracion ponderada de propileno de 70% .Tomando a la
Refineria de Cadereyta como base para el disefio de la capacidad de la planta , se

pretende usar una produccion de 4.9 MBPD que serd utilizada posteriormente.

La figura No. 2, muestra la generacion ponderada anual 1990-1997 de la corriente
propano/propileno que proceden de las Unidades Cataliticas en todo el circuito de

refinerias en el pais.

La produccién de propileno se ha dado basicamente en funcién de su demanda (lo

que se destina a PEMEX-PETROQUIMICAY), como se indica en la figura No. 3.

Se puede decir que Ja produccién de propileno a nivel nacional es autosuficiente, 387
Miton en 1997, con una aportacion de PEMEX-REFINACION de 298 Mton; con una
tasa de crecimiento del propileno se ha dado en ¢l orden de 7 a 8 % anual en el pais,

mientras que a nivel internacional es de un 2-3 %.
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PRODUCCION NACIONAL DE PROPILENO
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Figura No. 2

DEMANDA NACIONAL DE PROPILENO
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Figura No. 3

*MTON = mil toneladas
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[2 IDENTIFICACION Y USOS ACTUALES

Como va se menciond del propileno que se gencra en PEMEX-REFINACION, el
85% se destina a PEMEX-PETROQUIMICA y el resto como LPG o gas

combustible.

GAS LP O GAS
COMBUSTIBLE
15%

PEMEX-
PETROQUIMICA
85%

DESTINO DEL PROPILENO
Figura No. 4

El mercado de propiteno a nivel nacional es utilizado para la produccién de:
Acrilonitrilo
Polipropileno

Alcohol isopropilico

Su mercado esta conformado de acuerdo con la siguiente figura:
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USO NACIONAL DEL PROPILENO

Acido cianhidrico Otros
% 2%

Polipropileno
30%

Alcohol 1sopropilico

Acrilonitile T 6%

35%

Figura No. 5

Con respecto a los usos internacionales del propileno, su gran aplicacion
comresponde a la formacion del polipropileno, seguido de oxido de propileno y

acrilonitrilo como se muestra en la figura siguiente.

USO INTERNACIONAL DEL PROPILENO

Otros

Alcohol Isopropilico 15%

4%

Polipropilenc
Acido acrilico 36%
4%

Acrilonitrilo
13% COxido de Propileno
20%

Figura No. 6
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Las caracteristicas del propileno de acuerdo con sus distintos grados corresponde a

la siguiente tabla:

Especificaciones del propileno para sus diferentes usos

TABLA No. 1

NORMAL
mopn.:-:no %MOL  |99.7 MIN® 95.0 MIN . 95.0 ;s .6
PROPANO % MOL 49MAX 1.5 MAX 46
ETANO %MOL |0.3MAX 0.1 MAX 0.01 MAX 0.4
ETILENO %MOL 1.0 MAX
ACETALDEHIDO ppm MOL | -—- 10.0 MAX -
PROPADIENO ppmMOL | 5.0 MAX 5.0 MAX 00500 MAX | erer
METILACETILENO ppmMOL | 5.0 MAX 5.0 MAX 0.0025 MAX |-
BUTADIENO ppmMOL | 5.0 MAX SOMAX 00001 |-
BUTANO-BUTILENO ppm MOL | 10.0 MAX 10.0 MAX
MONOXIDO DE CARBONO  ppmMOL | 5.0 MAX 50MAX
BIOXIIDO DE CARBONO  ppmMOL |10.0 MAX 10.0 MAX N
AGUA ppmMOL [5.0MAX SOMAX e —
OXIGENO ppmMOL | 5.0 MAX 5.0 MAX
AZUFRE ppm MOL | 5.0 MAX 10,0 MAX 0.0001
ACETILENO ppm MOL | 5.0 MAX B S

* Comesponde a requerunientos de Pemex-Petroquimica, pero la pureza intemacional es de 99.5%

Cabe sefialar que el disefio de refineria y s6lo por destilacién marca un 95% mol en
pureza de propileno; en operacion normal de refinerfa la pureza de propileno es del
orden de 97.5% mol, pudiendo lograr hasta 99.1%, sin obtener por destilacién actual

el que se requiere para grado polimero.
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13 MERCADO ACTUAL DE PROPILENO

El propileno actual en el dmbito nacional mantiene un mercado cautivo con una
derivacién ya especifica a distintos productos; a nivel internacional, el propileno
crece a una tasa anual de 2 - 3%, teniendo una firme demanda a resinas sintéticas a
base de polipropileno y en oxido de propileno, asi como un fuerte potencial a futuro
para la reformulacién de gasolina y como base de metaloceno, lo cual predice

cambios en el actual uso de propileno.

Un uso alternativo del propileno es en la reformulacién de gasolinas, teniendo como

fuente de generacidn de propileno las unidades cataliticas.

Actualmente Pemex Refinacién produce un promedio de 282 MBPD de Magna,
103 MBDP de Premium; e] potencial de consumo en pais es del orden de 408 MBPD
de magna y 78 de Premium , teniendo un déficit de 101 MBPD promedio en
gasolinas (fig. No. 8,9).

Cabe sefialar que existe un mercado latente para el aprovechamiento del DIPE como
parte del reformulado en las gasolinas, cerca de 10.725 MBPD, que como tal,

ingresaria al pool de gasolinas.

Anglisis de Mercado
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PRODUCCION DE GASOLINA

AN TR L DT T,

1997

1995 1996 1997

ANO
Figura No. 8
1994

1993

1992

CONSUMO DE GASOLINA

e, AN

R .q._rli‘. At .n.?.‘h! .l...“. -
<ol e L . A o
w5 Bl

1991

1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996

IR -

X . - ”

o o o & A,M.. Ny 01
N288%8¢8¢8

Andlisis e Hlercado

ARO
Figura Ne.9
20

Mil Barriles Por Dia

*MBPD




Qapitulo ¥

L4 COSTOS DEL PROPILENO

El analisis de costos de propileno plantea una estrategia muy compleja ya que el

costo internacional (FOB Costa del Golfo) det propileno a través de su historia

(1981-1995) ha planteado bajas y altas con comportamiento distinto en sus diferentes

grados, esto es:

[PUREZA ALTO MEDIO BAJO
Gr. POLIMERO | 550.0 412.5 3025
Gr. QUIMICO _ |572.0 275.0 3795

Una curva caracteristica en costos internacionales del propileno en el periodo 90/97 se

puede observar en la figura No. 10, 11,12 y 13.
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Cents/lb

PROPILENOQO GRADO REFINERIA
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Figura No. 10

PROPILENO GRADO QUIMICO
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Figura No. 11
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En referencia a los distintos grados no existe una notable diferencia en cuanto a
precios (10%), sin embargo se requiere una pureza de propileno de 99.5 y 95 % para
grado polimero y quimico respectivamente, en el que para lograr la pureza de 95 a

99.5% se requiere de fuerte inversion.

La tasa de crecimiento del mercado para la produccién del propileno a nivel
mundial es del orden del 2 al 3% afectando fundamentalmente a Europa y Asia,
mientras que en el Norte de América se tiene una  capacidad de 15 000 MT/aiio,

para la cual México representa ei 3% (450 MT/afio).

El mercado dominante para propileno se encuentra ubicado en los Estados Unidos,
lo que propicia [a fuerte variacion de precios sin presentar una estrategia en el

comportamiento del mismo.

Los costos de propileno a nivel nacional son mucho mas estables ya que el mercado
esta plenamente establecido, es decir el 85 % que produce Pemex-Refinacién se

destina a Pemex-Petroquimica, mientras que el resto se incorpora a LPG.

Los costos nacionales interorganismos del propileno son del orden de 325 D/T

(27.4 D/B) La estrategia viable econémica del propileno que se genera en refineria es
llevarlo a DIPE ya que actualmente Pemex-Petroquimica tiene por ingresar una planta
generadora de Propileno a base de Etileno con una capacidad de disefio de 350 Mton/afio y
que corresponde a la aportacion total de Pemex-Refinacion, le que originara a esta entidad a

conformar su mejor utilizacion si se diera este caso.
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1.5 FUTURO DEL PROPILENO

Como ya se ha indicado anteriormente el propileno de Pemex-Refinacion tiene un
mercado cautivo dentro del pais hasta no entrar en operacién la Unidad Productora
de Propileno en el Complejo de Morelos (350 Mton), esto marca un cambio para

Pemex-Refinacién que tendra que modificar su esquema de uso teniendo:

Purificarlo a grado polimero
Aprovecharlo en el pool de gasolinas

Llevarlo a la mezcla de LPG

El esquema basico de mejor aprovechamiento plantea que el propileno que se
genera en refineria debe llevarse a otros productos dentro de la misma, cabe
destacar que la opcién de propileno grado polimero que pudiese llevarse a cabo en
la Refineria de Cadereyta que es el lugar para llevar a cabo ¢l objetivo en este
estudio, competiria fuertemente con el que se genera en el sur de los Estados
Unidos (Texas). Por otro lado llevarlo a la mezcla de LPG se considera fuera de

norma internacional ya que las olefinas contribuyen a la formacién de ozono.

