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CAPITULO PRIMERO

GENERALIDADES SOBRIL LOS CATALIZADORES

A.- USOS GENERALES.-

La refinacién de pétréleo puede considerarse como
el mas grande aporte de los procesos quimicos industria-
les de este siglo.

Cada cambio en la corriente de refinacidn va a tra
vés del mundo como una forma de precesamiento nueva. Casi
siempre, para ajustar la calidad y cantidad de los produc
tos finales que el mercado requiere, nuevos cambios en las
bases quimicas son necesarios, para obtener el miximo ran-
go de productos valorables y en particular, actualmente,
"Gasolinas de alto nfmero octano".

8si tenemos, que cerca del 45% del crudo procesado
mundialmente esta sujeto a craquéo catalitico y algo mas
del 25% de las naftas primarias a reformacidn catalitica.
El sustancial desplazamiento de 1los métodos térmicos por
los cataliticos en un periodo reciente de 25 afios es una
clara demostracidn de la eficiencia econdmica de los pro-
cesos que usan catalizadores.

La catélisis ha sido interpretada en el sentir pl-
blico como una palabra que describe transformaciones no u
usuales, esta anotacidn es casi correcta, pero ciertas con
sideraciones 8on necesarias para ligar el ¥grte" o modo de
actuar de los catalizadores, con los entendimientos técni-

cos—-cientificos.



En general, una reaccién puede ser provocada si las
condiciones termodindmicas son favorables para que ocurra,
normalmente, una barrera energética debe ser pasada antes
que el cambio predispuesto sea posible y una variedad de
productos puedan resultar. En la presencia del cataliza-
dor, una reaccidén deberi desarrollarse como el resultado
de reacciones intermedias complejas; el resultado final es
una alta selectividad de los productos resultantes de 1la
reaccidn. De esta forma la reaccidén viene a ser posible a
una temperatura menor y dando un alto rango de productos
deseados.

Tebdricamente, el catalizador no es afectado duran-
te tales cambios, pero en la préctica se demuestra que la
naturaleza del catalizador si es afectada, principalmente
su actividad, como por ejemplo con la deposicién de carbdnw

En resumen, el uso de cualquier catalizador queda
claramente Jjustificado por dos aspectos principales:

1.— Economia del proceso.-—

Con &1 se promueven reacciones especificas a mas ba
jo nivel de temperatura. (Ahorro de calorias)

2.- Eficiencia del proceso.-

Denotada por mejores productos finales (Selectividad)

mediante procesos mis sencillos y baratos.
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B.- DESARROLLO HISTURICC.-

Para hacer la evolucidn histdérica de los catalizado
res en general, resulta sumamente complejo el hablar de pe
riodos cronolégicos, més interesante es pensar como ha ido
cambiando las ideas respecto a lo que ahora conocemos como
un catalizador.

- Primeramente se pensd que los catalizadores actuaban

como una fuerza oculta y misteriosa, que tenlan el poder

de volver activas ciertas afinidades de otros reactiwos,
que a temperatura ordinaria no se manifestaban.
- Como una segunda idea, se llegé al concepto de que la

catdlisis es la aceleracidén de un fendmeno, que sdlo se

realizarfia muy lentamente, debido a la presencia de una

sustancia extrana (Catalizador).

- Se demostrd después, que existe una gran desproporcidn

entre el catalizador y los resultados obtenidos mediante
sSu presencia.
Vale esta aseveracién para la relacidén entre las can-
tidades de reactantes, con los productos y el catalizador.
- Con la utilizacidn cada dia mas constante de cataliza-
dores se llegd a ver que, no es rotundo el afirmar que las

reacciones cataliticas no tienen limites. La energla cata-

litice mengim con el tiempo; sustancias que son venenos y

./ . . e q s
tambien otras que reaccionan con el catalizador, debilitan
paulatinamente su accidn.

Todas estas ideas o proposiciones han venido siendo

identificadas a reacciones quimicas conocidad antiguamente



tal es el caso de la fabricacién de vinos, elaboracidn de
dcido sulffirico por el método de contacto, estudio del apa
rato digestivo animal (Fermentos y enzimas), etc; cuya in-
tuitiva interpretacidn através de los afios ha ido aclarén-
dose y se nos ha legado.

Dentro del desarrollo histdrico de los catalizado-
res cabe incluir, lo que particularmente nos interesa, es
decir, el desarrodlo de los catalizadores en procesos in-
dustriales de refinacidn de petroleo:

a)- Lbégico es pensar, que ante un proceso térmico coni:
elevado gasto de energla (presidn y temperatura), la apari-
cién de un catalizadory que elimine en gran parte este pro-
blema, era un gran avance.

Siendo el cracking térmico (1913) el mas antiguo
procesamiento de conversidn, los catalizadores para el
cracking fueron los primeros en aparecer.

