INCENIERIA QUIMICA

EVALUACION DE CATALIZADORES

DE CRACKING*
"FCC catalysts evaluation"

RESUMEN

El presente informe describe la metodologia
aplicada a los estudios de evaluacion de catalizadores de
cracking en el Centro de Investigaciones Tecnolégicas de
la Div. Investigacion y Desarrollo de ANCAP, |a que se ha
instrumentado en coordinacion con el Dpto. Operaciones
dela Div. Combustibles. Esta implementacion responde a
lanecesidad, reconocida a nivel de las empresas petroleras,
de que las decisiones en |o que respecta a la evaluacion
y seleccion de catalizadores de cracking dependan de la
informacion proveniente de sus propios laboratorios.

En la remodelacién de la refineria de La Teja, el
cracking catalitico cambia totalmente, incorporandose el
proceso R2R de tecnologia francesa, que implica no solo

un aumento de productos obtenidos sino también de
catalizador utilizado.

La metodologia aplicada incluye el microensayo
de actividad (MAT), la determinacién de propiedades
fisicas y caracteristicas cristalinas del catalizador como el
tamano de unidad de celda, el area superficial especifica
y de zeolita, la distribucién de tamano de particula y el
andlisis quimico.

Los mismos ensayos aplicados al seguimiento
del catalizador de equilibrio, permiten detectar fallas en el
proceso.

Sedescriben los cambios que ha sufrido el ensayo
MAT a medida que las unidades comerciales fueron
tendiendo a mayortemperatura y menortiempo de contacto,
junto con el procesamiento de cargas mas pesadas, los
que han sido incorporados al ensayo que se realiza en
ANCAP.

Se anuncia finalmente la tuturaincorporacion del
Ensayo de simulacién en microescala (Micro-scale
simulation test: MST) que permitiria una mejor correlacién,
tanto en rendimiento como en propiedades de productos,
con el cracking catalitico comercial.

* Version abreviada del trabajo “Método de evaluacion de
catalizadores de cracking”, Informe de investigacion 1069/
1994, que fuerapresentadoal 1er Encuentro Sudamericano
de Craqueo Catalitico, Foz do Iguazu, Brasil, 17 a 19 de
agosto de 1994.
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ABSTRACT

The cracking catalysts evaluation method that is
applied at the Technological Research Center, Research
and Development Division of ANCAP, is presented in this
paper. 1 has been developed in coordination with the
Operations Department, Fuels Division.

Thisimplementation is an answerto the necessity,
recognized among the petroleum refiners companies, that
the decisions about cracking catalysts evaluation and
selection must depend on information arising from their
own laboratories.

Atthe La Teja Refinery updating, the Fluid Catalytic
Cracking Unit is being replaced by the R2R french
technology process, which implies not only an increase in
final products but also a larger catalyst consumption.

The method applied includes Microactivity Test
(MAT), physical properties and crystal characteristics of
the catalyst (unit cell dimension, surface area -matrix and
zeolite- and fineness) and chemical analysis.

Monitoring of the equilibrium catalyst by the same
tests allows detecting process failures.

Changes introduced in the Microactivity Test as
the commercial units have been going into higher
temperature and shorter contact time, along with the
processing of heavier feed stock, are described. These
changes have been includedinthe MAT applied by ANCAP.

Finally the future adoption of the micro-scale
simulation test (MST), that will allow a better correlation
bothin yield and properties of products with the commercial
unit, is announced.

INTRODUCCION

Dentro del esquema actual de la refinacion de
petréleo, la unidad de cracking catalitico cumple un papel
de reconocida importancia por sus caracteristicas de
flexibilidad tanto en el tipo de productos obtenidos como
en €l de cargas procesadas.

Existe en el mercado una gran variedad de
catalizadores de cracking cuyos desempefios tienden a
adaptarse a los mas diversos requerimientos que exigen
las nuevas tecnologias de refinacién de petréleo.
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Estos requerimientos plantean a los fabricantes
desafios orientados actualmente hacia dos metas
principales.