La altemativa viable es aprovecharlo en €l pool de gasolinas ya sea como DIPE,
oligomeros (poligasolinas) o alquilado que como tal se ven evaluadas en el segundo

capitulo.
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[11 EVALUACION TECNOLOGICA PARA OBTENCION DEL DIPE ]

1.1 PROPIEDADES DE LOS ETERES

Los éteres tienen un bajo peso molecular, un agradable y caracteristico olor, son
altamente volatiles. Su punto de ebullicién es mas bajo que sus alcoholes
comrespondientes y es similar 2 los de los hidrocarburos de peso molecular y
estructura equivalente. Los éteres son insolubles o pobremente solubles en agua
pero son realmente miscibles con casi todos los liquidos orgénicos. Su alto poder
solvente para muchos compuestos organicos es considerable y a menudo es

reforzado con la presencia del alcohol correspondiente

Los éteres forman perdxidos en presencia de oxigeno atmosférico, especialmente
cuando se expone a la luz, esto se conoce debido a explosiones violentas que
ocurren hacia el final de la destilacién. Los peroxidos pueden ser detectados con
Vanadio, o Sulfato de Hierro II, que pueden ser destruidos por un tratamiento con

una solucién de una sal de hierro, pirosulfito de potasio o trietilentetramina.

[1.2 PROPIEDADES DEL DI ISOPROPIL ETER

Al DIPE también se le conoce como:

Oxido Di isopropilico @fﬂ@h@@ﬁ*@"-@ﬁ@ﬁ%ﬁ

Isopropil Eter
2-isopropoxiisepropano
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TABLA ILB
isic a15°C yIatm Liguido = T
Color Incoloro
Olor Etéreo
Peso Molecular 102.18 g/mol
Gravedad Especifica 0.730
Contenido de Oxigeno 15.7 % peso
Punto de Ebullicion 69 °C
Punto de Congelamiento -86 °C
Temperatura de Autoignicion 443 °C
Solubilidad en Agua a 20°C 2 % peso
Tension Superficial 17.1 Dinas/cm
Calor de Combustion 73 Cal/g
Temperatura Critica 227 °C
Presion de Vapor REID 4.5 Psi
Presién Critica 284 Atm
Indice de Octano (R+M)/2 105

F3]
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El DIPE es miscible con disolventes organicos incluyendo el 4cido acético, pero no
es miscible con glicoles, glicerol, monoacetato de glicerol o etanolaminas, la
solubilidad en agua es més baja que ef dietil-eter. Se obtiene como subproducto en
la produccion de alcohol isopropilico a partir de propileno y agua, el éter crudo

contiene alcohol isopropilico, hidrocarburos Cg y otros subproductos.

La purificacién del DIPE incluye la extraccién del alcohol con agua y la separacion

del azeotropo DIPE-Agua obteniendo un producto con una pureza del 98%.

USOS

El DIPE es usado en la industria para la elaboracion de combustibles para motor,

ademds es empleado como:

Disolvente en reacciones quimicas
Extraccion de soluciones acuosas
Remocion de fenoles en aguas residuales

Extraccion de aceites esenciales, nicotina y vitaminas
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MATERIALES DE ALMACENAMIENTO DE DIPE

El Diisopropil Eter (DIPE) es un combustible liquido inflamable y peligroso, que
puede ser almacenado “sobre cubierta”, “bajo cubierta” y transportado en auto-
tanques O carro- tanques; cabe seflalar que de acuerdo al Cddigo Federal de
Regulaciones de los Estados Unidos (CFR) los materiales auforizado para

almacenamiento de DIPE son:

Acero
Aluminio
Madera
Fibra
Plastico

Para almacenamiento interno los materiales pueden ser:

Cilindros de acero
Recipientes de vidrio o barro
Recipientes de plastico
Recipientes de metal

Ampolletas de vidrio
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Cuando el éter es transportado por via area los materiales autorizados son:

Acero
Aluminio
Fibra
Plastico

Madera

El hecho de que el éter es un pobre conductor de electricidad presenta un riesgo ya
que se puede generar una carga de electricidad estatica en ¢l éter, por lo que las
tuberias y bombas deben ser aterrizadas y las juntas deben ser conectadas a un

conductor.

Cuando el  DIPE es vertido o transferido de un contenedor a otro, ambos
contenedores deben ser conectados a tierra para prevenir la formacién de cargas
estiticas y una posible explosién. Si se usan contenedores de pldstico o vidrio
estos deben ser conectados a tierra usando una tuberia metélica que esta bajo la
superficie del éter o conectar con tierra cadenas u otros conductores metélicos en el

libre flujo de éter para remover las cargas de electricidad estatica.
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113 ALTERNATIVAS TECNOLOGICAS PARAEL
APROVECHAMIENTQ DEL PROPILENO
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I1.3.1 TECNOLOGIAS PARA LA PRODUCCION DE ALQUILADO

El proceso consiste en obtener una gasolina de alta pureza llamada alquilado como
reaccién de una mezcla rica en olefinas (propileno, butilenos y amilenos) con

isobutano en presencia de HF ¢ H,SO; como catalizador.

En este proceso las corrientes de isobutano, olefinas y acido intimamente mezclado
pasan, a través de boquillas para alcanzar altas velocidades emulsionando asi el

catalizador y los hidrocarburos llevindose a cabo las reacciones.

El efluente del reactor pasa a un asentador donde se separa el 4cido del
hidrocarburo; el primero previo enfriamiento se recircula al reactor en tanto que el
4ltimo el cual contiene isobutano y alquilado asi como pequefias canfidades de
propano, n-butano, HF disuelto asi como fluoruros de isoalquilos, se alimenta al
fraccionador principal, en donde por el domo se obtiene propano y HF en tanto que .
por una corriente lateral se obtiene el isobutano y otra més de n-butano mientras

que por el fondo se obtiene ¢! producto alquilado.

Todas las corrientes son tratadas con KOH para eliminar su acidez. Las condiciones
tipicas de operacién son de 20°C a 40°C, presion de 6 a 9 aimésferas y relaciones

molares de isobutano/olefina de 10 a 15.

El proceso de alquilacién con 4cido sulfirico o fluorhidrico para propilenc es
dificil de desarrollarse pero se facilita un poco con la presencia de butenos, lo que
ha permitido procesar corrientes hasta del 60 % conllevando un consumo de H;SO4
de 2.5 a 3 veces mayor al empleado para la alquilacién con butenos unicamente y

con bajo numero de octano (89 RON y 87.1 MON).
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Asi la mejor calidad de alquilado se obtiene cuando se emplea n-buteno con
isobutano (97.8 RON y 93.9 MON) y bajo el esquema de HF la mejor calidad se

obtiene mediante el 2-buteno con indice de octano mayor a 97.

La alquilacién con isobutanos para la produccion de gasolina de alto octano se
realiza preferentemente con butilenos y en menor grado con propileno ya que con
este ultimo se tiene un mayor consumo de isobutano y un producto con menor
octano; actualmente los circuitos de Pemex-Refinacion tienen cautivo a los

isobutanos que son empleados en la elaboracion de alquilado con butilenos.

Recavelaciin de Iobutisd P Agoudor
[ Eeacier had
CARGA DX
BUTANO PARA
Torre Fracewardors COMBUSTIBLE.
[Z
- »
f -t

ALQUILADO
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.32 TECNOLOGIA PARA LA PRODUCCION DE OLIGOMERO

PROCESO DIMERSOL GMR

Este proceso toma como corriente de alimentacién el corte de propileno proveniente
de la planta FCC para producir un dimero (dimato) que constituye una fraccion de
gasolina con bajo indice de octano (88.5). El proceso se realiza en fase liquida,
empleando un catalizador tipo Zigler, basado en un derivado activado de niquel con
un compuesto érgano aluminato de reduccion. El proceso se caracteriza por sus
condiciones moderadas de operacién; las reacciones se Ievan a cabo casi a
temperatura ambiente y la presion suficiente para mantener en fase liquida al
hidrocarburo. Se obtiene una conversidn casi total del propileno, asi como una alta
selectividad, evitandose la recirculacion de material traduciéndose en un bajo

consumo de insumos.

El licenciador afirma que la planta es de facil construccién y no requiere de
metalurgia especial para el equipo de proceso. Sin embargo es muy sensible a la
presencia de impurezas;, por lo que se requiere en la mayoria de los casos de una
unidad de preparacién de la carga, la cual consiste en eliminar los compuestos de

azufre, las diolefinas y remover al agua.

El proceso esta integrado por tres secciones:  reacciom, neuiralizacién y
estabilizacién. La primera incluye uno o maés reactores operando en fase liquida
equipado con un sistema de enfriamiento con agua o aire para acondicionar la

corriente de reciclo, lo cual contribuye a mejorar el mezclado a lo largo del reactor.
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En esta corriente de reciclo se inyecta e} catalizador. Ei efluente del reactor pasa a
la seccién de neutralizacién, en donde e} catalizador se elimina de la corriente de
hidrocarburo mediante un lavado cdustico seguido de un lavado con agua. La
gasolina obtenida (Dimato) se estabiliza mediante fraccionamiento. Obteniéndose
por el domo de la columna propana y como producto de fondo el dimato el cual se

manda al pool de gasolinas.

La conversién del propileno varia desde un 90% con un reactor hasta un 95 % con
dos reactores, se puede agregar un reactor tipo pistén que contribuye a disminuir el
consumo de catalizador 2 una conversion constante o a mejorar la conversion. Las
propiedades del dimato son una PVR de 7 psi con un intervalo en temperatura de
ebullicién de 60 °C a 215 °C y con valores promedio de mezcla de 96 RON 81
MON.

Este producto generalmente representa menos del 5% del pool de gasolinas de
refineria. Aunque el dimato es una gasolina olefinica (con amplias diferencias entre
el MON y RON), sus propiedades de mezcla con alto octano en un intervalo de
ebullicién donde generalmente la gasolina tiene bajo numero de octano, presentando
una fuerte desventaja en la actualidad y que corresponde a una gasolina del tipo
olefinico altamente reactivo con el medio ambiente, por lo que su tendencia va en

disminucion en el poot de gasolinas.

