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La r,efrina'cr;iénr . d;_bl petrales .constituve una  de Vla;s
’p\'in’cipa”les'iil‘amas -de la i‘ingenisr’ia quimica. La-rindustria
pecyrbl'iferarvqtiliza“" lay mayoria da lasg operacicnes unltarias",
de’ 1; :ihgeﬁieria au;mi:a ygran parte de la’ modevni’:al::i"c"n ge’

Testa’ industria’ duFante las TGltimas’ dér:‘adars:, pueds = sgr’ T

E atribuidaa 1a adopcinn de los brir{cinic:‘s dela

Mé&xice  cuenta con grandes.  veservas
es razén por la cual es impartante’

adecuado procesamiento .que se: le dé va>l er

actuales de energéticas  crean -la;
pProcesocs industriales paras: converti
fracciones pesadas de petrdlec ‘en““cy:c-'ltlyﬁﬁne‘ ,teé,
qQue son las fuentes energéti:a}. “‘y‘ vaﬁrqu‘uimi:os’i‘més

deusesables. Que los  procesos. _se’ U.An'\g' ,dég}ntgg

raforaacidn, hidreotrvatamiento, hidrodesxﬁte-gracién,
esto no es le importante. Lo seobresaliente es de que s2 trata
siempre de una u otra forma de una reduccidén de peso
molecular sin llegar a metano, gque normalmente se efectda

mediante procesos cataliticos.

Las plantas modernas exigen catallzadores “de gran
actividad para aumentar el rendimients de preductos ligerocs vy
que son fuente de un alte contenido energético, un ejemplo
que precisa lo anterior lo constituyen las:" plantas
cataliticas de desintegracidn de gasdleos tikpw fluido en

donde originalmente se usaron: catalizadores. amortos  -que



aprovechamient

Camision

sintéht:oﬁ

donde se emplean

estan invelucr

conocimientos

obtenclsén dev}

importancia-la-:=

adas

‘EL precioc -de

lcs

s8i a esto se le agrega

reposicidén de

éstos

unidades y aunade gue

el costo de
incrementado.

la operacion,

Si

los

los

dores - es sdlo

catall per s levado
que se necesitan grandaé cantidades de
para 1a operacidn coentinua de las
ne todeos son producidos en el pais,
catalizaderes se ve evidentemente

ingenieros vinculados directamente con

tienen les concestos basices que intarvienen

en la catalisis de el procesce de desintegracidn catalitica,

podrdn manelar correctamente las vaciables invelucradas en

el procesc, logrando

catalizadores,

el adecuado comportamiente de los

esto se  legra con la oportuna intervencién



para,dit;rtar: 1as instrucc ones. ne:eé’a‘r;s ten.la 'a'&ti\}\dad,

correctiva ‘en 'el.,‘:','aso'
corrégil'ila‘:;ﬁb Varl'i
establa ademas  de obtener
deseadas, se. dan :aéo;'fql.-l

deberse esto a. diferencias ajenas’a

necesaric tambien . cénsiderar
realizarse ésta. en l‘as ':ondiv:io’jr‘»es,_;:offéc”g\s ‘éue ‘e‘)fige el
precese, calidad de la ca‘r‘gfa e incius'ijle un disefic
deficiente de la planta. Para  ©1" cass dél profesienista
encargado de la ingenieria basica, -revists gran ,importa‘nci'a
que eéste tenga el conccimienteo de la\sr propizdades del
catalizador, las condiciones gue se requiecen para que El.

procese se lleve a cabo y asi sea genmerade un disefo

eficiente de la planta:

Después de expueste le anterier, es evidente la
necesidad de enmarcar los puntes de apoyo sobre catalisis,
para el casc particular de les procescs cataliticos en la
refinacidn del petréleo, que debe tener el profesiconista
dedicade al aspecto practico de la catédlisis. También se
tiene el reguerimianto de elevar la capacidad de
precesamiento  del petrdleo, para asegurar un eficiente

abagto de los derivades del mismc en el mercado.

Hasta ahora las tecnelogias existentes para los



diferentes procesos,

son “sujetos. de

éet‘uiﬂ’o’, R tndas scnn propxedad

- de'sarral laron.— 1as

;mo\-ééas ’ ‘aue; los :

paio lu:en:1a. Sin .