Asi tenemos, que em 1915, ya aparece el proceso M.
C. Affee que consistia, en mezclar aproximadamente 5% en
peso de clorato anhidro de aluminio (ClBAl) con un bano de
petréle& Yy luego de una destimacién, tomarlo entre 280° a
300°8. Se us§ este primer catalizador en un proceso de cra
cking con miras a una gasolina militar, en una refineria
de la Gulf 0il Company.

b)- El proceso Houdry de craquéo catalitico (1936)
marca la iniciacidn del empleo de los catalizadores en pe-
tréleo a escala comercial; su catalizador: una arcilla ben
tonitica (8ilica con albmina) fue la base para posteriores

catalizadores, cada vez, llevados a nuevos avances.
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c)~- Con la Segunda Guerra Mundial, el avance de los
procesos cataliticos de refinacidn, en busca de nuevos y
mejores productos 06 para mejorar la calidad de los obteni
dos por métodos clésicos, ha sido vertiginoso.

Se puede decir que actualmente, mas del 90% de los
procesos de conversidn en las refinerias comerciales del
mundo son cataliticos, de ahl que la gama con que se pre-
sentan los catalizadores sea cuantiosa y dificil de enu-
merar; mas aun, si estos son considerados patentes de las

~ 4 .
comparilas que los elaboran e incluyen en sus procesos.



CAPITULO SEGUNDO

LOS CATALIZADORES EMPLEADOS EN LA REFORMACION CATALITICA

A.- TIPOS Y BELECCION.-

Hay dos tipos de catalizadores empleados en refor-
macidn:

a)- Tipo metal no preciosos contiene cerca de 10% en

peso de Molibdeno, o también 30% en peso de Cromo sobre

base aluminica.

b)- Tipo bxido-acido de metal precioso: contienen de

0.3% a 0.7% en peso de platino (rango mas utilizado) sobre
silicato de allimina o base aluminica solamente.

En general ambas cumplen dos funciones especificas
dentro de la reformacidn:

- Hidrogenacién-Dehidrogenacidn

- Funcidn de acidificacidn

En el tipo de catalizadores de dxidos metélicos,
ambas funciones residen en los mismos componentes quimicos.

En los catalizadores de 4xidos de metales preciosos
la hidrogenacidn, dehidrogenacidén e hidrocracking probable
mente toman lugar en el asiento del metal (platino), mien-
tras que la isomerizacidn, cricking y polimerizacidén de o-
lefinas, toman lugar en el sitio del 6xido. Hay evidencia
que la ciclizacidn es favorewida por tener lugar en ambos
sitios de una particula de catalizador.

La seleccidn de estos catalizadores es gobernada

por la habilidad de promover en mayor o menor grado las di-

ferentes reacciones que ocurren en la reformacidn.
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Por ejemplo: La actividad de deshigrogenacién es

considerada en el caso del catalizador con platino, mas e
ficiente que en el caso de los catalizadores metilicoa;
de tal manera que los catalizadores con platino pueden con
vertib mds parafinicos y nafténicos en aromaticos.

Para asegurar el mismo grado de conversién con ca
talizadores metidlicos no preciosos, es necesario operar a
condiciones que favorezcan reacciones de polimerizacidn
que harian probable una excesiva y peligrosa formacibén de
carbdn.

De ahi se deduce que los catalizedores metilicos
de cromo y molibdeno deban ser regenerados mis frecuente-
mente que los de platino.

La preferencia pues en la eficiencia de estos ca-
talizadores con platino es indudable, aunque su costo, co
mo veremos mas adelante es superior, hace que los refine-
ros del mundo prefieran procesos de reformacién cataliti-

ca de metales preciosos.

CATATLIZADORES DE REFORMACION CATATITICA COMERCIAL o

Todos los catalizadores comerciales son similares
en el caso de ambos tipos, los detalges de su exacta pre-
. . I 4 . «
para01§n, composicion y aplicacion, son patentes de las
diferentes compafifas, que los aplizan a sus propios proce
sos de reformacién catalitica.

As] tenemos:
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a.- Grupo de catalizadores con platino:

- La "Universal 0il Products Company", que es la pio-
nera en materia de reformacidn catalitica, usa un catali-
zador para su "Plat-forming" formado por platino (0.01 a
1%) depositado sobre allmmina pura con haldgenos (0.1 a 8%)

pudiendo ser fluor o cloro. Proceso éste no regenerativo.

- E1 catalizador del "Cat-forming" esta compuesto de
platino depositado sobre silica-allmina de actividad con-
trolada, para dar la funcidn de acidificacién requerida.

A diferencia de los catalizadores que llevan halbgenos, és
te permite mayor tolerancia de agua en 1la alimentacién. EL
catalizador puede ser regenerado cuando los reactores son

’
interrumpidos para este propositoe.