El producto (Dimato) contiene olefinas terciarias Cs que pueden emplearse para su
eterificacién con metanol y asi mayor produccion de oxigenados y por ende mayor
gctanaje por barril y tanto menor presion de vapor como de olefinas presentes en la

gasolina.
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La oligomerizacion, es una forma de incorporar, a un costo relativamente bajo,
propileno al pool de gasolinas. El oligémero producto llamado: Dimato o poli-
gasolina dependiendo del proceso de produccién, con un indice de octano de

87(RON+MON/2).

Una gran desventaja que el dimato es, de acuerdo a las nuevas normas ambientales,
uno de los compuestos de mezcla menos atractivos, ya que s un producto 100%

olefina, y que por cuya causa se penaliza ia mezcla de gasofinas en funcion de su

contenido.
LPG
ESTABILIZACION
SECCION DE REMOCION DEL CATALLIZADOR
SECCHIN DE REACCION
Coalleador
Solwcide Chasocs Mg
3
Fatrn
Custads
CARGA DEFROFILING DMATO
A
M,
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IL3.3 TECNOLOGIAS PARA LA PRODUCCION DE DI-ISOPROPIL-ETER
(DIPE)

Como una respuesta a la necesidad de sustitucién de compuestos organometalicos
reguladores del indice de octano en los combustibles surgieron los compuestos
oxigenados. Las razones para convertir propileno a oxigenados son tanto del tipo

estratégico como econdémicas como son:

Un incremento sustancial hacia la autosuficiencia de oxigenados.

Un uso efectivo del propileno producido con la actual y futura tecnologia de FCC.
Un mejoramiento de la calidad de las gasolinas relacionada con la
oligomerizacidn de propileno.

Una reduccién de los requerimientos de isobutano relacionados a la alquilacion
del propileno

Se puede contar con una capacidad disponible para la alquilacién y/o

eterificacion de amifenos

El Di-isopropil-eter es el nuevo producto, candidato para el pool de gasolinas con
indice de octano de 105 y una Presion de Vapor Reid de 4 a 5 psi. Compuesto
formado por la hidratacién de propileno y, debido a que la fuente de oxigeno es
agua, es un acercamiento hacia la independencia de cargas de alcohol, de acuerdo a
los fabricantes este proceso tiene una amplia competencia, en lo referente a las

cargas de alimentacidn, con los procesos de alquilacién.
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PROCESO EN DOS ETAPAS PARA LA PRODUCCION DE DI-ISOPROPIL
ETER MEDIANTE HIDRATACION.

En este proceso se establecen dos etapas de operacion para la produccion de DIPE.

En la primera etapa, el Diisopropil éter es producido mediante la reaccion de una
parte de propileno con alcohol isopropilico, en presencia de un catalizador en el
reactor de formacion de DIPE, el efluente de la primera etapa esta compuesto pot
diisopropil éter, propileno sin reaccionar y alcohol isopropilico pasando por lo
menos una pequefia porcién de la corriente de la primera etapa a la zona de
recuperacién de ligeros para obtener una mezcla de propano/propileno que se envia
a una zona depropanizadora para producir una corriente propileno que se recircula a
la primera etapa, mientras que la parte restante que proviene de la zona de
recuperacion de ligeros diisopropil-éter, alcohol isopropilico, agua son separados y
una pequefia parte del alcohol isopropilico con un 3% de agua y pequefias

cantidades de DIPE son enviados nuevamente a la zona de formacion de DIPE.

La porcién restante de DIPE, alcohol isopropilico, agua pasan a la zona de lavado
para obtener una corriente de DIPE y una corriente de agua de lavado, el alcohol
isopropilico y agua que conforma la mayor parte de la corriente llega a una

columna azeotropica para producir una azeotropica y una de agua.

En la segunda etapa se lleva el azeotropo a un reactor de formacion de alcohol
isopropilico en presencia de un catalizador bajo condiciones neccsarias para
producir una corriente compuesta por agua y alcohol isopropilico, pasando una
porcién de la segunda etapa a la zona de separacién de DIPE, AIP, Agua y

recirculando la porcion restante a la primera etapa.
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La formacién de Alcohol Isopropilico por kidratacién de DIPE no es tan dificil

como la formacion de AIP por hidratacién de propileno.

La razén para esto es que sus estados naturales de DIPE y agua son liquidos, esto es

importante por que existe un contacto intimo entre ambos en la zona de reaccién.

La solubitidad de DIPE en agua es mejor que la solubilidad de propileno en

agua,
AGUA
Drprepasizader
Torre Dopatsien
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G
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PROCESO OXYPROMR, PARA LA PRODUCCION DE DI-ISOPROPIL-
ETER CON REMOCION DE MATERIAL ACIDO.

El proceso implica: el reaccionar propileno y agua para producir aicohol isopropilico
y reaccionar éste con propileno para producir Di-isopropil-eter, empledndose como
catalizador una resina de intercambio i6nico del tipo acido; el efluente del reactor,
conteniendo los insumos, los productos de reaccion y el acido resultante de la
degradacién del catalizador; posteriormente se lleva a la seccion de remocion de
4cido mediante compuestos organicos de silicio tipo bésico o resina ionica tipo
basica, resultando una corriente agotada de 4cido, la cual se divide en 2 corrientes,
una para recirculacion al reactor con la finalidad de incrementar la conversion asi
como la transferencia de masa y energia y, la otra para preparacién de producto a

almacenamiento.

El proceso describe la forma de produccion, en una sola etapa, de DIPE mediante
la hidratacién del propileno, empleando como catalizador una resina de intercambio
idnico tipo 4cida para promover ambas reacciones y sin la necesidad de romper el
azedtropo generado Alcohol isopropilico-agua, esta tecnologia es la mas reciente y

llega a reducir costos de inversion hasta del 50%..

El proceso se inicia introduciendo a un reactor empacado una carga de hidrocarburo
conteniendo propileno, en una proporcion mayor al 50% y bajo las siguientes
condiciones de operacion: presion alrededor de 1100 psig y temperaturas mayores a

350 °F, con relaciones molares HyO/C;™ de 0.5:1, para relaciones mayores.
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El catalizador empleado puede ser de poliestireno sulfonado, ¢ bien un copolimero
de poliestireno divinilbenceno sulfonado, de las que comercialmente se tienen:
Purolite CT-175 y A-36 del tipo acido. Las reacciones que se llevan a cabo son:

CH3CH=CH, +Hy0 < CH2-CHOH-CH3 ... vovvv vves (0
3 2 tHp «— 3 3

CH3CH=CHj + CH3CHOH-CH; <> CH,-CH;CHOCHCH:-CH, .. (2)

También se puede [levar a cabo la siguiente reaccion para la formacion de DIPE.

2CH;-CHOH.CH; €—~ CHj-CH3CHOCHCH3-CH3 + H0....(3)

La cual se trata de inhibir dado el alto consumo de alcohol isopropilico comparada

con la reaccion 2.

Asi mismo se pueden producir en pequefias cantidades de:

C3Hg + C3Hg
C3Hy2+ C3Hg

v

@]
L=
k=
w2
=
—

v

o
h=]
T
o
C
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Durante el flujo de 1a corriente sobre el catalizador, hay un arrastre de acido, mismo
que deberd eliminarse para no degradar, durante el reciclo al catalizador. La
remocion de dcido se realiza con polisilicoquioxanos orgdnicamente enlazados de
caracter basico o una amberlita IRA -67 6 68. La relacion de reciclo es en promedio
de 5:1. Una vez que al efluente del reactor se¢ le ha removido el 4cido, parte de esta

corriente fluye hacia la reaccion de recuperacion de producto.

Se presenta la siguiente alternativa para recuperar el azeétropo agua-alcohol

isopropilico al reactor que se recircula al reactor.

Parte de esta corriente agotada de acido pasa a la zona de fraccionamiento para la
extraccion de propano y propileno a una temperatura y presién aproximadas de 80
°C y 235 psi, esta corriente pasa a una Depropanizadora para recuperar el propileno
y recircularlo al reactor, mientras que la corriente de propano se envia a
almacenamiento. La corriente de propileno, puede contener al menos 85% de
propileno, con lo que se elimina la necesidad de invertir en equipo para obtener
propileno de alta pureza. los componentes pesados como son el agua y el alcohol
isopropilico se conducen a una columna separadora operando a temperaturas de
aproximadamente 100°C y 25 psig en la que se obtienen tres corrientes: DIPE,agua,
yel azeétrdpo AlP-agua, siendo esta (iltima, sin posterior tratamiento, recirculada al
reactor, lo que representa un ahorro en el costo, al climinar el equipo que se

requeriria para esta operacion.

El azedtropo AIP-Agua DIPE, se envia a un separador formandose 2 fases, una fase
rica en DIPE ( con 95% en masa, 1% de agua y 4 % de alcohol) y otra fase rica en
agua ( 94 %,1% DIPE y 5% AIP).
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Esta ultima fase se recircula directamente, ya sea al separador del azedtropo Agua-

AIP-DIPE o bien se combina con la corriente de Agua-AIP que proviene de la zona

de lavado con agua.

La fase rica en DIPE se pasa a la zona de lavado con agua a una relacién promedio
de 1:7 para formar 2 corrientes una con AIP y Agna misma que se recircula al

separador de Agua-AIP-DIPE y ofra que contiene al menos 98% masa de DIPE que

se envia a almacenamiento.
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PROCESO MULTIETAPA PARA LA PRODUCCION DE DI-
ISOPROPIL-ETER E ISOPROPANOL MEDIANTE LA HIDRATACION
INDIRECTA DEL PROPILENO.