ambargo,. . la te:nolog{a ne:ﬂsa\‘la pa\a modi‘hcar‘

la unidad; - que . de_ ‘cambios mecénh:os

puedén resultar de  menor. costol si’ sgles xnccrporan ‘log:

antajas

transplantes que son posibles’ ‘de haéerse ’r,yﬂla'é;

econdmicas de los cambies son reallménté ’ bénéfic:rc-sfteniendo :
como resultade: el requerimiento’ de Fe:ipleﬁies mé\s pequedcs
v. consumos mencres de catalizador. De .esto se’derivg una gran
necesidad de la cabal comprensidn & interrelacién  de las
variables, con &sto se v’eré" siinertada’ -1a eficiencia en-la
operacidn de - los  procescs, fdisminuyendc- loz costos  de

operacidn,

Entre los asrpectusr q;.lie d’ei::en ser  culdados - 52
encuentra la  rentabilidad, cemo, es consabideo el aspecto
econsmice es unce de los factores mas importantes, si es que
w el mas relevante, otro aspecto relevante es el de
disminuir y controlar el indice de "contaminacidén ambisntal®
y las estrictas normas gubernamentales de contrel, han
obligade a las institucicnes estatales y privadas a emprender
las coperaciones necesarias para el cumplimiento de este
objetive y por supue;to Fetrélees Mexicancs tiena qua
encausar su mayvor esfuerzo para el respeto de las normas

ecoldgicas.




sel::di nango i Ty

impor tanﬁ ia’para trab

puntos  de. apovb so
efectos ‘de 1"as'i»v’éria:bles volu
enn. el fin d:er;rqu_e”;segi.:d’e“utind‘ady :
dedicaran:- al ien"\plenr Vprra:ti:; de  @stes

disefos, investigaciones, etc.

Paré el. . logre de é¢stos objetivos se cuenta cén una vésta
informacién tanto bibliografica, operati;ﬂ ywdar erkprerii'er'\c‘x:a‘s.w
Debido a gue seria inoperante anexar tal cantid.;-sd de
informacidn, de ésta se selecciona la mas importante y se
hace una planteamiente de loc mds scbresaliente del procesco de
Desintegracidén catalitica de Gasdleos porque es el que
reviste mayor significade actualmente en Meéxice, por los
productos que aporta para la satisfaccidn de las necesidades.
Se presentan también datcs de varias plantas del sistema

porgue representan muy buenes eiemples. De acuerde a los




eFultadSs; Dbtenldus‘

éstas se dan para cada planta esp cifica

De. aqui ‘que. el
capii.:ulns para un maycr. entendimier to
con el capitulo de Beneralldades i Ul‘os'
conceptos basicos, gue van introduciendq Alkle?fo;‘én‘ei.ée&a

de ‘refinacién. Aclarados .los éspgqto§ glgmenf;les'y unaivez

definides, el segunde capitule hace una descripcidn de los
procesos cataliticos de refinacién del petréleo dandb los
aspectos generales de 1los mismos, asi come tambhién la
presentacidn de asquemas y caracteristicas de los procesos,
ademds en el mismo se selecciona el precese que serd sujeto a
un estudic mas detallade siendes é¢ste el de Desintegracién

Catalitica de leche fluidizado de gasdleos.

En . el capitule  tres se -hace una: descripcxon ‘mds,a

detalle de la - planta DEsxntegladora ’Catal tx:a‘”

Refineria de Cd. Madero, . ademas se da




reaccidn:més prebable. Siende el cuarta :‘apitulc- un andlisis

comparative - .del compm‘tamiencor de dc-s,‘ca{:kal i:'adoreys enila

Tunidad Estuﬁiada, r;\ara 'Exue';'al‘ r't!‘ét'é;'i"éi n;xintﬁf_'{:ap'i L

me jor-comprendida‘

arocess - siendoiiqu

s s6n ‘una

‘r‘ééu‘léa’do’ 'ntresi‘s r’g;:n"es'éntativa ) en"
oper‘éc\’én Estabie. Priﬁeramente se pfésentan: ‘el Ana1x§is,
condiciones de cperacién, rendimientos cbtenideos y el control
-de ~calidad de los productos, seguidamente _sa dan  las
especificaciones del catalizader que actualmente se usa,
postariormente se establecen los rendimientos logrades con
tres diferentes catalicadores en etapas diferentes para la
misma unidad, con el Fin de ilustrar la evaluacién del

catalizadeor a través del tiempo, todo ésto se obtuvo con los

datos de la Refireria de ©d. Maderc.

Fara ejemplificar en forma practica los efectos del
hidirotratamiento de las cargas se presentan los datos

comparativos d=2 endimiznto,  calidad  de  la . gasolina .y



“ontenido de azifre “de los  productes; éstos Fsen i de 14
Refineria. de’ Salima Cruz, aungue tambi@n ‘se encuentra l‘a
comparacidn - del -mejoramiento ' de la carga de -una:planta
piloto, lo. anterior —con el fin de dar una visién de los
resultados del hidretratamiente,

las conclusicnes se han preparade a partir del analisis
de los capitules anteca2sores a ésta y para finalizar la
tesis, s@ presentan una serie de aneios con el objetivo de
aclarar dudas y proporcionar informacidn utll perc condensada
que contribuya a la cabal comprensién de los conceptos,
ademds de apoyar la informacidn Qque se presenta a los largo

del trabaije.



CAPITULO I

GENERAL I DADES
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La fuente nétural' mé\s' abundante de hidrocarburus

saturados ss el “petréleo.  La palabra PETROLEG. (del-1asin .