- El1 "Sinclair-Baker RD-150" contiene aproximadamente
O.6% de platino sobre base aluminica especial. Una venta-
Ja de este catalizador es ser regenerado con aire diluido
fébmlmente. Los procesos de reformacién de la "Sinclair",
"Baker" y "Kellogg", asi como tambien el "Sova-forming" de
la Socony-Mobile 0Oil Reforming Company, utilizan este ca-

talizador.

- El1 catalizador del "Houdry-forming'" tambien es de
este grupo, contiene platino sobre un soporte de alﬁmina

Y se designa comercialmente como "Houdry tipo 3%D".

b.- Grupo de catalizadores de metal no preciosoO.--

- Los catalizadores con molibdeno (10% de MOOB) sobre

alﬁmina fueron usados en un "Hydro-forming" de lecho fijo
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en la década de 1940-1950 marcando el inicio comercial
de la reformacidén catalitica, en la ciudad de Texas, por

la refineria de la "Pan American Refining Company".

- Aprovecnando la técnica del "TCC" de transportar el
catalizador entre el regenemador y el reactor ha sido desa
rrollado el "Thermofer Catalytic Reforming Process" cono-
cido como "TCR". Su catalizador esta compuesto aproximada-

mente de %2% de 6xido de Cromo (Cr205) y 68% de alflimina.

- En el "Hyper-forming", Cobalto-Molibdeno sobre un
soporte de silica-allimina estabilizada son usados como ca
talizador. Aqui escamas de 3/16 de pulgada son circuladas
a través de una torre de doble funcidén (Reactor-Regenera-

dor) con un elevado flujo méasico.
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Al hablar de los tipos comerciales de catalizadores
empleados en procesos de reformacidn catalitica hewos wisto
que son elaborados para procesos especificos de las dife-
rentes companias. Detalles precisos sobre su fabricacifn
y conposicidn quimica son dificiles de recoyger, ,0Or Ler pa
tentes de &stase

En los criterios de selecccidn y couparacidn de cos-
tos, como veremos wd W adelante, claramenuve se vé la conve-
niencia de trabajar con catalizadores de platine; aui oSe
insidirf sobre &ste, por ser el wés c¢scoido.

in general podemos describirls coumo:

"Platino de 1 a 0.01% en peso (Los afs cowuncs ven
de 0.3 @ U.74) sobre una base de silica-alliiina o
simplemente un soporte de alllmina pura en cicrtos
casos, llevando una adici’n de halbyencvs (Cloxro o

fluor) no mayor del 10%%,

Un enflisis cualitative nos darfa una ides ufs cla-
ra de su couposicidn. (Lsto para an catalizador U.U.f. de-
terwinado):

~ M8xima perdida de peso
por ignicidn a 1100°C 55
- Contenido de platino a
una ignicidn a 1100°C
(X en peso)
-Otros contenidos mdxi-

uwos a 1100% de irnici’n
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- ¥e 0eD1
- HMetales pesados (Co, Cu, Fbyse) 0.015
~ Alkalis met&licos 0«02

- Alkalinos-~-terreos

- Cloro
-~ Azufre 0.26
- Otros Q.1

La elaboracidn de este cataligador se hace de la
siulente manera: - Hidrbxido de aménio (ﬂHAOH) es afia-
dido a un cloruro de aluminio hidratado (AlClB.GHEO) ¥y
la allimina resultante es lavada seis veces con una solu
ciln de amoniaco y finalmente con agua para reducir el
contenido de cloro.

- Una solucidn &cida de cloro-platino
previamenté tratada con 8cido sulfhildrico (Hzé) es afiadi-
da luego a la alfmina.

-~ Ikl compuesto es secado a 300%C por
espacio de 17 horas y fiﬁalmente, reducido cun una corrien
te de hidr8zeno a 500°C durante 3 horase.

- Otra modalidad de prepararlos, es que
la 8lfimina se megcla intimamente con &cido fluorhidrico
(BEF) antes de la adici’n del &cido cloro-platino mezclado

con fcido sulfhidrico.
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Ce= CARACTERISTICAS Y PROPI.LDADES.-

FISICAS.-

Los catalizadores de reformacibn son casi en su to
talidad sélidos, cuyo aspecto externo es el de una arcilla
ya sea presentada en forma de polvo, escamas o bolas de un
dildmetro mé&s o menos regular, variando en tamaiio de acuer-
do a los requerimientos de cada fabricante.

En los catalizadores de metales preciosos el reves-
timiento de platino, va alrededor de los granos del asien-
to, 6 incluido en ellos.

Generalmente los catalizadores de procesos fluidos
son polvos finisimos o escamas, en los de lecho fijo son
bolas de didmetro mds o menos constante.

La forma como dentro de un reactor van acomodados
los granos de catalizador es una parte de grano fino pri-
mero, luego los de didmetro més grande, para terminar al
fondo con un lecho catalitico tambien fino. La figura 9
muestra el lecho catalitico de un reactor de plat-forming
(U.0.P.).