Se presenta un proceso de multietapa con reactor catalitico de lecho fijo para la
produccion de éter isopropilico e isopropanol, el cual consiste en una distribucion de
etapas conectadas en serie en presencia de un catalizador f-zeolita. Se alimenta a
cada etapa los equivalentes de propileno y agua cuya relacién molar se incrementa

desde al menos 0.1, en la primera etapa, hasta [.2 en la etapa final.

Las condiciones de operacién son de aproximadamente 200° C y 1000 psi a
espacios velocidad en peso por hora entre 0.1 y 30, por lo cual se mantiene, en el
lecho catalitico una fase liquida no acuosa. El producto, conteniendo: Di-isopropil-
eter éter, isopropanol y agua, se recupera de la etapa final, el isopropanol se
recircula a la primera etapa para obtener de ésta preferentemente Di-isopropil-eter
éter; si lo que se quisiese fuera isopropanol, el Di-isopropil-eter éter y el agua serian

los que se recircularian a la primera etapa.

Los licenciadores de procesos de eterificacién emplean es sus procesos,
basicamente el mismo tipo de catalizador, independientemente de la configuracion
del reactor en su disefio. El catalizador consiste esencialmente en una resina de
intercambio ionico macrorreticular basada en un copolimero de estireno-
divinilbenceno tipo 4cida sulfonada con un tiempo de vida prolongado y que

presenta alta selectividad y rendimiento para ambos reactantes.
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Uno de los puntos concernientes con respecto al uso del DIPE en las gasolinas, es la
relacionada a la formacién de peréxidos, el cual puede ser estabilizado con 20 ppm
de antioxidante presentando con esto niveles similares o inferiores que para el

almacenamiento de MTBE.

Se espera que en un futuro, la tendencia sea dirigir las corrientes olefinicas de C; a
Cs hacia alquilacién y las corrientes de propileno hacia DIPE, y que las

poligasolinas por su caracter olefinico disminuyan en el pool de gasolinas.
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.34 TECNOLOGIAS PARA LA PRODUCCION DE GASOLINAS
POLIMERICAS

PROCESOS DE POLIMERIZACION

Mediante estos procesos se pueden obtener gasolinas por condensacion de olefinas
ligeras como el propileno del tipo dimero, trimero o tetrdmero. Este proceso se

puede llevar de manera térmica o catalitica.

El primer caso, es un proceso en fase vapor a temperaturas entre 500 °C y 600 °C 'y
presiones de 1200 a 2000 psi, teniendo la ventaja de poder incluir en la

polimerizacion parafinas.

Para el segundo caso, el proceso se puede llevar a cabo mediante un catalizador
4cido (4cido sulfiirico, pirofosfato de cobre o 4cido fosforico soportado en tierras
diatomaceas o en forma liquida) a temperaturas de 150 °C a 200 °Cy de 150 a 1200

psi, 1a reaccion es exotérmica y se controla por intercambio térmico.

Para ambos procesos, se requiere de un pretratamiento de carga para eliminar el

azufre y compuestos de nitrégeno.
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e POLIGASGLINAS
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PROCESO DE CONDENSACION CATALITICA UOP

Este proceso esta basado en una polimerizacién por condensacion empleando como
carga una mezcla de C3/C4 libre de compuestos nitrogenados que envenenan el
catalizador, los cuales son eliminados por un lavado simple con agua, deseandose

también que esta corriente este libre de compuestos de Azufre.

La alimentacion se mezcla en un tanque con una corriente de LPG de recirculacion
proveniente del proceso con la finalidad no solo de mejorar el rendimiento, sino
también para controlar la concentracion de la olefina en el reactor. La corriente, una
vez acondicionada en temperatura y presion, se pasa al reactor tipo multilecho con
diferentes espesores en las camas, siendo el -catalizador empleado, dcido fosférico
soportado en silica, el efluente de este, después de intercambiar calor con la carga,
pasa a un separador donde el producto de domo (LPG) se recircula hacia el tanque
de mezcla de la alimentacién, mientras que los fondos envian a un estabilizador de
producto en donde se separa la gasolina polimero del gas LPG, el cual contiene
alimentacién inerte propano/butano, asi como pequefias cantidades de olefinas, esta
cotriente de LPG puede tomarse como producto o recircularse con la alimentacién o

bien usarse para apagado en la seccion de reaccion.

La gasolina polimero se enfria y envia al pool de gasolinas o a almacenamiento.

43 Fualuseidn Teenoligica



Qapitulo ¥3

Las reacciones que se llevan a cabo, dependen de la calidad de la mezcla

propileno/butileno; y se pueden representar asi:

2Cy HG_) C¢Hip ... 1
C3H6 + C4H8 ) C7H14 cee . 2
2C4 Hg CgHig ------ 3

Estas reacciones de oligomerizacién dan lugar a polimeros olefinicos, los cuales

pueden reaccionar con la carga C3~ /C4~, y generar compuestos olefinicos mas

pesados.
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[13.5 TECNOLOGIA PARA LA PRODUCCION DE POLIPROPILENO.

Al respecto cabe mencionar que a nivel mundiat el principal uso del propileno es
para la elaboracién de la resina termoplastica correspondiente a este mondmero, el
polipropileno, cuya relacion oferta y demanda es a nivel nacional cada vez mas
divergente, por su acelerada creciente demanda. Se cuenta dentro del sistema
petroquimico nacional una capacidad instalada de produccién de polipropileno de

450 MTA.

AEACTOR

CATALIZADOR

Tanque

é POLIPROPILENG
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( I EVALUACION, BONDADES Y RESTRICCIONES DEL DIPE ]

[II.1 ANALISIS DEL DIPE EN MEZCLAS

El DIPE es un producto nuevo que se ofrece como componente oxigenado para el
pool de gasolinas sobresaliendo su octanage (R+M)/2 de 105, su presion de vapor
(RVP) de 5 psi y su contenido de oxigeno de 15.7% en peso. DIPE ha sido utilizado

por la compaiiia Shell para la reformulaci6n de gasolinas (en Deer Park, Texas). La

siguiente tabla muestra comparativamente las propiedades de los siguientes

compuestos oxigenados: MTBE, TAME y DIPE.

TABLA IILA
TEDADES DE LOS ETERES
MTBE DIPE TAME
FORMULA CH;0CHy C;H,0C:H, CH;0C:H,,
PESO DE MOLECULAR 88.15 102.18 102.18
INDICE DE ocrANo 109 105 104
; SOMPOSICION % W 2 T

CARBON 68.1 70.5 70.5
HIDROGENO 137 13.8 13.8
OXIGENO 182 15.7 15.7
GRAVEDAD ESPECIFICA 60 F/60 F 0.746 0.730 0.77
DENSIDAD LB/GAL 6.2 6.1 6.4
TEMPERATURA DE EBULLICION° F 131 155 187
CALOR DE COMBUSTION MBTU/GAL 04 100 101
CALOR DE VAPORIZACION 09 0.9 0.9
MBTU/GAL
SOLUBILIDAD EN AGUA %w 43 20 2.0
PRES[ON DE VAPOR a 100°F,PSI 7.9 49 3.0

T 1. =, CONCENTRACION, %V - I
@2.0% DE OXIGENO EN GASOLINA 11.1 13.3 12.7
@2.7% DE OXIGENC EN GASOLINA 15.1 17.8 17
FUENTE: MOBIL RESEARCH AND DEVELOPMENT CORP.
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L2 ANALISIS PEL DIPE COMO NUEVO OXIGENADO

Es de suma importancia el comportamiento del DIPE como nuevo oxigenado, tanto
en emisiones como en el almacenamiento de este; investigaciones desarrolladas por
Ford Motor Co., NIST y Mobil, muestran que el DIPE no presenta ventaja alguna

sobre los otros éteres.

Resultados experimentales con simulacién de la quimica atmosférica en un dia,
muestran que el DIPE tiene mayor reactividad que ¢! MTBE y donde los radicales
oxidrilo (OH), juegan un papel muy importante como promotores en la formacién
de ozono, el incremento en la reactividad relativa es la relacion de componentes
organicos, sin incluir metano o componentes de 6xido de nitrégeno (NOx). Lo
anterior no quiere decir que este oxigenado (DIPE) se encuentre con un factor
negativo, cabe sefialar que cualquier éter oxigenado como grupo es mucho mas
estable en reactividad que las olefinas o arométicos pesados, estos oxigenados son

comparables a las parafinas y mas aceptables en términos del ambiente.

Un factor sumamente importante son las tendencias en reformulado de gasolinas
(RFG) que si bien estas tendencias corresponden extra frontera, si inciden en el
comportamiento de nuestras gasolinas; una analogia es ¢l que corresponde al AQIRP
(Air Quality Improvement Research Program) donde usa el UAM (Urban Airshed
Model) y que aplica para un panorama de 15 afios (1995 a 2010) en ciudades como

Nueva York, Los Angeles y Dallas-Ft Worth y que es avalado por EPA.

Las tendencias de reformulacion para una reduccién de emisiones provenientes de la
gasolina en reactividad fotoquimica, corresponde bésicamente a la reduccion de
aromaticos de un 45 a 20% con la mejora de reduccién de compuestos téxicos; en la

reduccion del contenido de las olefinas de un 20 hasta 5%, reduce el contenido de
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ozono; en una reduccién de 1a T90 de 182°C a 127 °C, reduce emisiones de escape y
ozono. Estos cambios a través de estudios experimentales han confirmado que se
puede reducir HC, CO, NOx, asi como la reactividad de las emisiones y formacién

de ozono.