“Petraleum's  "Petr 'piédra v ‘fpleum"= acexte)"bisigr‘\iﬂ'i:,a

aceite de piedra.

que st compoéi:ién es de’ 76%
de hidrégenoc.

En ocasiones pusde contener dlgunas impurazas me:vcladals,
coms Oxigeno, Azufre y Nitrdgenc: tambign' se han. encontrado

vestigios de compuestos de Hierro, Niguel, Vanadio y otros

metales. N
En general, puede decirse que, . segun 'a‘néfl isisvde
patrélen de distintos origenes, la formula

- hidrocarbures saturades est

CrHen+2 de la serie de 1 metano

tipe nafténico.

No se sabe :on~p|‘at:is"
subsuelc. Estudios re:iente

rocas petreliferas de :amp:-s'

un origen orgéniéo, : ya qu




matréi-lra"nrgé'ﬁi:a 1 contenido de Nitrégeno v

otras” sdscénti. pr@:edef de-.

o confirma el hecho . de  que

‘en lugares:

millones de afc

El petrélec s

. formaciones - de:

estados  fisicos: de

" DR
temperatura:y: presisn

mismo yacimiento.

Usualmente, se encuentra e;\ké’l‘ sﬁﬁsuelé én:ima de ‘una
cepa de agua y en la parte shpérior abare:e el gas,
dependiendo de la presidén de saturacién del yacimiento. El
liguide oleeso es de color variable desde el Ambar al negro
algunas variedades rojas, pardas o anaranjadas suelen parecer

verdosas por reflexidn.

El petréles no se encuentra distribuide uniformemente
en las capas del subsuelo; es necesaric gue se presenten
cuatro condiciones para dar lugar a un yacimiente donde se

acumule petrdlec y gas:




1) Deben gx&stir rn:as generadoras, en

haya transfnrmadn

orgéni:h .cdntenxda g

debido al efecto de la presion y temperatur

2) Una'reca.almacenadora, que debe ser‘permeable en forma tal

que bajo presién, el petrdleo pueda ©me verse

sus poros de tamafo microscépiceo. :
3) Uma roca imparmeable, que evita gue el petréleo esé$pe'a‘
la superficie. o [
4) E1 yacimiento debe tener forma de " trampa ", es decir que
las rocas impermeables se encuentran dispuestas de tal ma-

nera aue el petrdleeo no pueda moverse hacia los lados.

Las rocas almacenadorvas en que se ha encontrade

petrdlee son de muy diversas edades geoldgicas, gue incluyens



EDAD GEQLOGICA

PALEOZOICO

NEZGZDICd

CENOZ0ICO

“cambrico-

Silarico

SJurasice’

14

EPOCAS

Ordovicice

Devénice

Carbonifero..

: ?érmxca—' -

Triéslén

Cretacico



as se’ perforal

alcanzar:la :apa”otupad

,el,pétréleu;

comprimide que..br veces sl

d:ééhdosej

cdyas

Ademas = da- praductos. que  pueden

separarse del petrdles uede: actualmente  cbterer a

partir de el]oé un granrfndﬁera de sustancias mediante
procesos quimicos. La désantégré:ién de distintas fracciones
del petréleo da lugar’a ia fo}ﬁé:ién de nuevas sustancias que
por hidrogenacidén, :}oracién; pelimerizacidn, sulfonacidn.y
otres procesos pugdén1  transformarse cen - muchos otrné

compuestos.

Tiens el petréiepit'o ot a_'ngaMa.,d‘e‘ap‘l‘x‘cacién entre - las

gue se encuentran:. ene avimentacisny -

recubridores, soclventes ~§}5]an§es‘fele:£ricos,




recubridores

C.Para) ia'seli:

son escogldes, a‘freglados atuérdo a’

el merc‘ado, los sgr\riéins' os prdduétos a

elaborar, La  mayoria. de las réflnér(%s sﬁn flgklbiesi‘éstb
es, que se tratan de admihisbrér' ﬁéra Ta Sa;aries el mé)or
proveche en cuanto a las alternativas aﬁ opera:ién‘que son
necesarias para au mantenimiento y capacidad preductiva, en

la figura 1.1 se presenta el diagrama de flujo de una

refineria moderna,

Un factor controlante vy significativo en la refinacidn,
es el tipo de crudo que se Usarda en la corvida. Una
clasificacién de les crudos es de acuerdo a el contenido de
pesados, éste depende de los contenidos relatives de tres

hidrocarburos basicos: parafinas, naftenos y aromiticos.

Cerca del 854 de todos 1los crudos caen en las tres

siguientes clasificaciones:

1. Base asfAltica, contiene varias parafinas y residuo
primaric asfaltico (Predominantemente aromdticos
condensades). El contenido de azufre, oxigeno y nitrégeno
son con frecuencia relativamente altos. Las fracciones
ligeras e intermedias tienen un alto porcentaje de

naftenos. Estos crudos son particularmente aprovechados
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para producir: gasolina de . alta . calidad, . .- aceita—

lubricantes de magquinas y asfalte.