Porun lado, al desarrollo de catalizadores que
permitan abtener productos finales de alta calidad, atin
cuando se procesen cortes pesados con porcentajes
importantes de residuos.

Ala vez. se plantea el desatic de cumplir con
exigentes normas ambientales (por ejemplo: Enmiendas
del Acla de Aire Limpio de 1890 en EE.UU.) que
establecen contenidos maximos de diversos
contaminantes de la almoéslera provenientes de la
combustion de los motores. Esto se relaciona en forma
directacon la composicion de las gasolinas uiilizadas, las
que en su actual reformulacion presentan un aporle
importante de los cortes correspondientes al cracking
{1,2,3.4).

ANCAP con motiva de la remodelacion de la refineria
La Teja incorpora el nuevo praoceso “R2R" de cracking de
residuos desarrollado por las empresas Institut Frangais
du Petrole y TOTAL (5), lo que permitira latransformacion
de cortes de bajo valor en productos de alta calidad.

Esta nueva fecnologia implica la utilizacion de
catalizadores que sean capaces de soportar altos grados
de contaminacion aportados por esle tipo de cargas. sin
disminuir sus rendimientos.,

Eslas caracteristicas, asi como las dimensiones de
la nuevaunidad, traen como consecuencia que el consumo
de catalizador aumente considerablemente (pasa de
alrededor de 300 a 1200 teneladas anuales) lo cual esta
indicando la importancia de contar con un adecuado
metedo de seleccion en &l momento de encarar su
compra,

Anivel de las empresas petroleras existe una
tendencia marcada a que, en lo que respecta a la
evaluacion y seleccion de catalizadores de cracking, las
decisiones dependan de la informacion obtenida en
ensayos de sus propios laboratorios, lo que permite
verificar la informacion técnica aportada por el fabricante
y realizar proyecciones de rendimientos futuros previendo
de manera conliable el posterior desempeno enla unidad
comercial. De esa manera ante ofertas con mayor
tecnicismo se trata de responder con unha demanda que
tenga fuerte base tecnico-cientifica.

Es importante senalar, que la misma metodologia
permite luego el seguimiento de la operacidn de la unidad
de cracking, a través de [a evolucion observada en los
distintos parametros. lo que facilita el diagnéstico de su
funcionamiento.

ANCAP resolvio hace unos anos que el Centro de
Investigaciones Tecnologicas de la Div. Investigacion y
Desarrollo, en coordinacion con el Depto. Operaciones de
la Div. Combustibles, desarrollara un servicio de esas
caracteristicas, para lo que lue necesario disponer de
unainfraestructura adecuada mediante la incorporacion
demodemas tecnologias de ensayo asi comola adaptacion
de otros ya existentes.

La metodologia desarrollada es similar a la que se
aplica en otros centros. de investigacion de la regidn,
come el Centro de Tecnologia Aplicada de refineria La

Platade YPF S.A. (Argentina) y el Centro de Pesquisas e
Desenvelvimerito (CENPES) de Petrobras (Brasil).

El mismo esta centrado en el microensayo de
aclividad (MAT) complementade con otros de
prefratamiento delcatalizador, asi como determinaciones
de propiedades fisicas y caracleristicas cristalinas de sus
componentes.

Ha sido aplicado 4l seguimiento peripdico del
catalizador de equilibrio dela unidad de crackingantes de
la remodelacion, siendo esta informacion complementana
de la gue suministra una empresa estadounidensea
fabricante de catalizadores (8).

La comparacion entre los resultados de ambos
informes permite verificar el desempeno de los laboratorios
propios y optimizar los metodos aplicados. Es necesario
senalar que debido a las caracleristicas de los ensayos
involucrados no es posible iguaiar resultados pero la
informacion abtenida debera mostrar la misma tendencia
{4).