El DIPE por ser un éter plantea algunas restricciones en su almacenamiento, asi
como de estabilidad en mezclas de gasolinas, el manejo de este nuevo combustible
plantea complejidad en su cadena de distribucion similar al MTBE; Ia tecnologia
para almacenar oXigenados y sus agentes estabilizadores no es en particular dificil a
excepeién del metanol, generalmente los disefios de los tanques de almacenamiento

son de acuerdo al API-650.

Evaluaciones indican que DIPE es un compuesto no téxico y no causa efectos
sisteméticos adversos o téxicos, no es mutagénico, citotoxico o clastogenico e
improbablemente carcinogénico, no ¢s agudamente irritante para Ia piel y ojos y no
causa ningin efecto anestésico en ratas que son expuestas por un fargo periodo a

altos niveles de concentracién (7000 ppm). *

Un andlisis desarrollade por Mobil Oil Corp., en el que evalia at MTBE con el

DIPE en estabilidad de mezclas, muestra lo siguiente:
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PRUEBAS DE ESTABILIDAD DEL DIPE

BASE
DIPE
MTBE

Compos(m % Vol. o

Antioxidante
Ter-butil Fenol ppm.,

Resultados:

e Oxidacion ASTM-D525

e Periodo de Induccion
min

580

800

530

500

Potencial de Gomas D-873
en combustible oxidado
mg/100 ml

Incremento de  Goma
después de 16 semanas D-
381

[Mg/100 ml

Incremento de Peréxido
después de 16 semanas
Oxigeno activo mg/100 g

2.0

2.0

2.8

0.8

Cabe sefialar que las pruebas B y D son comparativas con el nivel de oxigenade que

corresponde al 2.7% peso sin tener una variacion apreciativa entre ellos.

* Estas pruebas fueron realizadas por Mobil oil co. de 12 misma forma que |z EPA mando a realizar a MTBE en 1988
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ﬁ INGENIERIA CONCEPTUAL |

IV.1 BASES DE DISENO
IV.1.1 Generalidades

El disefio basico del proceso una vez que fueron analizadas las tecnologias de
produccion de DIPE, se fundamenta en la propuesta para producir Di isopropil éter
con tecnologia de UOP; cuyo producto presenta ‘caracteristicas similares a los
compuestos oxigenados de uso generalizado como MTBE y TAME, teniendo como
ventaja principal el empleo de propileno como una mezcla de propano/propileno tal
como proviene de la unidad catalitica (FCC), ademas de no contar con una logistica
factible de comercializacion del mismo asi como su més fuerte ventaja que
corresponde a ser un producto alterno al MTBE el cual se encuentra limitado dentro
de los circuitos de PEMEX debido a las restricciones de isobutileno que es fuente de
materia prima para su produccion mientras que el DIPE consume agua como agente

proveedor de oxigeno.

Una de sus fuertes ventajas del DIPE dentro de la refineria, corresponde a no
depender de las fuentes externas de alcohol y considerando que la formacion de este
éter es en un paso; como ya se describio en la etapa de evaluacion de tecnologias en

el capitulo II de este documento.

55 Buzrs Be Biseiio



_ gpitulo 3¥

El contenido de oxigeno ‘en DIPE como en TAME es igual y menor en
comparacién con MTBE, lo que origina que para los limites de 2% Vol. y de 2.7%
Vol. de oxigeno en gasolinas y que corresponden a normas US, se debera agregar al
pool 13.3% y 17.8% Vol. del éter DIPE, que corresponde de un 15% a 20% mas que
si fuese MTBE.

IV.1.2 CAPACIDAD, RENDIMIENTO Y FLEXIBILIDAD
IV.1.2.1 Factor de Servicio

La unidad operara 337 dias al aflo (0.92)

1V.1.2.2 Capacidad

La unidad de DIPE tendr4 una capacidad de 2900 BPD teniendo una carga de 4900
BPD en propano/propileno con un 75% de propilenc proveniente de las unidades

cataliticas (FCC).
1V.1.2.3 Flexibilidad

El proceso de DIPE esta constituido por una seccion de reaccion, un sistema de
recuperacién y reciclo de propilenc a base de columnas y por una seccion de lavado
y secado obteniéndose un producto de 98% de pureza.

La unidad debera tener flexibilidad para procesar una corriente con un contenido de

propileno hasta de un 78% volumen.
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[V.1.3.0 ESPECIFICACIONES DE LA ALIMENTACION

La corriente de propano-propileno procede de las Unidades Cataliticas 1 y 2, que
han pasado previamente por unt tratamiento de endulzamiento con amina, asi como

un tratamiento caustico; presentando trazas de sulfuros de carbonilo (COS) y de

agua,
COMPOSICION (% VOL)
75
24
Cs 1.0
TOTAL 100.0
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1V.1.4.0 ESPECIFICACIONES DE LOS PRODUCTOS

Las especificaciones y condiciones en limites de bateria para los productos se

indican a continuacion:

PROPIEDADES DEL DIFE ESPECIFICACIONES
_G)rave(_la't-l Fis;-i_;ci}ica = / 0.730
Niimero de Octano (Research) 112
Niimero de Octano (Motor) 98
Nimero de Octano (Road) 105
Presién de Vapor Reid, psi 4-5
Olefinas % Yol 0.0
Benceno % Vol 0.0
Aromaticos 0.0
Oxigeno 15.7

’ - . 7 .=PUREZA DEL DIPE
DIPE % Peso >98.0
IPA % Peso <0.5
Dimeros % Peso <2.0
Agua ppm Peso <100
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IV.1.5 CONDICIONES DE LA ALIMENTACION EN LIMITES DE

BATERIA

Las condiciones de suministro en limites de bateria son las siguientes

~ PRESION TEMPERATURA
Kglcmvzk man °C

asly 2

Plantas Catalitic

17.5 38

1V.1.6.0 SERVICIOS AUXILIARES

1v.1.6.1 ENERGIA ELECTRICA

Alimentacién de Energia Eléctrica

Conexion: Estrella

Tension : 4160 volts

Fases: 3

Frecuencia: 60 ciclos

Capacidad Interruptiva

De Corto Circuito: 180 MVA sim, 250 MVA por equipo
Factor de Potencia: 0.85

Seccion de Conductores: 350 mem

Material de Conductor:
Aislamiento de |
Conductor:

Diametro del ducto:

Cobre electrolitico

XLP-PB-PVC

101 mm

Material del ducto: Asbesto cemento
Acometida: Subterranea
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Potencia Eléctrica
¢| Fase | mERTZ | oOD
L ¢ | Hy \)
@ |

MOTORES | Hasta3/d | 115 1 60

1a200 440 3 60

201 a 2000 4160 _ 3 60

2001 amayor | 13800 3 60

CONTROL 127 1 60

ILUMINACION 227 3 60

{int/ext)
INSTRUMENTOS 120 1 60 24
CAP. LA REQUERIDA
INSTALADA

La acometida de esta corriente dentro de limite de bateria sera subterranea.

|
|
|
|
|
|
|
|
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IV.1.6.2 VAPOR

21 NORMAL MAXIMO
~ '\};pof‘de ;\lrta Pres:on 3
Presion kg/cm?2 man 59 60 60
Temperatura °C 478 480 485
Calidad Sobrecalentado
La Requerida

7 Vapor / de

Presion
Presién kg/cm2 man 19.7 20.2 20.5
Temperatura °C 343 350 357
Calidad Sobrecalentado
Disponibilida; La Requerida

Vapeor de Baja Presion
Presion kg/cm?2 man 19.7 20.2 20.5
Temperatura °C 343 350 357
Calidad Sobrecalentado |
Disponibilidad La Requerida
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IV.1.6.3 CONDENSADO

TEMPERATURA

7 ‘Kgfem2 man °C
Baja Presion ' 2.0 95.0
Media Presion 16.9 207.0
IV.1.64 AGUA
[V.1.6.4.1 AGUA DE SERVICIO
PH 7.5
Dureza Total como CaCO; ppm en 280
peso
Alcalinidad Total ppm en peso 150
Cloruros, ppm en peso 130 max.
Presion kg/cm2 man 10.0
Temperatura °C Ambiente
Disponibilidad La requerida

* El agua de proceso se considera totalmente desmineralizada
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IV.1.6.4.2 AGUA DE CALDERA
Presién kg/cm’ man 85.8
Temperatura °C 117.2
PH 10.6
Cloruros, ppm en peso 14.0
Conductividad, mhos/cm 280
IV.1.6.4.3. AGUA DE ENFRIAMIENTO
PROVEEDOR PEMEX
SISTEMA DE ENFRIAMIENTO Torres de Enfriamiento
T=a L CON] ICIONES DENTRO DE LIMITES DE BATERIA
Min Norm. | Mix
Presién Kg/cm* 3.7 4.5 53
Temperatura °C 294 32,0 33.0
Disponibilidad La Requerida
_' CONDICIONES DE RETORNO DENTRO DE LIMITES DE BATERIA
1 Min Norm, Mix
Presion Kg/em® 2.1 3.0 3.5
Temperatura °C 40.5 40.5 43.0
- ANALISIS
Contenido de Silicio. ppm max 90.0
Sélidos Totales ppm max, 600
PH 6.8 max
Cloruros ppm 340
Dureza CaCO;, ppm 700 méx
Dureza Total CaCO;, ppm 1000 max
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IV.L.7.0 CONDICIONES DE SITIO

Localizaci6én de la planta:
REFINERIA DE CADEREYTA
Cadereyta Nuevo Le6n, México

La Refineria de Cadereyta tiene una zona de influencia delimitada principalmente
por infraestructura de comunicaciones, los estados en los que tienen influencia

directa la Refineria son: Nuevo Ledn, Chihuahua, Coahuila, Durango, San Luis

Potosi y Tamaulipas.