La densidad del catalizador a utilizarse es una pro
piedad bésica, pues darad idea del tamafio del reactor o reac
tores, dado que existe una relacidén méds o menos estableci-
da entre los barriles de carga por libra de catalizador.
Una baja densidad daria por resultado un aumento del volu-
men total de los reactores. En los catalizadores de plati-
no su gravedad especifica va desde 0.58 a 0.75. Un valor

tipico para los disenos es una densidad de 40 libras por
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pie clbico.

El punto de fusidn, tambien es interesante porque
desde ya seré un valor limite en las temperaturas de reac-
cién. Normalmente excede los 1500°C, aunque miximos valo®
res de temperaturas de reaccidn se consideran de 1000 a
llOOOC, porgue exponer carga a estas temperaturas seria
craquéarlas sobre el catalizador, produciendo carbén que

lo dafiaria inmediatamente.

QUIMICAS.-

Las variadas reacciones que en total constituyen
un proceso de reformacidn, son extremadamaBte complejas
en el sentido que éstas son reacciones consecutivas que
ocurren sobre un sdlo catalizador; en un marco de simila
res condiciones de. presidén y temperatura.

Para poder entender el desempeno del catalizador
¥y la influencia de las condiciones experimentales uno de-
bera entender la accidn catalitica como resultado final de
los productos para una carga dadae.

La accidn catalitica total, reflejada en un proce-
so cualesquiera, es en general un concepto que describe la
performance de dos o més sustancias cataliticas, cada una
capaz de ejercer su accidn en una reaccidén particular de
éste proceso.

Como hemos visto anteriormente, los catalizadores
de reformacidén tienen en general dos funciones que cumplir,

origen de sus dos propiedades quimicas bAsicas:
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-~ Una funcidn de acidificacidn es necesaria para promover la
isomerizacidn.

- Y una estructura electrbnica en defecto, para promover la
dehidrogenacidn.

Cabe reconocer que no solamente reacciones deseadas, coO
mo las indicadas anteriormente, puede promover el catalizador
sino tambien reacciones de cricking, polimerizacidn y deposi-
cibén de carbdén, no deseadas.

Luego es necesario balancear las caracteristicas quimi-
cas preponderantes de la accidén catalitica para la reformacidn,
para optimizar su uso para una carga particular, a unas condi-
ciones de operacidn especificas.

La funcidn de deshidrogenacidn es lograda por un metal
del Grupo VIII de la tabla periodica de elementos, tal como:
Platino, Molibdeno, Niquel.

La funcibén de acidificacidn esta asociada con un mate-
rial de soporte, generalmente se prefiere alGmina con un pre-

vio tratamientg &cido.
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D.- EFICIENCIA.-

Hablar de eficiencia de un catalizador es un punto su-
mamente complejo; mas aun de un catalizador usado en un pro-
ceso de reformacién, donde no sblo la actividad de éste, me-
dida por su performance en producir las reacciones claves de
da reformacibén, con miras a una produccidn eficiente de gaso-
linas y/o aromiticos; sino tambien mdltiples variables de ope
racibén, como:

- Calidad y cantidad de la alimentacidn

- Temperatura y presién en los reactores

- Regimenes de Reciclo: H2/ Hidrocarburo

- Frecuencia de las regeneraciones, etc.
Pueden darnos una visidén general de la forma como esta desem-
pefidndose éste.

En principio: "El catalizador es un material seleccio=

nado para promover reacciones especificas. Los ingreé

dientes activos son cuidadosamente compuestos y deben

ser protegidos para asegurar una larga vida"

Esta anotacibn resulta clave para deducir tres aspectos
fundamentales dentro de la eficiencia:

1.- Eficiencia = 100%

Una eficiencia catalitica del 100%, la conseguiremos
al operar una unidad con la carga y a las condiciones de su
diseno, obteniendo de ella los productos que deseamos en sus

proporciones exactas y a su calidad optima. (Inicio de la vi

da del catalizador).

2.- Degradacidn

Entendamos como degradacidn una disminucidn en su efi-
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ciencia, a lo largo de su vida activa.

Comprende el siguiente acépite.

3.- Proteccidn y dafios

Siendo el catalizador de un costo elevado, su cuida-
do debe ser madximo, ya que también los daifios que se ocasionan
son en la mayoria de casos irreparables.

Dos puntos son esenciales para mantener en perfectas
condiciones el catalizador, asegurandole un eficiente desempe
no:

a.- Catalizador dafiado por deposicidn de coke en

la carga.=

El catalizador en casi la totalidad de unidades comer
ciales es mantenido libre continuamente de la acumulacién de
carbén, por un reciclo de hidrdgeno.