Esta metodologia de ensaye ha permitido. en
oportunidad de las licitaciones correspondientes, realizar
la evaluacion y seleccion del catalizador de cracking a ser
utilizado: en la unidad con proceso R2R y someter al
contral de calidad a las correspondientes pariidas (7)

Las consecuencias financieras de una sleccion
Incorrecta pueden alcanzar cifras muy grandes, enlas que
el peso mayor noesta en el precio del eatalizador sino en
una produccion inadecuada, puesto gue pequenas
diferencias en su selectividad representan significativas
diterencias en beneficios globales en la planta.

ristic li 1 de crackin

El diseno de estos productos, luego del imponante

-avance quesignifico laincorporacion de zeolitas sintélicas

ensuformulacion, ha continuado en permanente proceso
de innovacion lo que se refleja en la variedad de ofertas
del mercado.

En la actualidad incluyen generaimente los
siguisntes componentes:
1)-La zeglita (aluminosilicatos cristalinos con redes
tridimensionales cuyas cavidades permiten el ingreso de
ciertas moléculas) que es el compenente activo principal
y proporciona las caracteristicas en cuanto a actividad y
seleclividad del catalizador.
Generalmente se trata de faujasita sintética sodica lipo Y
sometida a intercambio idnico con.amonio o tierras raras,
en algunos casos con un proceso de ultraestabilizacion
para aumentar su resistencia a la alta temperatura.
2}-Lamairizque sirve de soporte a la zeolita y suministra
ciertas propiedades fisicas necesarias, esta formada por
los siguientes componentes; alimina que constituye la
matriz activa y actua catalizando el cracking de las
moléculas mayores, caolinque esla matriz inerte y silice
que tiene una funcion aglutinante.
3)-Componentes menores que se incorperan en algunes
casos con lafinalidad de cumplir con requisitos especiales
como por gjemplo trampas para vanadio, mejoradores de
numero de octano y otros (8,9).
Elcatalizador se presenta en forma de particulas
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de un solido cnstaling microporoso, aproximadamente
estericas, con un tamano promedio de 50pm estando su
granulometria en el rango de 10 a 150um, lo que les
confiere caracienslicas especiales de fluidez para
circular dentro de la unidad.

La estructura tante fisica como guimica que
presenta un catalizador de cracking es siempre una
solucién de compromiso ala que sellega en su proceso de
desarrollo de forma de impartirle propiedades adecuadas
en lo que se refiere a estructura, tamano de particula y
textura que o hagan apropiado para su uso practico (10).

PARTE EXPERIMENTAL

Con distintas vanables y dependiendo de |a capacidad
eperativa, un esquemade la metodologia de svaluacion
de calallzadores de cracking, tanto nuevos como en uso,
ncluye las siguientes etapas.

1-Caracterizacion lisica
2-Analisis quimico.

3-Pretratamiento: Calcinacian (catalizadores de
equilibrio) o Impregnacion cof metales y Desactivacion
(catalizadores nuevos)

4-Delerminacion de la actividad mediante el
microensayo de actividad (MAT).

5-Determinacion de la selectividad, elaboracion
decurvas ytratamiento de la informacion parala evaluacion
final de los catalizadores (catalizadores nuevos).

La figura 1 presenta el esquema de trabajo
aplicada a catalizadores sin uso,

1-Caraclerizacion fisica.-

Incluye las siguientes determinaciones:

-area superficial especifica total y el area de
zeolita utilizandv &l método de Brunauer, Emmett y Teller
(BET) de adsorcion de gases y la curva-i.

-distribucion de tamano de particula, por
tamizado de las fracciones mayores a 45 um y
sedimentacion y absorcion de rayos X paralas fracciones
comprendidas entre 0y 45 pm,

-tamano de celda unitaria de la zeolita mediante
difractometria de rayos X.

Los métodos estandar utilizados corresponden al

capitulo de catalizadores del anuario de la ASTM (11).

2-Analisis guimico.