Basz parafinica, casi no contiene materiale

De las variacicwes de las fr
los diferentes crudos, Existenv'gf

propiedades generales, como . se ;nﬁ;




TABLA 1.1.~ PROPIEDADES GENERALES DE CRUDOS

Base paratinica

— Gravedad API
- Contenido de nafta
~ Mimerc de cctane de la nafta

- Dlor de la nafta

-~ Tendencia a la contaminacién

de la kerosina

Base asfaltica

BAJA

BAJA

-aLTA
Actpa -

ALTA
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PROCESOS DE REFINACION

Los procasos de refiha:ién(sdn,taﬁ simples como-aquellos-

usados -para .separar-:€licrude..en:fracciones™ o ‘procescs  mis

A lugéf- vila estiructura

complejos donde—‘*!as reécclonm:rt

de los :nnstltuyentes cambxan." refinaclun del petrolen
consiste en obtener me'clas de hldrocarburns con ranges de
dastxlacxén ¥ caracteri=txcas fxsicn—qu;ml:as aprqpxadas,
para  ser utiiizadas en usqs espe;§7xqos,: los cuales han

cambiado’ de acuerde é:iés,ne:esinades'actualés.

Es cnnveniente menc:undr S

los que es somet:dn el petrol o

1. FROCESOS F1SICOS

— Destilacién:
. Atmosférica
« De alto vacio

- Adsorcidn
2. PROCESDS DE CONVERSION CATALITICA:

— Alquilacidn

— Desintegracisn catafiticaiﬂéigaséleos

- Desulfurizacidén

- Hidrodesintegracién’deresiduales



Hidrotratamientc
Igemerizacidn
Polimerizacién

Reformacién . catalitica:de naftas

3. PROCESOS DE CONVERSION TERMICAT

>

Desintegracién’

Coquizacidén

FROCESOS DE EXTRACCION CON SOLVENTES:

Desasfaltizacién
Desparafinacisn

Extraccisn de asfaltenos (IMFEX)

Extraccidn de- aromaticos (UDEX)

S. PROCESOS DE TRATAMIENTO:

Extraccion de mercapténos (OXIMER)
Tratamiento caustico

Tratamiento Acido

Tratamiente de arcilla
Endulzamiento por oxidacidén
Eliminacién de dcidel . sulfhidirice y

remocidén de gas Acido.

21



&. PRODUCCION : DE- HIDROGEMND

7. PRODUCTOS MISCELANECS -

La refinpacién ip "deét!iécién del
petréles. i lLas fﬁé:clbnés,‘ m}s'kd$ada§: en . 1a

réflnaciﬁn‘delipetréle:?":

- - Gases 1ig€ros, metano, étano:;:#{én
ebullicién -1&1 a —42@ - °C) . usado épmo“' ;
refinerta /o alihantééién“‘}ééraif ,1&;’{’ bﬁnbes;s
petroguimicos. ) -

- Prepane (punte de ebullicidn —4a—=ﬁs;ifdeﬁte:de,éasili:uaf
do (LPG liquefi=d patrolaumygaﬁ) y alimentacidn para pro-
cesamiento de petroquimicos.

- Butancs (rango de ebullicién -11 a -0.5 °C) mexclado con
gasolina para elevar su volatilidad y alimentacién para
las plantas petroguimicas ademas de ser una fuente de LFG.

- Nafta ligera ( rvange de ebullicidn, -1 a 148 =C ),
compenente de la gasclina, Cuande es depentanizada, pusde
mezclarse con nafta pesada y servir como alimentacidn

para las plantas reformadeoras cataliticas.

= MNafta pesada (rangc de ebullicidn 149 a 204 =Cl, alimenta— -

ci¢n de las reformaderas cataliticas, mezclada con gasdlec

ligere se hace combustible de aviacién.




' dérraﬁé.
e Gaséieo pesado (;ango de ésdliipﬁén
nado con gasdleo de vacio gé ra}él
tas de desintegracién catal;ticé;’v ] i
- Basdleo de vacie ( rango de quilicfén‘ﬁ}S anaé;?cf), E;
alimentacidn a las desintegradéras‘:atéliti:és y,és fuente

de lubricantes.
- Residuo (rangce d=2 ebullicién S94 =C y mayeres) fuente de
aceite pesade cuando es mezclado con gaséleos; fuente de

asfaltos, ceras y combustdleos.