A una condicidén de operacién dada, el carbdn que se
asienta sobre el catalizador debe ser igual a la cantidad que
el reciclo de hidrbgeno pueda remover. Esto es llamado "nivel
de equilibrio de carbdn®

El regimen de deposicidn de carbdn y el nivel de equi
librio de éste son aumentados:

- Llevando la temperatura del lecho catalitico; se au-
mentard la severidad, resultando en un incremento del nivel
de equilibrio de carbdn.

Reduciendo la presidn; disminuiré la habilidad del hi
drﬁgeno para prevenir la deposicidén de coke.

- Tan pronto como la relacidn H2/Hidrocarburo sea dis-

minuida, debajo de lo impuesto para la operacién, la habili-
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dad del hidrdgeno seré, marcadamente, disminuida.

- Introduciendo nafta de elevado punto final de des-
tilacién. En la practica para unidades comerciales se consi-
derd un limite de destilacién ASTM de 4#00°F. Y menos carga 1

libre de agua, deberé ser procesada por los reactores.

b.- Catalizador danado por contaminantes en la

Cargao -

El dafio por contaminantes varia en magnitud y sénto-
mas con la naturaleza y concentracidén de la contalinacidn.

En términos de su efecto sobre el catalizador hay tres
clases de contaminantes, exceptuando a los venenos metadlicos.
El efecto de los obros contaminantes es temporal, si su eli-
minacién de la carga es llevada a cabo oportunamente.

- Materiales que suprimen la actividad del catalizador
respecto al hidrocracking: principalmente tenemos:
IIxceso de agua
Amoniaco
Aminas organicas
- Materiales que acentuan la actividad del catalizador
respecto al hidrocracking: son dos
Cloruros orgénicos e inorgénicos, son los venenos
mds comunes de esta clase. Otros haldgenos tienen el
mismo efecto.
Pequenas cantidades de agua producen aumento de
esta reaccidn.
Estoa contaminantes pueden maximizar la actvividad de

craquéo del catalizador, a tal punto que las reacciones salgan



fuera del balance previsto.
Materiales que wuprimen la actividad del catalizador
respecto a la aromatizacidn: estos contaminantes son
generalmente:
Compuestos metilicos

Altas concentraciones de azufre
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E.~ DEGRADACION.-

La disminucidén de 15 eficiencia del catalizador en una
unidad comercial, es de particular interés, porque una evalua
ci§n puede servir como base para determinar si las variables
de operacién estan bien llevadas, para una carga determinada ,
diferente a la del diseno original y tambieén la frecuencia de
una regeneracién.

Entendamos el concepto de degradacién con una similitud
al de performance, ya que éste nos darid una idea del desemperio
através del tiempo del catalizador; ya que resulta imposible
hablar de una ausencia de pérdida de actividad de é&ste.

La performance se consideré aqul de pendiendo de la

llamada actividad relativa:".is la relacidén de la cantidad de

catalizador requerido bajo condiciones dgsenadas, a las li-
bras o cantidad requerido bajo diferentes condiciones para
producir una gasolina de igual octanaje'.
Como vemos ésta no puede ser determinada directamente
y deberi ser medida en funcidn de términos, variables de ope-
racién que se disponga, tales como:
a.- Velocidad espacial
b.- Relacidén de reciclo
c.~- Calidad de la alimentacidn
d.~- Severidad de la operacidn
Debe considerarse otros factores, como temperatura y
presién del lecho catalitico, concentracidén de los reactores,
frecuencia de las anteriores regeneraciones, etc. Un anélisis

incluyendo todos estos puntos, es extremadamente laborioso, Yy
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desde que estos datos no son disponibles facilmente en opera-
ciones comerciales, un método simplificado ha sido desarrolla
do para estudiar la degradacidn del catalizador, entendida co
mo disminucidén de su actividad.

Estudios recientes, especialmente de unidades que uti-
lizan cataligadores de platino, por ser estos los preferidos
en las refinerias, han indicado que la temperatura promedia
de reaccidn es indicativa de la performance del catalizador
Y por lo tanto ha sido seleccionada como la base de los cél-
culos de la actividad relativa catalitica, previamente corre-
gida por las variables de operacién (Alimentacién, severidad
gas de reciclo, etc).

El efecto de estos cambios es presentado en una serie
de graficos 6.figuras, preparadospara reformaciones cataliti-

cas usando platino como catalizador.

FIGURA VARIABLE

(1) al (&) Calidad de la carga
(5) Relacibn de reciclo
(6) Velocidad espacial

Las correcciones de temperatura que se obtienen de
estos gréficos es aplicada a la temperatura promedio de reac
cién para darnos la temperatura correcta. Mediante la fig. 7
con esta temperatura corregida determinamos la actividad rela-

tiva del catalizador.