En el caso de catadlizadores nueves se determina
aluminio, sodio y hierre: Cuando se trata del sequimiento
de catalizadeores de equilibrio se determina también
carbono, vanadio, niquel, cobre y antimonio.

|.a determinacién de carbone se realiza por
combustion en horno de induccion y deteccion  por
conductividad termica segun el método estandar ASTM
£ 350-80, ulilizando un equipo automatico Leco WR-12.
£l sodio se determina por folometria de ermsion de
llama.

La determinacion de niquel, vanadio, aluminio, hierro,
cobre y anlimonio se realiza por espectrometria de rayos
Xs

Las muestra se prepara por fusién a 1200°C con
una mezcla de metaborato v tetraborato de litio y los
resultados se oblienen mas rapidamente que por olros
métodos como la espectrometria de emision de plasma.

3-Pratratamiento.-

En el caso de los catalizadores nuevos, la
determinacidn de su actividad tal cual sen recibidos no es
conveniente debido a que la accion del vaper de agua
vy las altas temperaturas de la unidad comercial la reducen
rapidamente.

Se procede entonces en pnmer lugar a la
impregnacion quimica del catalizador con niquel y vanadio,
mediante el método de Mitchel medificado por Chester
{12,13), vluego se somete a desactivacion poracciondel
vapor a lemperatura elevada.

Se trata de consequir que el catalizador tralado
reproduzca las propiedades lipicas de un catalizador de
equilibrio tanto en Jo que refierea su actividad como a sus
caracteristicas fisicas como son la unidad de celda
elemental y la superficie especilica (14,15,16).

En nuestro caso se lomo como referencia el método
utilizado en la Div. Catalizadores del Cenpes (17). El
mismo consiste en mezclar partes iguales de:

-Catalizador desactivado 5h a 760°C con vapor 100%.
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‘Catalizador desactivado 5h a 830°C con vapor 100%.

En latabla | se observa la variacion que sufren estas
propiedades fisicas en cuatro muestras de catalizadores
comerciales sometidos al proceso de desactivacion.

TABLA |
Celda Elemental Superficie especifica
{Angstroms) (m¥q)
fresco  desactivado  fresco  desactivade
Catalizador:
A 2458 24,28 355 1886
B 2453 2428 317 207
C 2458 24,28 304 207
O 2458 24 26 240 207

Para una correcta evaluacion del proceso de
desactivacion aplicado, es necesario comparar estos

valores con los comespondientes al del catalizador de
equilibrio correspondiente.

En el caso del seguimiento del catalizador de
equilibrio el pretratamiento consiste Unicamente en un
proceso de descoquizade por calcinacion a 600°C, 3h.

4-Microensayo de Aclividad [MAT) -

La actividad de un catalizador de cracking tanto
sea nuevo como de equilibric en la unidad comercial, se
mide por la conversion sufrida por una carga tipo
durante el microensayo de actividad desarrollado por
Ciapetta y Henderson, & incluido en el método estandar
ASTM D 3807-92 “Testing Fluid Catalitic Cracking (FCC)
Catalysts by Microactivity Test” (18).

En esle metodc una determinada cantidad de
catalizador (4,000) es puesta en contaclo en un reactor de
lecho fijo con gasoil (1,339 de carga estandar ASTM ) an
condiciones prefijadas de temperaturay tiempo tie contacto.
Se analiza el producte liquido obtenido para determinar
cantidad de matenal no convertide, por el mélodo de
destilacion simulada per cromatografia gaseosa, ASTM D
2887-89 “Boiling Range Distribution of Petroleum Fractions
by Gas Chramatography".

Se considera fraccion no convertida la constituida

por los componenies con punto de ebullicién mayer a
216°C.

La conversion se expresa por:
Conversién (%p) = 100 - (LCO + Residuo)
LCO : fraccion que destila entre 216°C y 345°C.
Residuo : fraccion que destila por encima de 345°C.
(expresadas como porcentaje de carga)

Esta version inicial del ensayo MAT tuvo amplia
aceptacion, fundamentalmente porque no obstante sus
dimensiones a escala de laboratorio y su rapidez, los
resultados obtenidos reflejan con gran aproximacion la
influencia de las distintas variables en los productos
finales.