Iv.1.7.1 LOCALIZACION

Ciudad/Estado/Pais Cadereyta, N.L., México
Clima Seco

Altitud 360 m sobre el nivel del mar
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Iv.1.7.2 TEMPERATURA AMBIENTE

ﬁxima extrema °C . 45 7
Minima extrema °C -11.5
Maxima Promedio °C 31.3
Minima Promedio °C 15.5

MPRHR S TETA - “BULBO SECO " 'BULBO HUMEDO
Maxima°C 390 28.0
Minima °C 5.0 5.0
Promedio °C 27.9 20.8
IV.1.7.3 PRECIPITACION PLUVIAL
Misxima 24 hrs 89 mm
Mdxima 30 dias 409 mm
Media Anual 831mm
IV.1.7.4 HUMEDAD RELATIVA

HAUMEDAD %

Miéaxima 77% en septiembre
Minima 55% en marzo
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IV.1,7.5 VIENTO
Direccion de los vientos dominantes: NE a SW

Direccién de los vientos reinanates; SE aNW

El de mayor frecuencia es el viento reinante su velocidad media anual es de 20
km/hr.

Fl viento de méxima intensidad es el dominante su velocidad media anual es de 107
km/hr.

1v.1.7.6 ATMOSFERA

La presién atmosférica es de 738mm de Hg con atmésfera no corrosiva

IV.1.8.0 BASES DE DISENO PARA TUBERIAS

IV.1.8.1 SOPORTES DE TUBERIAS Y TRINCHERAS

Solamente se permite el uso de trincheras en caso que sea estrictamente necesarias

en cuanto a los soportes estos serdn de concreto.
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IV.1.8.2 DRENAJE

Dentro del Limite de Bateria se tendran los siguientes tipos de drenaje
1. Aceitoso

2. Pluvial

3. Sanitario

4. Quimico

IV.1.9.0 BASES DE DISENO CIVIL

Para sismo y viento se usard el Manual de la Comisién Federal de Electricidad,

complementéndose con todas las especificaciones de PEMEX que se requieran .

IV.1.9.1 SELECCIONES POR VIENTO Y SISMO

TIPO DE ESTRUCTURA COEFICIENTE SISTMICO
Estructuras, edificios y equipos Zona sismica 1con dafios menores
Cimentaciones Se disefiaran con la informacion de

mecénica de suelos especifica del lugar

IV.1.10.0 BASES DE DISENO PARA INSTRUMENTOS

E! tipo de tablero sera semigrafico, tipo consola, se usard sefial electronica para
procesamiento de datos, se wsard tubo de cobre con recubrimiento de polietileno

para el sistema neumatico
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1V.2.0 DESCRIPCION DEL PROCESO

El proceso de produccion de DIPE se lleva a cabo en un solo reactor a fravés de dos
mecanismos uno de hidratacién de propileno con agua para formar Isopropanol
(AIP) y un segundo que consiste en la eterificacion en la que el ATIP reacciona con
el propileno para formar el DIPE. Ambas reacciones son exotermicas y como tal
lleva a cabo ofro tipo de reacciones indeseables como son las de generacién de
material olefinico asi como oligomeros que tienden a desactivar el catalizador.

Cabe sefialar que ambas reacciones hidratacién y eterificacion son gobernadas tanto
por el equilibrio termodinamico y favorecidas a bajas temperaturas, la reaccion se
desarroila en un reactor del tipo de lecho expandido mediante un catalizador de

resina del tipo de intercambio jonico como es el Room and Hass A-36.

El proceso en si se puede dividir en tres secciones fundamentales la seccién de

reaccién, seccién de separacion y seccién de lavado.

SECCION DE REACCION

La sintesis del DIPE es una reaccion exotermica normalmente en fase liquida.

De acuerdo con la termodindmica, tan pronto como la concentracién de DIPE se
incrementa a un nivel en que la relacién entre las actividades de los componentes
individuales es igual a la constante de equilibrio de la temperatura de la reaccion, la

conversion termodinamica es alcanzada y la reaccion se defiene.
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El reactor de sintesis se encuentra disefiado para operar en fase liquida ¥
aproximarse tanto como sea posible a su limite termodinamico para con esto

alcanzar su méxima conversion.

El disefio del reactor se lleva a cabo para manejar una mecanica de fluidos en €l que
se pueda mantener un limite en su baja de temperatura que nos dicte el equitibrio asi
como la temperatura mas alta que nos favorezca 1a reaccion, asi mismo el disefio de

este reactor a través de sus sisfemas de control de temperatura hace eficiente la

remocién de calor de reaccion.

La alimentacién al reactor se lleva a cabo a través de su corriente principal
procedente de la Unidad Catalitica (F CC), esta corriente de propano — propileno se

mezcla con agua antes de introducirse al reactor.

Las condiciones de operacién del reactor son: Presion de 750 psig y temperatura de
150°C asi como las corrientes de recirculacion 16,8y3 donde esta ultima
corresponde  a la corriente que mantendra el control de temperatura y de flujo a
través del reactor cabe sefialar que a través de esta recirculacion (3) se encuentra ya
¢l DIPE formado lo que origina que fa reaccién no se dispare en su exotermicidad

por ser un producto estable e inerte mientras que ¢l AIP al recircularse mantiene una

conversion total.

Podemos mencionar que este tipo de control y recirculacién corresponde a un flow
rate de 30 a 35 gpm/fi’ que mantiene una dinamica de fluido a través del reactor
tanto para expander el catalizador y mantener area activa como para llevar a cabo
una tranferencia de energia generada por la misma reaccion exotermica, esta parie
medular del reactor corresponde al concepto tecnologico de cambio en los reactores

de lecho fijo y que como tal lo mantiene como parte conceptual de su tecnologia del
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Instituto Francés del Petroleo.

Las reacciones que se llevan a cabo son:

CH,CH=CH, +H20 —> CH,;-CHOH-CH;
Hidratacion AHr—=-51382.4 J/mol

CH,;-CHOH-CH; + CH;CH=CH; —» CH;-CH;CHOCHCH;-CH,
Fterificacién AHr= -66788.2811 J/mol

Asi mismo se pueden producir pequeiias cantidades de oligomeros que son

reacciones irreversibles y sobre todo indeseables, estas reacciones producen

material olefinico de bajo octanaje y contrubuyen a la desactivacion de! catalizador. -
CHy+ C;Hy —» CgHp

CeHp, + CHq—> CoHis

El objetivo principal en el disefio y operacién del reactor es el control de la
temperatura y eficiente remocion del calor, permitiendo asi actuar al catalizador y
que su desactivacién sea a la temperatura mds baja posible para que la vida til del

catalizador sea més larga y una baja formacion de oligomeros.

La remocién de calor se lleva a cabo mediante un sistema de enfriamiento externo
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el cual se obtiene a través de un recirculacion adiabética donde el calor de reaceidn
es removido por la recirculacion aparte del efluente del reactor después de enfriarlo.

Asi mismo cabe sefialar que ¢l efluente por el domo del reactor (6) conlleva material
dcido H,S0; y H,80s el cual es formado en pequefias proporciones por la
desactivacion de grupos SO4= del propio catalizador y el cual presenta un riesgo

latente para los equipos que se encuentran delante del reactor.

En las tecnologias existentes se menciona un secuestrante de este material 4cido a
través de las mismas resinas de intercambio ionico tal como un IRA-68 de Room and
Hass. Estos equipos corresponden a unidades de intercambio ionico de lecho fijo, las
cuales son disefiadas de forma paralela para estar en operacion una y ofra en
regeneracion, asi mismo este sistema contiene trampas para la retencion de las
resinas de intercambio, evitando con esto perdida tanto de catalizador como de

resinas para la adsorcion del material dcido..

En el caso de que sea necesria mayor cantidad de agua esta puede ser adicionada por
la corriente de alimentacién (19). La unidad de remocién de 4cido (RA-101) es

operada a 80°C y 975 psig.

Esta corriente se divide en dos porciones una de ellas en la corriente (3) que se

recircula al reactor, que contiene un 55% de la corriente que proviene del reactor

).
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SECCION DE SEPARACION

Esta seccion esta constituida por una serie de columnas; 2 columnas azeotropicas
una columna depropanizadora y una columna de recuperacion de ligeros (DA-201) a

la cual entra la porcién restante (4) de la corriente (6)

La relacién de recirculacion a la alimentacion es de 5:1, de la fraccionanacion en la
unidad de recuperacién de ligeros a 80°C y 235 psig resulta en la corriente de
propano y propileno (7) la cual alimenta a una columna fraccionadora propano-
propileno (DC-201) y la corriente que contiene agua-AIP-DIPE  (5) se pasa aun
splitter (DE-201) .

En la columna fraccionadora de propano-propileno la corriente de propano y
propileno (7) es separada en una corriente enriquecida de propano (9) y una
enriquecida con propileno (8) Ia cual tiene alrededor de 85% masa de propileno la

cual se recircula al reactor,

En el spliter (DE-201) el agua-AIP-DIPE provenientes de la corriente (5) son
fraccionados para dar una corriente de agua (15), una corriente de agua-azeotropo

(16) una corriente tica en DIPE (10}, y una corriente de agua (15)

La corriente Agua-Azeotropo (16) se recircula al reactor y la corriente de agua (15) es

recirculada a la unidad de lavado con agua (LA-301) perteneciente a la seccibn de lavado.