Las naftas son cominmente referidas a aceites ligeros;
la kerosina vy los aceites ligeros son  los destilados
medios; los gasdleos de vacic y residue representan 21 erude
reducide., En la figura 1.1 se muestra el diagrama de flujo de

una refineria con sus producteos finales.
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PROCESOS 'DE 'CONVERSION®

deCERvRrsiénTEn. latretinaciénidels pj

Varian en’ st vanuralsz

7 pere tisnen - des plntos’ 2R comdn:

Eredutir mads Cy mejos gasating. Unlinérements

T de gasslina Fdetan Vb'farr'irl de

procascs - da2i. desinteg\'a}: ién"

La

isomerizacid

gasolina de . un

PROCESOS DE CONVERSION CATALI‘TXCA‘Z

lLos croceses cataliticos e la‘refinacidn del petréleo



son: . reformacisn catalitica, "desintegracidn. cvatalyyx"ti:a;,
hidrodesintegracién e . -~ nidrotratamiento. : E Al&ui llai:‘iyén‘,,,': el
~dimerizacién, polimerizacién. & iépmerl’v ; SR procasas
también importantes,’ pero ) no -;Hanen la ,m:xsma; ;rnqgnitud que
los procesos de desintegracidn. ‘ - : [

Los procesos de desintegracisn caéé\liticaiestéﬁ_ ligados:- -
con 1la mayor produccicén’ de. gasclina. de ‘un "b‘,arr,xl‘,dé'

petréleo. El hidreotratamiento es - pril1CipalmEﬁ€e, A'p'an-a

desulfurizar la alimentacidn de  las reform’adoras,:

aliticas
y desintegraderas cataliticas, el hid’rntrel\t;amiené‘u. Ces
también usado para deswlfurizar destilyadc-s”'mec;i"c-s.' ’La'
reformacidn catalitica, alguilacidn, 7 ,dime;-iza:io‘h;
polimerizacidén e iscemerizacién son pro:ésus usadog’ pél'a

producir gaselina de alta calidad.

HI STORTIA

Hasta hace algunas deécadas, el productc del petrdlec que
tenia la principal demanda era la kerosina, la cual se
consumia para lamparas y estufas, desechandcse las fracciones
mads ligeras. Al introducir el uso del gas y la electricidad
disminuyd la demanda de kerosina, aunade a estos factores se
did primere la aparicién del automdvil le gque condujo al gran
auge de la industria automotriz, asi se originé un elevado

aumento de los requerimientos de gasclina para sus motores,




1o que ha pr'orvcnz:adc- gque'se’ “traten  de “cbtever

mavores ‘de’ gasalina qua 1a contanids 2 Foomma

el crudoy esto conllavé .a  elevar 1la cr.\i:acidsd de

procasamiento “de cruds

“ra’ creciénte demanda: dg gasolina ha ebligade a recwvir
a . un héto'ic- >1$0\' el que, ‘algunas  de las. maléculss mas
pesadas, de Elevécm ounto de ebullicidn, comprendidas dertro
de los limites del  gasdédleo ( .se considara.hasta el dzztilado
de AES “C). se transfnr@en en :tras mAs iigera; con limites
de la gaselina, Cuandg.las fracciones mas. altas se.zalientan
bajo presidn, 1aé n;olétula"svgv'v-:;ndea se “rompen™ 2w obvaz ;n%s
nequetias ‘disminuyendo ‘glﬂ‘pUntn ‘de ebullicidn -de éstas

* desintegracism "y mediante

2s menos voldtil.

En un principio;
partir de hidrocarhﬁrn lbgraSa_:ﬁﬁ—pfééeéné
térmicos (Frocesa ; Tosin d_é- les

inconvenientes que

siguisntes:

- Bajos rrerndimireritcvs e

dos con respeéto'a;lé tafga f}es:a a;1 entadas
- La operacisn 'de]‘pf ceso .. :

se trabajaba perlotes, 51

5
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—-Alta formacidn

‘de carbén en-los fluxes de los calentadores- .

an periordyns' pequedos.

Despuéside’cada’corrida’era necesa

con ‘quemado’ de Carbén.
-“La’ planta .’ trabajaba en condicione

"¢ temperaturas de 371 eCly presiopes

VPara -superar’ as ;frlantas, se

catalizadores a

{nicid la. investigaci
Rivel. industrial. A . partir de ia,dé:a:ia d‘ej 1940, se demostrsd

la  importancia  comercial del’ kpriher catalizador,

(Arcilla . de B;nktnnif:a . aﬁti\}ada ‘eon . Acido), para la
desintegracidn :atal‘iéi:a' de k'.gaséleos,‘ marcindose de
inmediato grandes diferencias entre los proceseos que emplean
el catalizador. y los. Gonvencionales, .en cuanto a rendimiento

y calidad de los productos principalmente.

De ahi la razén por la cual se hiciera hincapié en el
pleno perfeccicnamiento del catalizador, que se empezd a
utilizar en los proceses de refinacidn y posteriormente en
los procesos de petrogquimica. En la actualidad las plantas
"desintegradoras térmicas" han sidoc adaptadas para

convertirse en "reductoras de viscosidad" (Visbreaking).