Fue sutriendo luege medificaciones a medida que
las umdades comerciales fueron cambiando sus

condicicnes de frabajo hacia mayor temperatura v
menor liempe de contacte, principalmente cuando se
pracesan cargas pesadas. Es posible incluse predecir
mediante analisis adecuados lacalidad de la nafta obtenida
(RON, MON vy ofros) (19,20).

Algunos de los cambios que ha sufrido el ensayo v
que ademas han sido incorporados al gue se realiza en
ANCAP se refieren fundamentalmente a los siguientes
puntos:

-1°)-La carga de alimentacion indicada
originaimente en el metodo era un gasoil estandar
suministrado por ASTM.

La tendencia actual as utilizar cargas de referencia
propias,

En el caso particular de ANCAP se selecciono
como carga de referencia inicial un aceite pesado de
vacio.

Con posterioridad y considerando los proximos
cambios a serintroducidos en la refineria, se apté por un
aceile pesado de vacio con diez por ciento de residuo
atmosterico,

En la tabla |l se indican las caracteristicas de
ambas.

-2°) Las condiciones experimentales fueron
modificadas de manera de reflejar los cambios introducidos
en las urudades ‘comerciales y permitir el procesamienio
de cargas mas pesadas.

La lemperaltura del horno fue slevada de 482°C a
alrededor de 520°C (526°C en nuestro caso) y el tiempo
de contacle se redujo de 75s a 30s (21,22,23),

-37) Se introdujeron medificaciones en el diseric del
reacforincorporarido una pieza central de manera de que
elcatalizador yuedara ubicado en un espacic arjular eptre
este nucleo y |la pared del reactor.

TABLA Il
CARGAS DE REFERENCIA ANCAP
PARA EL ENSAYO MAT

Carga 1 (Jul./30) Carga 2 (Nev./32)
Aceile pesado de Aceite pesado de
vacio vacic - 10% resi-
duo atmasténco

Crudo de origen: Iranio pesado Iranio pesado

Densidad 2 15°C. 0,9181 0.9145

Grados AP! a 60°F 225 223

Punto de anilina: 185%(85°C) -

Indice de reflracaidn: 1,5220 -

Hesiduo carbonoso; 0,23% 1,1%

Genizas; 1.5ppm 37 3ppm

Vanadjo: 0.4ppm 11ppm

Niquet. 0,07ppm dppm

Azufre: 1.88% 1,85%

Nitrogeno basico: 0,35% 0.013%

Nitrogeno total: 0.39% 0,23%
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los que presentan mejores caracteristicas. Sin embargo
las particulas finas son pasibles de ser arrastradas por los
gases por lo que es preciso mantener un equilibrio.

El seguimiento de la evolucién de esta propiedad
en el catalizador de equilibrio permite realizar diagndsticos
sobre fallas de la circulacion dentro de la unidad. Los
valores obtenidos dependen no solo de los
correspondientes al catalizador sin uso, sino también de
su resistencia a la abrasion y de la eficiencia de los
ciclones.

Contenido en carbono.-

El contenido en carbono del catalizador de equilibrio
tiene una influencia muy grande tanto en la actividad como
en la selectividad del catalizador dentro de la unidad,
aunque no influye en el resultado del ensayo MAT puesto
que es calcinado previamente. Altos niveles de carbono
provocan baja conversion.

Su valor depende de la temperatura del
regenerador, |la concentracion de oxigeno, del tiempo de
permanencia en el regenerador y de la relacion CO2/CO
(21).

Esto se agudiza en el caso de que se procesen
cargas pesadas con residuos, debido a su alto residuo
carbonoso (carbono Conradson).

n niguel y vanadig.-

Altos niveles de estos metales en el catalizador de
equilibrio se relacionan con aumento de produccién de
coque y gas.

El efecto global de estos metales, incorporados con
la carga, es de disminucion de la actividad y la selectividad.