La corriente rica en DIPE (10), se pasa al settler (DF-301) donde el agua y pequeiias
cantidades de AIP son separadas de la corriente de DIPE (13). -
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SECCION DE LAVADO

En esta seccion la  corriente de DIPE (11) se envia a la unidad de lavado (LA-301) a la
cual se introduce una corriente de agua limpia para llevar a cabo un Javado completo (18)
la cual se combina con la corriente de agua (15) de la columna (DE-201) es también
introducida a la unidad de lavado y sale en la corriente que contiene agua (13) la cual se
mezcla con la corriente que proviene del settler (DF-301), del lavador se obtiene y se

colecta una corriente que contiene por lo menos 95 % en masa de DIPE .
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HOJA DE

E Ml DATOS
UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICQ REACTOR
CLIENTE : HOJA JDE__ 1
PLANTA: DIOSOPROPIL ETER PROY. No.
LOCALIZACION: CADEREYTA NVO LEON REQ . SN
CLAVE DEL EQUIPO: RD-101 N° DE UNIDADES: UNO
SERVICIO:REACTOR TIPO: CAMAS EXPANDIBLES
TIPO DE FLUIDO: VAPOR O GAS: FLUJO: DENSIDAD:
TEMPERATURA DE OPERACION : MAXIMA DISENO  150°C
PRESION DE OPERACION: PRESION DE DISERO 750 psig
AISLAMIENTO: Si PROTECCION
DIMENSIONES: LONGITUD T.T 13000 mm; DLIAMETRO: 1500 mm ; CAPACHDAD TOTAL:
NIVEL: NORMAL - mm; MAXIMO  ---- mm; MINDMO ----  mm
RADIOGRAFIADO: EFICIENCIA JUNTAS RELEVADO DE ESFUERZOS
CATALIZADOR: DIAMETRO
CORROSION PERMISIBLE CUERPO:
PDI 1 RNDICADOR DIFERENCIAL DE PRESION
LS54 1 SWITCH DE ALTO NIVEL
LSL 1 SWITCH DE BAJO RIVEL
LiY 1 CONTROLADGR DE TEMPERATURA
PSY 1 VALVULA DESEGURIDADDEPRESION | | _._._.— —
SO 2 SALIDA DE VAPOR ,_.“ -
v t VENTED
HH ] REGISTRO MANO
HM 1] REGISTRO HCMBRE
3 2 TOMA DE MUESTRA DE RESRNA
o 1 DESCARGA DE RESINA
01 2 SALIDA DE PRODUCTC H
n 1 ENTRADA DE ALIMENTACION F
-arca it | amalo bpe
z
H
ACOT: mm
REV FECHA DESCRIPCION POR: APROB
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HOJA DE

FACULTAD DE QUIMICA DATOS
UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO LAVADOR
CLIENTE: HOJA__IDE |
PLANTA: DISOPROPIL ETER PROY. No.:
LOCALIZACION: CADEREYTA NVO.LEON REQ.: $/N

CLAVE DEL EQUIPO. LA-301 N°DE UNIDADES: UNO

SERVICIO:LAVADOR DE DIPE TIPQ: VERTICAL
TIPO DE FLUIDO:AGUA/DIPE FLUJO: DENSIDAD.
TEMPERATURA DE OPERACION : MAXIMA DISENO  25°C
PRESION DE OPERACION: PRESION DE DISERO. 5 psig
DIMENSIONES: LONGITUD T.T 133%0 mm, DIAMETRO. 1200 mm; CAPACIDAD TOTAL"
NIVEL: NORMAL - mm; MAXIMO -~ mm,; MINIMO —--  wm
ALARMA DE ALTONIVEL --- mm ALARMA BAJO NIVEL--- mm WIVEL DE PARO --- mm
PLATOS n ESPACIO PLATOS
RADIOGRAFIADO: EFICIENCIA JUNTAS: RELEVADO DE ESFUERZOS
CORROSION PERMISIBLE CASCARON CABEZAS AISLEAMIENTO RECUBRIMIENTO INTERNO
BOQUILLAS
151 1 SWITCH DE BAIO WIVEL &) @
LGl 1 NIVEL DE VIDRIO
1C1 2 COMTROLADOR DENIVEL
Lo 2 NIVEL DE VIDRIO
[ [ VENTEQ
M 2 REGISTRO HOMBRE
] 1 SALIDA DE DIPE
o 1 SALIDA DE AGUA
[T 1 ENTRADA DE DIFE g
1 1 ENTRADA DE AGUA
mara hmere Tamado tipo
Ty
REV FECHA DESCRIPCION POR: APROB
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HOJA DE
FACULTAD DE QUIMICA DATOS
UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO TORRES
CLIENTE : HOJA_IDE 1
PLANTA. DIISOPROPIL ETER PROY. No.:
LOCALIZACION: CADEREYTA NYO.LEOR REQ. SM
CLAVE DEL EQUIPD:DA-201 N° DE UNIDADES: UNO
SERVICIO: TIPO: VERTICAL
TIPOQ DE FLUIDO. Cy/C;" FLU: DENSIDAD.
TEMPERATURA DE QPERACION : MAXIMA DISENQ 131°C
PRESION DE OPERACION: PRESION DE DISENO: 120 psig
DIMENSIONES: LONGITUD T.T 21755 mm;  DIAMETRO: 1886 mm; CAPACIDAD TOTAL.
NIVEL: NORMAL — mm; MAXIMQ - mm.; MINIMO - mm
ALARMA DE ALTO NIVEL — mm ALARMA BAJO NIVEL— mm NIVEL DE PARO --- mm
MATERIALES: CASCARON CABEZAS PLATOS
NUMERO DE PLATOS 31 ESPACIO ENTRE PLATQS EFICIENCIA PE PLATOS
RADIOGRAFIADO: EFICIENCIA JUNTAS: RELEVADO DE ESFUERZOS-
CORROSION PERMISIBLE CASCARON CABEZAS AISLAMIENTO RECUBRIMIENTO INTERNO
BOQUILLAS
MH REGISTRO HOMBRE
i CONTROLADOR DE
TEMPERATURA
w INIDCADOR CONTROLADOR
DE NIVEL

1] ALIMENTACION I

n SALIDA A REHERVIDOR

4] ENTRADA DE REFLUX

[ SALIDA DE FROPANG

1] TERMOPOZO
mKe Numere | Tamado tipo

a
NOTAS =
r
ACOT: mm
REV FECHA DESCRIPCION POR: APROB

79



FACULTAD DE QUIMICA

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

HOJA DE
DATOS
TORRES

%

HOJA_ J DE_ I

PLANTA: DISOPROPIL ETER

PROY No.