La gaseolina es un producte principal,’ el cual los

refinadeores hacen y venden en mayor volumen. ésta se define
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“en motores:

gasolina-es rcuatro ,ti‘pojsr

3 en"su{s ﬁropiédades T de

C oie hidrégenc en :

“cuatroitipos

~ haftenos y. il

—zarématicos

Hay :antiﬁades menores de otros compuestos como lo son:
azufire, oxigeno y nitrdgenc, la gasclina es la fraccidn de
Vrers'c'a'la'de ebullicidén del n-pentano (Cs) 221 =C {punto real de
ebullicién), también se denomina "gasolina desbutanizada" o
"gasolina estabilizada" y es de 10 libras de presidén Reid de
vapor. La presién Reid de vapor es una prueba de laboratorio
en la que se mide la presidén de vapor de una nafta (gasolina
generalmente) a 3B =C, es importante para determinar las
caracteristicas de ignicidén de cocmbustibles para motores, asi
como para la seguridad de ¢ransporte y almacenamiento,
también para conccer la tendencia a la formacidn de vapores

en sistemas de gasclina.

Cerca de la mitad de la gasclina que se produce en la
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actualidad:

pesados.i;

Esta ualtima :ara:téristiéa es ‘en  1i'a:tualidad‘de gran
importéncia, Especialmenter Vt;aéégdaée V”’déréaQSISna BE
aviacidén o para motores de alta relacidn de compresidn.
Una mezcla de vapor de gasolina y aire arde con viclencia

- casi explosiva en el cilindro del motor de combusticn
interna; la expansicen de los productos gaseoscs por efecto
de la elevada temperatura alcanzada mueve el émbelo,
transmitiéndose ésta fuerza a las ruedas de un automévil o a

la hélice de un aeroplanc.

Para comparar la propiedad antidetonante de las
distintas gasolinas, se toman como tipo dos de los
componentes puros: el iscoctanc CeMie (2.2.4-trimetilpentanc)
y 21 heptano normal CoHies. El iscoctanc que dificilmente se
hace detonar, tiene asi excelentes propiedades

antidetonantes, recibe un namero de octanc de 100 mientras




an

que el hEptano,"normal; l:arken:e.'r

quemarse: en: un motor de ex plns;én

el namero -de nrt:”t:anc‘si de'erro.
mezcla sintética de‘ octane '
propiedad antidetonante quer Ia gasnlina deique:s
el pamero de octano de ésta.
automéviles, este namero oscila entre 71 Y- 7 MON ‘en NOVA Y

MAGNASIN respectivamente el casn de México.

La gasclina se valora prxncipalmente en. términas del N

namero de octano, siendo :onveniente a:laral‘ a de> laﬂ

expresién el ndmere de cctano. REsumiEndn~ 105 diferentes

tipes de namerces de octano se definen come slgue.

1) Research Method ( A.S.T.M. D 908 ~ 47 T )'
2) Motor Method ( A.S.T.M. D357~ 47y :
3) Loan — mixture Rating ( A.S.T.M. D &14 — 48 )

4} Supercharge Methed ( A.S.T.M., D 90% - 48 b}

Estas pruebas se corren todas en 2l motor patrén CFR,
pero baje distintas condiciones con la ek{cépcién del método
supercharge. Los métodos Reseach y Motor son de importancia
primordial en las consideraciones de las propiedades de los
combustibles, ademds de ser los utilizados como patrones en

la actualidad.

El numero de octane research.( Research Octane Number
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RON‘) - se! determi s de detonacisn

de 1a g”sso’l” na; ¢ t.Cooperative: Fuel

Research’ ) ‘med{ante “un’ ensayn,“égyﬁﬁdéP'»de‘léhor%tdrio't
Ha&q51~ASTH; delﬁé?adbsLQAE:pfnébés'de motores ). Tanto el
,éngayo gafa detéc;aF élz RON y.el MON ¢ Motor Octane Number ,
n&mérb ae oﬁcano Motor) emplean él misme motor, pero a la
ﬁédhina deben hac#rsele ciertos ajustes. para satisfacer los
vequisitos especificoes, en cada prueba, s usan ademas
diversas variables de coperacién. For ejemplo, en el ensayo
Research la velecidad del motor es de &00 rpm y la mayer
parte de los otros métodos utilizan una velocidad de F00 rpm,
la temperatura de la camisa es de 100 °C y las principales

diferencias sa refieren a la temperatura de la mexcla y al

avarice de la chispa.

Generalmente para la misma muestra de gasclina el RON
suele ser mas alto que el MON. (Las diferencias mids marcadas
entre uno Y etre  ocurren cuando la muestra de gasolina

contiene grandes cantidades de clefinas y aromdticos.

El ndmero de octano de ( en ) carretera de una
gasolina se determina en automéviles especialmenta equipados
para ese fin y baje condiciones reales de transito por
carretera. Este ensayes es la mejor forma de determinar las
caracteristicas de detonacién de 1la gasclina, se ha
observade que el namaro de octane en carretera se

correlacicma mads estrechamente con el MON que con el RON.



hes:aceptado. como.

i El metode’ Researc

calidad, . __Sntidgtonante} deilo :nmbustibleé ;u#ﬁdld" “los

vehicules' son operades .| bajo “eondiciones noj an severas
aszeciadas \:on'velocidades menoyres’, L'alrdibf‘eren"t.:yvia"»éntre'el. ’MUN
y el RON de un combustible dado 5§n pleomo, éé :c‘ﬁc;ce como
su susceptibilidad, por ejemple la gasol‘ina de alto contenido

de olefinas es muy susceptible.