EJEMPLO. -~

Servird para ilustrar el uso de las figuras indicadas

anteriormente.
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DATOS DE OPLERACION

OAPI (nafta)

Dest. ASTM : 10%
90%
Nafténicos (% vol.)

=Severidad (RON)
= Velocidad Espacial Liguida
horaria, LHSV (horas-1)

Relacion molar de reciclo

Temperatura promedia de
reaccidn (°F)

Catalizador (Tipo)

CALCULOS

Determinamos las correcciones (Con las figuras)

SORRECCION POR
ALIMENTACION

CORRECCION POR
H2/H.C.

e- Fig 5

DEL DISLENU

57.8
200

360
55.4
87

10/1

968
Pt.

(1)
DEL DISENO
34
16
10
7
(1)
DEL DISENC

55

DslULS DIy UN
LI PO X

55.0
215

1.6
10/1

972
rt.

(n)
AL T1EMPO X

46
15

(n)
AL TLEMPO X

55
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CORRECCION POR (i) (n)
LHSV DEL DISENO AL TIEMPO X
f- Fig 6 4hy 23

PpeGerminamos la correccidn final de temperatura (Por diferen

cia entre el valor inicial y el que tenemos al tiempo.X)

(i -n)°F

a - 34 — 46 = -12
b - 16 - 15 = +1
c - 10 - 9 = +1
d - 7- 4= +3
e - 35 35 = 0
f - 44 - 23 = +21

+13

Determinamos la temperatura corregida

La temperatura de reaccibn del disefio es 968°F

La temperatura de reaccidn después de un tiempo tal como
X seré 972 + 13 = 985°F , corregida por las condiciones dife-
rentes de ambos estados (i & n).

Luego el incremento de temperatura estimado para estas

nuevas condiciones es: 985 - 968 = l7°F

betedPminamos la actividad relativa del catalizador

Con la Fig. 7 : 0%

Respuesta.
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La actividad relativa limite es una cosa todavia en
discusidn; pero su valor no debe caer demasiado, porque si-
no un proceso de regeneracidn no daria una restauracidn de-
seada, de tal manera, que al descender provocaria un dano
que obligari a cambiar el catalizador, con la consiguiente
pérdida que ello significa.

Normalmente se acepta como limite un 30 a 35% de acti
vidad relativa para llevar a cabo la regeneracién del catali

zador.
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Fo-~ REGENERACION.-

Los catalizadores de reformacidn son regenerados por
un procedimiento similar a las demés cargas cataliticas, pro
duciéndose una vida total mayor que la originalmente estimada.

Cada vez que se tengan altas severidades, y se emplean
céndiciones desfavorables de operacidn, como: bajas presiones
bajos regiménes de reciclo de hidrdgeno se tendrd por resul-
tado una desactivacidén del catalizador, consecuencia de una
deposicidn de carbdn principalmente.

El procedimiento restaurari el catalizador a un nivel
relativamente alto de actividad, segln sea el previo historial
v las condiciones 6 contaminantes que lo hallan afectado.

Esencialmente, la regeneracidn del catalizador ocurre
al ponerlo frente a la mids alta presidn de aire diluido con-
venientemente, por un tiempo razonablemente previsto, quemég
dose de esta manera el coke depositado y disip&ndose los po-
sibles danos por contaminaciones.

El oxigeno contenido en éste aire (Puede escogerse tam
bién un gas inerte) es circulado con los compresores del gas
de reciclo, en un porcentaje variable desde 1% hasta 20%,
mientras las temperaturas en los reactores se incrementan en
9OOF aproximadamente, (Generalmente se 800 a 9OOOE) de esta
manera se logra la combustidn del carbdén depositado.

El progreso del quemado se sigue observando las tempe-
raturas de salida y la diferencia en el contenido de oxigeno

del gas que entra y sale de los reactores individualmente.
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La frecuencia con que se haga la regeneracibén ha sido
indicada en la parte "Degradacidén del catalizador". Una mane-
ra simple de hacerlo es tambien una inspeccién de una muestra
de catalizador que indique que los cristales de platino han
crecido compatativamente al asiento met&lico.

Otra manera de remediar el dafio del carbdn es circular
sobre el catalizador, sin carga de nafta, hidrbgeno caliente.
Pero la posibilidad que se logre limpiar una alta acumulacidn
de carbbén, es pequeiia.

Cuando la unidadopera sin una previa desufuradora, es
de esperarse, que el azufre contenido en la alimentacién pase
a los reactores, y forme con el hidrbgeno circulante, &cido
sulfhidrico. Con la regeneracidén (Oxigeno) se formari anhidri
do sulfuroso, material sumamente danino para el catalizador,
especialmente a los de platine. En este caso, se deberé circu
lar una solucidén al 2% de carbonato de sodio, la cual limpia-
rj los compuestos de azufre (Anhidrido sulfuroso, &cido sulf-
hidrico, sulfato ferroso, etc) posibles de haberse formado,
antes de entrar al procedimgénto clésico de regeneracidén, con

un gas inerte conteniendo oxigeno.
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Ge.- DISMINUCION DE LA EFICIENCIA CON LA REGENIRACION.-

Como sucede con cualquier catalizador, su eficiencia
disminuye con el tiempo y mé&s claramente, en razdn al conti-
nuo dano, que a lo largo de su vida, sufre, en desmedro de su
actividad.