El vanadic provoca destruccidn de la estructura
cristalina delazeolita durante la etapa de regeneracion del
catalizador en presencia de vapor de agua, aire y altas
temperaturas, con la consiguiente disminucién de la
actividad (28).

Por otro lado la presencia de niquel ademas de
disminuir la actividad del catalizador provoca un aumento
en la produccién de coque e hidrégeno debido al efecto
deshidrogenador sobre la carga.

El efecto del vanadio y del niquel puede ser reducido
mediante |a utilizacion de catalizadores que en su diseiio
incluyan ingredientes que reaccionen condichos metales,
fijandolos bajo la forma de productos estables, que actian
como verdaderas trampas (29,30).

En el caso del niquel, su efecto desactivante
puede ser controlado mediante la incorporacién de
agentes pasivadores tales como los productos en base a
antimonio o bismuto (29).

En el caso de la refineria de ANCAP el proceso de
cracking catalitico. anterior presentaba, en el dltimo
periodo de operacion, niveles de metales enel catalizador
de equilibrio del orden de 800 ppm (Ni+V).

En la nueva unidad se prevé gue, segun sus
caracteristicas y el procesamiento de cargas con residuos,
los niveles podrian alcanzar valores del orden de 5000
ppm (Ni+V).

El aumento en contenido en estos metales tiene
un efecto similar al del niquel, es decir promueven la
formacién de hidrégeno y coque.

: 0 B B,

Niveles elevados de sodio en el catalizador de
equilibrio indican problemas en el desalador del crudo. El
sodio desactiva el catalizador por neutralizacion de sus
sitios acidos y disminuye su estabilidad hidrotérmica. El
aumento en contenido de sodio va acompanado de la
disminucion de la actividad MAT.

Contenido en aluminio.-

Se expresa generalmente como Al203 y es una de
las caracteristicas del catalizador fresco. En los periodos
en que se produce un cambio en el catalizador en la
unidad, su seguimiento permite visualizar el proceso de
sustitucion.

ENSAYO DE SIMULACION EN
MICROESCALA (MST)

El ensayo de microactividad (MAT) tradicional tal
como lo describe la ASTM (31) es considerado la
herramienta basica enlo que se refiere a investigacion en
catalizadores, cargas y el seguimiento de la produccidn.
Sin embargo su aplicacién tiene solo caracter comparativo
yno es apropiado para simular la verdadera operacion
de cracking catalitico.

Ya se menciond que el ensayo tal como se realiza
actualmente incluye cambios que refieren a mejor
distribucién de la carga, menores tiempos de contacto,
mayor temperatura y cargas mas pesadas.

Con el objetivo de lograr que el ensayo permitiera
obtener resultados, tanto en rendimientos como en
propiedades de productos, que realmente correspondieran
con el cracking catalitico comercial, un grupo de
tnvestigadores han presentado un microensayo mejorado
denominado Ensayo de simulacién en microescala
(Micro-scale simulation test: MST)(32).

El equipo es esencialmente el mismo que el
anterior y las condiciones experimentales se corresponden
con los tiempos de contacto mas cortos que aplican las
actuales tecnologias de cracking catalitico en “riser”,
mientras que la temperatura del reactor es
aproximadamente la correspondiente a la temperatura de
mezcla catalizador-carga.

En la tabla IV se indica la evolucién que han tenido
las condiciones experimentales.

La ventaja del nuevo ensayo es que permite una
prediccién mucho mejor de las propiedades de los
productos tanto gases como gasolina y ademas su
temperatura mas alta hace posible procesar cargas con
mayores residuos carbonosos, todo lo cual lotransforma
en una herramienta muy importante en estudios de
evaluacion tanto de catalizadores como de cargas.

El equipo con que cuenta ANCAP permite trabajar
en las condiciones experimentales del MST.
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Esto permite una mejor distribucién de la carga y mayor
uniformidad de la temperatura del lecho (20).