El" namerc de . octanc aumenta agregando sustancias
la mads ampliamente usada es el tetraetilo dé plono,
Fb(CaHs ), que <=2 obtiene tratando una aleaci<dn de sodio-—

pln}n]n con clorure de stilo: : -
aNa Pb + 4 CeHeC1l —————= Fh (CaHlmde + 4 Na Cl + 3 Pb ...(1)

Ya que en la explesidén queda libre plemo metdlico que
destruye los contactos de ignicidén, se afade también a la
gasclina algo de bromurc de etileno, CaeF.Bra ( etilenc +
broms ), que proporciona el bromo suficiente para
convertir el plemo en bromuro de plomo ( unocs SO cm? por 100

litros de gasolina ).

El tetrastile de plomo es sumamente venpencse  y es



absorbidoipor

impue'srt;; Ha:é;ta llegar

Otro’ _ant{de!toné’nte
- es’.el. tetracarbonil
perjudicial pgfa; los;cilindro

inutilizades.

Para fines especiales ( :ombust}il‘:l

hélice) es necesarioc utilizar }gasoliﬁ

octane de 100, que se obtiene ‘mezclando.

naturales por mencionar una forma.

El isooctane se cbtiene combinando el iscbutano con el
igobutilenc en presencia del Acido . sulfdricce o Acide
fluorhidrice concentrados. El namero de - octano.. 100
considerado tedricamente come mdximo ha side recientemente
superade. El nechexano, formade por combimacién del isobutano
y el etileno, altamente susceptible a el tetraetilo de plomo,
tienen un numere de oectano de 114 y el “triptano”, 2.2.3
trimetil-butano, obtenido cataliticamente a partir de
hidrocarbures saturados, tienme un poder antidetonante 1.5

veces el del isooctano.




CAPITULO II

DESCRIPCION DE LOS PROCESOS CATALITICOS USADOS EN LA
REFINACION DEL PETROLED



- Desuifuf};é;vég,,_

- Hidrédes;ﬁteérac&én‘de rgssﬁug;es;
- Hidrotfatamiento qe hidré;a;ﬁufqg,
- Xsumeri:aci&n, s
~ Dxidacidn de mercaptanos,

-~ Polimerizacidén,

~ Reformacisn catalitica de naftas .y,

- Recuperacidn de azufre.

ALOUILACION

El desarrolle de la alquilacidn en el procesamiento del
petrélec en la década de los 30's y durante la Segunda Guerra
Mundial, fue dirigide hacia la preoduccién de la mezcla de
alte namerc de coctano para abastecer 1la gasclina para
aviacidén., El preocese de dacido sulfurice fue inticducido en
1938, e1 de alguilacién con acido fluorhidrice en diciembre
de 1942. La gran comercializacidn tuve lugar durante la

Guerra para la satisfaccién de las necesidades militares.
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 A'meﬂiadp5ide‘los'éﬁos~$0‘s;71a deméﬁdélﬁeﬁ;a gaselina .
de aviacién di§m§hdYé*'Y los reqﬁerimientns de calidad de  la
gasol{na ﬁara vehkculés'se xncremanté; por io Aue el preducto
de alquilado .se destind para este servicio. Los licenciadores
trabajaron eﬁrel disefic del proceso de alquilacién, para el
cambic en la produccidn de combustible de aviacién a gasolina
para .vehiculos. Las nuevas plantas fueron disefadas para
emplear: propileno y butilencs, en lugar del butano-butileno
formalmente usado; algunas unidades han side construidas
especificamente para alguilar propileno. Recientemente la
isemerizacién del n-butane ha sido utilizada para producir
iscbutano adicicnal para la alimentacidén de las unidades de
alquilacién, Las unidades de fraccionamientoc de las dos

operaciones sugeridas se enlazan en un disefo coman.

La reaccidn de alquilacidén es practicada en la
refinacidn del petrdleo, es la unidn de una colefina (etileno,
propileno,butilencs v ami lenos) con isobutane mediante
reacciones de adicién de los bhidrocarburos para que se
encuentren el producto ubicades en el rango de las gasolinas.
Las olefinas alimentadas son provenientes de los gases
producidos en las unidades de desintegracidn catalitica. El
igohutance es recobrade de los gases refinados o producidos

por la isomerizacidn catalitica del butano.