La Figura 8, es clara en mostrar, como se acentuan las
pendientes de los diferentes parémetros de reformacidn a lo
largo de cada ciclo de vida de catalizador. Entiéndase un ci-
clo de vida, como el periodo de trabajo del catalizador entre
cada regeneracidn.

Vemos claramente, que su eficiencia, tipificada como
una mayor produccidn de gasolinas de alto octanaje (Mayor pro
duccibén de arométicos), decde con facilidad, conforme aumenta
el nimero de regeneraciones.

Tambiéh, la produccibn de hidrocarburos ligeros y car
bdén, se vé en aumento; ello quizés por la mayor severidad de
la operacidén (Incremento en las temppraturas de reaccidén) pa-
ra consegulr el mismo nivel de octanaje.

Con ello concluimos, que si vemos una mayor produc-
cién de C,'s hasta el C,'s, mayor deposicidn de carbdn, ne-
cesidad de méds altas temperaturas de reaccién Yy una disminu
cidén cada vez mis marcada en la produccidén de gasolinas y/o
aromadbicos a lo largo de la vida del catalizador, logico es
pensar que su actividad intrins#zca va decayendo paulatinamen

tee.
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CAPITULO III

COMPARACION DE COSTOS

El costo del catalizador representa algo como el 5%
del valor total de la unidad de reformacidn catalitica en 1la
que trabaja.

Cabe senialar, que este en 1la mayoria de los casos, es-
ta incluido dentro del costo de una unidad, es decir, una Com
paﬁia, al wender su planta de reformacién catalitica, incluye
en ésta, el precio de su catalizador especifico para los fines
que se busquen. De ahi que sea muy dificil hablar de un valor
especifico de éste.

Si comparamos los precios para los tipos generales se
tiena:

le= En el caso de los catalizadores con platino.-

Su costo varia entre 6 a 14 dolares por libra, pero
como el platino es recuperable, hay una devolucién compensa-
toria de % a 10 dolares.

Su vida promedia va en un rango de 50 a 100 barriles
de carga por libra de catalizador. Se han llegado a reportar
en unidades modernas, valores hasta de 200 y 400 barriles por
libra de catalizador, dependiendo especialmente de¢ las condi-

ciones de carga y el nivel de octanaje perseguido.

2.- Para los catalizadores metdlicos.-

Su costo es muy inferior, respecto a los catalizadores
anteriormente mencionados; va de 60 centavos a 1 dolar por 1li

bra.
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Pero su eficiencia, como asi tambieén su vida promedia
es también menor, y no compensan en la mayoria de los casos
su menor precio.

He ahi porque han quedado rezagados a un segundo plano

como catalizadores comerciales de reformacidn.
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CAPITULO IV

CONCLUSIONLS Y RECOMENDACIONES

Es conveniente insidir sobre tres partes esenciales
dentro de este acapite final, pues de ellas va a depender el
exito que tengamos con nuestro catalizador.

a.- Precauciones de Operacidn

b.- Rendimiento

c.- Criterio de Optimizacidn

A.- PRECAUCIONwLS DE OPERACION

Estan enfocadas principalmente, a los cuidados que de-
bemos dar al catalizador para evitar los danos descritos antk
riormente.

1.- Precauciones en el manipuleo.-

- Generalmente los catalizadores vienen en bolsas plés
ticas para preservarlos de la humedad del ambiente.

- La carga del catalizador a los reactores deberé hacer
se un dia seco de preferencia y en el menor tiempo posible,
pues de otro modo podriamos afectarlo.

- Como medida de seguridad, los operarios deberén traba
jar con mdscaras especiales para evitar absorverlo; muchos

catalizadores son polvos finos, luego este cuidado es esencial.

2.- Preservar la deposicidn de carbdn.-

- Nunca se pondrd nafta sobre el catalizador, ni por po
cos minutos, sin un gas de reciclo, a la debida presidén flu~

yendo. Si falla el compresor destinado a este objeto, cortar
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inmediatamente la carga alos reactores. Esta es la razbn por
la cual 1la mayoria de plantas tienen dos compresores alterna-
dos para este objeto.

- Tener cuidado en disminuir primero la temperatura en
los reactores, antes de bajar la carga, esto para evitar un
posible craquéo.

- No tratar nafta con méds del punto final de destilacidn
especificado, porque sino los compuestos policiclicos aumen-
tan rapidamente con la consecuente deposicién de carbén.