-4%) El andlisis de los productos de la reaccién se
realiza porcromatografia gaseosa (24). Lafraccion liquida
se caracteriza por su curya de destilacion simulada y en
la fraccion gaseosa se determinan hidrégeno e
hidrocarburos livianos de C1 (metano) a C4 (butanos) y
C5+.

La conversion puede también expresarse entonces
por la suma de los % en peso del.

gas :H,+(C1acC4)
gasolina : fraccion que destila hasta 216°C.
coque : determinado luego de la reaccién.

Algunas de estas meodificaciones fueron
incorporadas por el Comité D-32 de la ASTM en su
método de ensayo estandar D 5154-91 (25), el que
permite determinar no solo la actividad de un catalizador
de cracking sino también su selectividad, es decir el
rendimiento porcentual de los distintos productos
resultantes de la reaccién en relacién con la conversién,

El equipo que se utiliza actualmente en nuestro
Centro es MAT KETJEN fabricado por CTE Technisch
Bureau de Holanday permite realizar el ensayo con todas
las modificaciones mencionadas,

En el caso del seguimiento de los catalizadores de
equilibrio el ensayo se realiza con 4 g de catalizador y 1 g
de carga.

lectivi tabl
Los resultados del ensayo MAT si se trata de
evaluar catalizadores nuevos, adquieren real significacion
cuando se representan en las curvas de selectividad.

Como ya se indicé anteriormente la selectividad
del catalizador con respecto a uno de los productos de
la reaccién representa la tendencia del mismo a su
produccién y se evalia en base a la relacién entre el
rendimiento porcentual en peso y la conversién (25).

Cuando nos enfrentamos a un estudio comparativo
de catalizadores nuevos las curvas de selectividad son
una buena herramienta para distinguirios.

Para la elaboracion de dichas curvas, es necesario
realizar el microensayo de actividad variando algunas
condiciones experimentales de manera de obtener distintos
grados de conversién, lo que se consigue mediante
diferentes relaciones catalizador/carga, prefiriéndose
mantener constante el tiempo de contactq,

A partir de la informaci6n obtenida en el paragrafo
anterior se construyen las tablas de isoconversién, las
que indican para los catalizadores estudiados, los
rendimientos correspondientes a cada uno de los
productos de la reaccién para una conversién especifica
fijada (Tabla Ill). En algunos casos, dependiendo de las
limitaciones que presente la unidad comercial, se
elaboran también las tablas de isocoque.

TABLA 1l
COMPARACION A CONVERSION CONSTANTE

CATALIZADOR A B C
Conversion 70 70 70
Rel. Cat./Carga 3,6 3,5 3,0
% peso:

Coque 3,19 2,77 3,06

Hidrégeno 0,041 0,035 0,045
Gasolina 43,14 44,68 42,79
LCO 17.73 16.46 16.90
Residuo 14,43 15,01 15,41

C1 0,87 0,91 0,95
c2 1,77 1,79 1.83
C3 7.24 7.26. 7,68
C4 11,59 11,13 11,22
H2+C1+C2 2,68 2,74 2,93
C3+C4 18,83 18,39 18,80

RESULTADOS Y DISCUSION

La informacion obtenida a partir de los ensayos
realizados permite predecirtendencias de comportamiento
futuro de los distintos catalizadores. ’

Mediante Ia aplicacién de los mismos ensayos al
catalizador de equilibrio es posible realizar el seguimiento
del proceso e incluso realizar diagndsticos acerca de la
causa de diferentes problemas aun los no detectados en
la unidad.

El procesamiento de cargas de alimentacion que
contienen residuos, como en el caso particular de la
refinerfa de ANCAP, lleva a la produccién de altas
concentraciones de metales pesados contaminantes ya
un mayor residuo de coque sobre el catalizador.

Elaumento en el contenido de metales como niquel
y vanadio influyen negativamente sobre la actividad y
selectividad.

Por otro lado el carbono depositado interfiere en el

balance térmico de la unidad e incrementa la temperatura
del regenerador (26).