LOCALIZACION: CADEREYTA NVO.LEON

REQ.; SN

CLAVE DEL EQUIPO: DF-301

N° DE UNIDADES: UNO

SERVICIO:COLUMNA AZEQTROFICA

TIPOQ. VERTICAL

TIPO DE FLUIDO:DIPE-AIP-AGUA FLUJO. DENSIDAD:
TEMPERATURA DE OPERACION : MAXIMA DISENO  58°C
PRESION DE OPERACION: PRESION DE DISENO. 14.16 psig
DIMENSIONES: LONGITUD T.T 21340 mm; _ DIAMETRO: 1450 mm; CAPACIDAD TOTAL:
NTVEL: NORMAL — m; MAXIMO — mm; MINIMO ----  mm
ALARMA DE ALTONIVEL --- mm ALARMA BAJO NIVEL— mm NIVEL DE PARO --- mm
PLATOS 35 ESPACIO PLATOS 460 mm
RADIOGRAFIADO: EFICIENCIA JUNTAS- RELEVADO DE ESFUERZOS:
CORROSIGN PERMISEBLE CASCARCN CABEZAS AISLAMIENTO RECUBRIMIENTOQ INTERNO
BOQUILLAS
LSL 1 SWITCH DE BAJO NIVEL o @
Lal 2 NIVEL DE VIDRIG
ic1 2 CONTROLADOR DENIVEL
162 2 NIVEL DE VIDRIQ
v 1 VENTEQ
MH 2 REGISTRO HOMBRE
] 4 SALIDA DE DIPE
01 1 SALIDA DE AGUA
7] 1 ENTRADA DE DIPE
" 1 ENTRADA DE AGUA
mires niaiere anzk tpo &
st B
“ie
3
LA
REV FECHA DESCRIPCION POR: APROB
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HOJA DE
FACULTAD DE QUIMICA DATOS
UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO ’ TORRES
CLIENTE : HOM_ JDE_ 1
PLANTA: DIOSOPROPIL ETER PROY No.
LOCALIZACION: CADEREYTA NVO.LEON REQ SN
CLAVE DEL EQUIPO: DE-201 N° DE UNIDADES. UNOG
SERVICIO:COLUMNA AZEOTROPICA TIPO. VERTICAL
TIPO DE FLUIDO:DIPE -IPA-AGUA/TPA-AGUA FLUJO: DENSIDAD:
TEMPERATURA DE OPERACION : MAXIMA DISENO  80°C
PRESION DE OPERACION: PRESION DE DISENO: 118.18 psig
DIMENSIONES: LONGITUD T.T 21440 mm;  DIAMETRO: 1250 mm; CAPACIDAD TOTAL:
NIVEL: NORMAL — mm; MAXIMO - mm.; MINIMO - am
ALARMA DE ALTO NIVEL — mm ALARMA BAJO NIVEL--- mm NIVEL DE PARO --- min
PLATOS 30 ESPACIO PLATOS 640
RADIOGRAFIADO: EFICIENCIA JUNTAS: RELEVADO DE ESFUERZ0QS:
CORROSION PERMISIBLE CASCARON CABEZAS AISLAMIENTO RECUBRIMIENTO INTERNO
BOQUILLAS
LSt ] SWITCH DE BAIQ NIVEL
LGt 2 NIVEL DE YIDRIO
LC1 2 CONTROLADOR DENIVEE.
LG2 1 NIVEL DE VIDRIO
v 1 VENTEQ ]
hH 2 REGISTRO HCMBRE
1] 1 SALIDA DEDIPE
[]] 1 SALIDA DE AGUA
a ) ENTRADA DE DIPE H
) i ENTRADA DE AGUA L
maron pimera tamibe tpo e
s | B
.
g
Y
REV FECHA DESCRIPCION POR: APROB
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HOJA DE
FACULTAD DE QUIMICA DATOS
UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO TORRES
CLEENTE : HOJA__tDE_ I
PLANTA: DIOSOPROFIL ETER PROY. No.:
LOCALIZACION: CADEREYTA NVO.LEON REQ. SN
CLAVE DEL EQUIPC: DA-201 N°DE UNIDADES: UNO
SERVICIO:COLUMNA RECUPERADORA DE LIGEROS TIPO. VERFICAL
TIPC DE FLUIDO:AGUA/DIPEPA/PROPANO/PROPILENO FLUJO: DENSIDAD.
TEMPERATURA DE OPERACION : MAXIMA DISENO  131°C
PRESION DE OPERACION: PRESION DE DISENO: 243 psig
DIMENSIONES: LONGITUD T.T 20840 mm;  DIAMETRO: 1200 mumn; CAPACIDAD TOTAL:
NIVEL: NORMAL — mm; MAXIMO -— mm.; MINIMO ----  mm
ALARMA DE ALTO NIVEL ~- mm ALARMA BAJO NIVEL--- mm NIVEL DE PARO - mm
PLATOS 35 ESPACIQ PLATOS
RADIOGRAFIADO: EFICIENCIA JUNTAS: RELEVADO DE ESFUERZOS
CORROSION PERMISIBLE CASCARON CABEZAS AISLAMIENTO RECUBRIMIENTO INTERNO
BOQUILLAS
LsL 1 SWITCH DE BAJO NIVEL )
LGl 2 NIVEL DE VIDRIQ
Lel 2 CONTROLADOR DENIVEL
LG2 2 NIVEL DE VIDRIC
v 1 YENTEQ Y
MH 2 REGISTRO HOMBRE
(1] 1 SALIDA DE DIPE
ot i SALIDA DE AGUA
12 1 ENTRADA DE DIPE J
HI 1 ENTRADA DE AGUA +
marea aimers tamade tipo s
Al
B
g8
Yy
Al
REV FECHA DESCRIPCION POR: APROB
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l V. ESTIMACION ECONOMICA '

V.1 ANALISIS PRECIO DIPE

El anilisis del precio de DIPE se realizé de acuerdo con la mecanica de valoracién

para el MTBE siguiendo las formulas propuestas por DEWITT and COMPANY:

MTBE ,.ia00 = URLgy + (23/6)(U LPy;-URL;gy)
Donde:

URL = Precio al mayoreo de la gasolina regular de 87 de octano
ULP = Precio de la gasolina premium de 93 de octano
En la era de la reformulacién que comienza en 1995 dos valores adicionales fueron

impuestos a MTBE convirtiendo la gasolina convencional a gasolina reformulada :

Valor RFG (sin octano).- Es el valor resultante de la simple conversion de la
gasolina a RFG sin formar parte en el hecho de que la mezcla de gasolina pudiera
tener un bajo octano menor que la final RFG, esto se debe a que el MTBE es
mezclado en la gasolina convencional en 11% volumen para producir RFG.

MTBE RFG = URL37 + (RFG37— URLs-,')/Oll

Valor RFG (con octane).- Este valor toma en cuenta el material de octanaje en la

mezcla convencional.

MTBEgggocr = MTBEggg + (23/6)(U LPy3-URL;7)
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Empleando Magna se tiene:

MTBEgse=26.1 +(26.9-26.1)/ 0.11 =33.37D/B
MTBEgggeoct = 33.37 + (23/6)(27.8-26.1) = 39.88 B/D......{1)

Empleando Premium

MTBEgsg= 30.1 + (30.2 —30.1 )/0.11 = 36.46 D/B
MTBErsgoct = 3646 + (23/6)(31.5-30.1) = 41.8 D/B......... @)

Considerando estas ecuaciones para el calculo del precio de DIPE este se ve
afectado por el contenido de octano (R+M)/2 ya que el MTBE es de 109 contra 105

de DIPE, por lo tanto el estimado correspondera a:

DIPEgggroct= RFG + (23/6)(ULPg3-URLgy)(105/109)

DIPE (1) =38.41 D/B
DIPE (2) = 40.26 D/B
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V.2 INVERSION FIJA 21 340 MUSD/ANO

V.3 COSTOS VARIABLES DE PRODUCCION

MATERIA PRIMA MUSD/ANO
PROPANO/PROPILENO 35792.42
AGUA 18.7627
CATALIZADOR 947.43
TOTAL 36758.61
SERVICIOS AUXILIARES
AGUA DE ENFRIAMIENTO 53.79
VAPOR DE MEDIA PRESION 931.23
VAPOR DE BAJA PRESION 99.33
ENERGIA ELECTRICA 176.85
TOTAL 2061.2
TOTAL COSTOS VARIABLES DE

PRODUCCION 38819.81
V.4COSTOS DE OPERACION
CONCEPTO MUSD/ANO
ADMINISTRACION 18.13
MANO DE OBRA 102.14
SUPERVISION 22.00
MANTENIMIENTO 213.40
TOTAL COSTOS DE OPERACION 355.67
V.5 GASTOS FIJOS
CONCEPTO MUSBD/ANQ
GENERALES DE PLANTA 206.40
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F1JOS DIRECTOS 55.863
SEGURO 426.80
TOTAL GASTOS FIJOS 689.06

V.6 COSTO TOTAL EN EFECTIVO DE PRODUCCION

CONCEPTO MUSD/ANO
TOTAL COSTOS DE OPERACION 355.67
TOTAL GASTOS FIIOS 689.06 ]
TOTAL COSTOS VARIABLES DE -38819.81
PRODUCCION '
COSTO TOTAL EN EFVO DE PROD. 39864.54

V.7 CARGOS DE CAPITAL

CONCEPTO MUSD/ANO
DEPRECIACION 2134.00
CARGOS DE CAPITAL 2134.00

V.8 COSTO TOTAL DE PRODUCCION

CONCEPTO MUSD/ANO
CARGO DE CAPITAL 2134.00
COSTO TOTAL EN EFVO DE PROD. 39864.54
COSTO TOTAL DE PRODUCCION 41998.54
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V.9 INGRESOS TOTALES

CONCEPTO MUSD/ANO
INGRESOS TOTALES 52113.15
V.10 UTILIDAD BRUTA

CONCEPTO MUSD/ANO
INGRESOS TOTALES 50748.06
COSTO TOTAL DE PRODUCCION (41998.54)
UTILIDAD BRUTA 8749.52
V.11 UTILIDAD DE OPERACION

CONCEPTO MUSD/ANO
UTILIDAD BRUTA 8749.52
COSTOS DE OPERACION (355.67)
UTILIDAD DE OPERACION 8393.85
[PORCENTAJE RECUPERADO DE LA INVERSION 40.0% |
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@NCLUSIONES J

El desarrollo de esta tesis planteo la alternativa de producir Diisopropil Eter en la
Refineria de Cadereyta, donde el propileno en un cotto 0 medianc plazo
representard un problema de salida dentro de la refineria y las necesidades de
oxigenados cada vez son mayores, el proceso de produccion de DIPE a partir de la
tecnologia UOP representa una buena perspectiva para el empleo del propileno que

puede presentar ventajas tales como:

Llevar a cabo la hidratacién y la eterificacion en una sola etapa lo que conlleva

un ahorro econdmico como energetico.

Resolver parte de la problemdtica de importacion de gasolinas, pueste que esia
asciende hasta 100 MBPD, aunque la produccién de DIPE no significa eliminar

las importaciones ya que esto corresponde a otro tipo de andlisis,

El DIPE fundamentalmente como oxigenado ayudara a controlar las emisiones
de compuestos contaminantes al ambiente, asi como resolver el incremento en el
pool de gaso!inas; es decir que por cada 1000 barriles de DIPE se puede hablar
de 5000 bartiles adicionales en ¢l pool de esta ya que podré recibir mayores
proporciones de gasolina que provienen de las unidades cataliticas y unidades de

reformacién y que como tales son gasolinas de menor calidad.

El obtener DIPE a partir de propileno tiene una mayor capaciadad para producir
octanaje alto comparado con la alquilacién de propileno y las alternativas

presentadas.
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Por otro lado cabe sefialar que la tecnologia para producir el DIPE es una tecnologia
reciente y no de aplicacién en México, actualmente existe una planta en América

Latina y pequefias plantas en el sur de los Estados Unidos.

En la evaluacién econdmica del proceso de Di isopropil-Eter, el resultado es un
porcentaje de recuperacion de la inversién de un 40.0 % por lo tanto un tiempo de

recuperacion de 2 afios 6 meses.
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