- Cuando se aumenta la carga y la temperatura, aumentar

primero la carga y luego subir la temperatura en los reactores.

%.— Evitar el envenenamiento por contaminantes del catali-

zador.-

Caso: AZUFRE

~ Un esquema de pre—alimentaciﬁn, en el caso de cargas no
convenientes, con un exceso de azufre, es muchas veces necesa-
rio. Generalmente, una desulfurizadora, va prescendiendo a la
unidad de reformacidn catalitica.

- Tambien puede ocurrir que el nivel de azufre de la car-
ga sea parcialmente tolerable, pero conforme se tengan altas
severidades, aparecerd acido sulfhidrico en mayor proporcidn
en el gas de reciclo, luego una torre de lavado de éste, con

Vi . .
soda caustica, serd necesaria.

Caso: MLTALES

- Nunca tratar carga con plomo tetraetilico.

Tampoco con tratamiento de cobre
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No uaar medidores de mercurio en la zona de los reac-
tores.
- Verificar constantemente el nivel de arsénico, plomo

y otros metales en la carga a reformar.

Caso : NITROGENO Y AGUA

- El1 envenenamiento por productos de nitrégeno es violen-
to, mientras que el de agua toma largo tiempo en aparecer.

- Cuando 1la alimentacién esta viniendo de almacenaje, los
tanques deben ser purgados periédicamente, para prevenir "ba-
las de agua'.

- Un método répido de detectar el envenenamiento por pro-
ductos nitrogenados, es la aparicibén de amoniaco en el croma-

tograma del gas de reciclo.

B.- RENDIMILNTO

Toma en consideracidén cantidad de nafta que podemos
tratar con una determinada cantidad de catalizador.

La velocidad espacial (LHSV = Liquid Hourly Space Ve-
locigy) nos indica los pies clbicos por hora de carga que van

pasando por los reactores por pie clbico de catalizador.

Ft5 de carga por hora

LOH.S.V.= 5
Ft“ de catalizador en todos los reactores

Este valos es indicativo de la severidad((junto con la
temperatura) con que se esta llevando la operacidén y es una
variable de dificil manipuleo. Cambiarla equivale a variar 1la
carga de la unidad. Define claramente el tiempo que esta en

contacto la nafta con el catalizador.
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Por esta (iltima aclaracidén, su eleccién provendri de
un estudio de la cinética de las reacciones. Velocidades pre-
feridas van de 2 a 4, claro gque es un criterio que varia de
una compaiiia a otra.

Los cambios en el régimen de carga tienen un pequefio
efecto sobre la aromatizacibén, pero uno grande sobre el hidro
cridcking. Si la cantidad de catalizador es pobre dentro de
los reactores, un cambio en el régimen de carga es requerido;
pero si la capacidad de la planta y la alimentacidn, y la
demanda de produccidén son grandes, el problema, bajo ciertos
riesgos, puede ser compensado por un cambio en las teawperatu-

ras de operacidn.

Ce—= CRITERIO DE OPTIMIZACION

Proviene ldgicamente de un estudio técnico-econdmico
hecho para la eleccidn general de una unidad de reformacidn.
Tendra como bases:

1l.- Preferencia de procesos de reformacidn cataliticos que
usen catalizadores de platino, dada su comprobada eficiencia
y mas larga vida.

2.- Repercusidn en sblo el 5% del valor total de la unidad
por parte del catalizador, lo cual, le da muy pequena impor-
tancia econdémica, en el cuadro general.

3.- Gran importancia dentro de la parte técnica de la uni-
dad, pues determina el proceso especifico a escoger, asi como
también en la parte netamente operativa. (Punto de primerisi-
mo cuidado)

Luego este estudio técnico-econdmico enfocari el cata
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lizador bajo los aspectos de:

Vida catalitica.- Para una produccidén deseada y una carga de-

signada con anterioridad, el saber cuanto nos durari el ca-
talizador, es punto béAsico de operacién, asi como también del
célculo del tiempo en que se amortizard respecto al balance
econdmico para la unidad. La tabla I, nos muestra, con datos
de xperiencia en unidades en trabajo, como varia la vida ca-

talitica para diferentes procesos.

Optimo nivel de catalizador.- Si de hecho nos inclinamos por

catalizadores de platino, veremos que el nivel de platino es
variante para diferentes unidades, y suceptible a diferentes
criterios de apreciacidbn.(Ver tabla II). De é1 depende el pre-

cio por libra de catalizador que debemos pagar.

Perdida de¢ platino.—- Ya sea con el trabajo y a lo largo de las

varias regeneraciones que sufre el catalizador en su vida, pier
de parte del platino que inicialmente tenia. (Ver tabla III)
Da la recuperacidn compensataria por el precio pagado por este

catalizador.
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GRRFICOS Y TABLAS
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