Veamos como influyen, en el caso del catalizador
de equilibrio, las distintas caracteristicas estudiadas en el
control de estos fenémenos y en su rendimiento.

Activid

La actividad de un determinado catalizador indica la
espectativa acerca de su poder de conversion sobre las
moléculas pesadas, siendo en el caso del catalizador de
equilibrio una indicacion directa de la eficacia detproceso.
La actividad de un catalizador de equilibrio se relaciona
no solocon su calidad inicial sino con la tasa de reposicién,
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las caracteristicas de desactivacion a las que es
sometido en launidady al efecto de diversos contaminantes
como el carbono y los metales pesados.

La evolucidn o tendencia de esta propiedad en el
tiempo son indicativas de la correcta marcha de la
unidad, mas que su valor puntual. Una brusca tendencia
alabajaindica una disminucién en el rendimiento y por
lotantola necesidad de un estudio de la evolucion de otras
variables para detectar la causa del problema.

; i 7 | o

El area especifica de un catalizador y el area de
zeolita, 0 mas adn, la relacion zeolita/matriz (Z/M) se
relacionan directamente con la actividad y selectividad.
Se puede decirque la actividad de un catalizador disminuye
a medida que disminuye su relacién Z/M (26),

Por ofra parte a menores relaciones Z/M |a
contribucion de la matriz en la selectividad aumenta, lo
que se traduce en mayor produccion de coque y gas seco
y menor produccién de gasolina.

Sin embargo, es importante sefalar que cuando se
encara el procesamiento de cargas con residuos, lamatriz
activa cumple la funcién de descomposicion de las
moléculas mayores que por sus dimensiones no acceden
ala estructura porosa del catalizador, convirtiéndolas
en componentes del LCO o mas livianos.

El ajuste por parte del fabricante de la relacion
zeolita-matriz asi como el tipo de matriz utilizada en un
catalizador permite optimizar su selectividad.

La desactivacion hidrotérmica que sufre el
catalizador produce una disminucién de su drea superficial
de manera importante. En ese caso interesa observar Ia
evolucién que sufre la relacion zeolita-matriz (Fig. 2, 3, y
4).

Esta magnitud suministra informacion acerca de la
tendencia del catalizador a la formacién de productos con
altos indices de octano asi como de mejor selectividad al
coque.

Luego que el catalizador fresco se incorpora a la
unidad de cracking el valor disminuye, por efecto del
vapor y la elevadatemperatura, hasta el correspondiente
al catalizador de equilibrio.

Los valores tipicos van de 24,24A a 24,40A para
lograr los mejores resultados mencionados.

En general se observa que, menores valores del
tamano de celda unitaria se relacionan directamente con
un creciente potencial de octanos, mayor olefinicidad y
mejor selectividad al coque (27).

En la Fig. 5 se observa la evolucién que sufre esta

propiedad luego de los tratamientos de impregnacién
artificial con metales y desactivacién hidrotérmica

Distribucion d fio:d icula.-

Proporciona una indicacién importante de las
caracteristicas de fluidez del catalizador dentro de la
unidad. En general los catalizadores que presentan
mayores proporciones de fracciones entre 0 y 40um son
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Sin embargo se considera que el momento adecuado
para realizar dichas modificaciones sera luego de la
puesta en marcha de la nueva unidad de cracking.

TABLA IV
CONDICIONES EXPERIMENTALES

ENSAYO MAT Y MST

ASTM Actual MST

Temperatura del reactor(°C): 482 526 560
Tiempo de contacto(s): 75 30 15
Masa de catalizador(g): 4 4 4
Masa de carga(g): 1,33 1 1
WHSV(h"): ~16 30 80

(WHSV: Weight hourly space velocity)(24).

Recién entonces se podra encarar el estudio
comparativo para optimizar tanto las condiciones del
ensayo como el pretratamiento del catalizador,
ajustandolos a las caracteristicas de la nueva unidad, con
el objetivo de lograr una buena prediccién de la
composicién de los productos obtenidos y sus
rendimientos.
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