La alquilacidn qguimicamente puede ser llevada a cabo

como una reaccidn: térmica, térmica-catalitica o catalitica.
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. én '1;>~;lqﬁilaéién btérmica;:atalibi:a, el etilenﬁ o
prop?lenﬁ{es*:omhipado cen-iscbutane de*Si a ESE'°Cky‘de 21a
" 70-kg/cm® en ‘presencia  de un catalizador metal'haluro; tai
como :el"cloéuro‘ de aluminic. Las condicione% son ﬁeﬁos
severas én la>alquilaci6n catalitica, Las olefinas ( Cu:Ce ¥
Co i son. combinadas con isobutano  en ;a preséncia de un
éatali:ador dcido ( Acido sulfarico o Acido fluorhidrice ) a
bajas: temperaturas y presicnes ( -1 a 37 =C y 1 ‘a 10.5
kg/cm® ). La produccidn de alguilados, basados en la
alimentacién de olefinas. estdn en el rango de &0 a 1460 «C
dependiende del pese molecular de la olefina. Debutanizada la
gasolina de alguilacidn ésta tiene un rango de %0 a %S

cctancs y puede llegar a obtener gasolina de 100 octanos.

Entre los procesos que ofrecen las compafiias

licenciadoras se encuentran:

— Alquilacién con Acide sulfarico ( Kellegg Co. )

-~ Alquilacién con cleruro de aluminio ( Phillips Petroleum
Co. )

- Alquilacién con Acide fluorhidrico ( Fhillips Petroleum
Co. )

- Alquilacién con acide flucrhidrice ( UDOP )

~ Alquilacién con efluente de refrigeracidn ( Stratford

Graham Engineering Corp. )



as

Dos del,las 'unidJaQF.-s Vd’e alqu&l§:ién catalitica que. estan
en sar\;icid en  Mexico, ucili:an%él Broceso ’F"hiilip,s:' que®
prnduce‘isoﬁctano a partir de la alquilacidn dal buj:ileno con
isDButano en’ presencla de: acldo fluorhid\-icn‘f:;anhidro} Como

catalizadow.

Poer lo que a continuacidén se va a describir ;'m’aé,

ampliamente. La caracteristica escencial de éstos procesosise

imuestra en el diagrama de Tlujo de la f':gura"'a;l‘

variaciones minimas este disedc puede ser ' usado’ con’
diferentes variedades de alimentacidn para producir gaselipa’

o gasavidn.

La alimentacién liquida seca conteniende olefinas e
igohutane es cargada para que se combine en ‘el -reactor
asentador de disefc exclusive de Phillips. Este disefio usa el
principioco de la diferencia entre gravedades, para gue exista
la circulacidn de HF a través del enfriader para que entre en
contacte con la gran cantidad de hidrocarburo dispersado en
la tuberia del reactor. La fase hidrocarburc que es obtenida
en el asentador sSe alimenta a la teorre fraccionadora
principal en 1a que se efectia la separacién de LPG, propanc
producido, 1isobutano recirculade. n-butano y alguilade. Las
pequedas cantidades de HF son eliminadas del propanc

producido, en la pequeda torre despojadora.



f | }
TORKE FRACCIOHADARA TORKE AGOTADORA DE KT
ACUNULADGR
‘RECIRCULACION TR ISOBUTANQ ‘
& FRAZANO
; v:é'v BUTANO
ISOBUTANO ALQUILADO
CALNTADOR
\ J

FIGURA 2.1, ESQUEMA DEL PROCESO DE ALQUILACION CATALITICA CON HF ANHIDRO COMO CATALIZADOR
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TABLA 2.1. RENDIMIENTOS DEL PROCESO DE ALGQULACION A PARTIR DE
PROPILEND ¥ BUTILENO, MEZCLADOS COMD ‘AL IMENTACION

Alimentacidn,liq.%Vol.

Propilenc . 24.86
Propanc - 12.5
Butiieno 30.3
Isobutano 21.8
n-butanc T 7.5
Pentenos -
Isopentano : 1.3
Pesados ; : v'!,- ‘
Total ~100.0 .

Por barril de olefina convertida

Alquilado producidotbarril) Tal7sst
Isobutano consumide(barvil) s 1.175
. Propiedades del alquilado estabilizado:

Gravedad, o API . 71.1

PVR, psi &=7
Destilacién ASTM, ofF

10% 170

s0% a1s
70% - reet
90% 233

TFE Co 290
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DESINTESRACION CATALITICA . DE GASOLEDS ;

La desintegracisén tatélitica es'un 'pt'oi:"esc- de’refinadién
utilizado en la conversidn de un amplio ranéci de’ destilados’y
fraé:innes pesadas de petrrdleo, bpara 1a pr»:-dur:ci:‘m de
productos de menor pese molecular, sin que‘ se llegue=a -
matano, obteniéndeose gases licuados, gasoliné Yy destilados
intermedios. El catalizador puede estar en un lecho: fijo,
movible o© fluidizade. La primera planta de desintegracidn
catalitica fua de leche fije, sin embarge ahora la mayoria de
les procesos se efectda en lecho fluidizadeo, La actividad
natural o sintética del catalitador compueste principalmente
de silice/alumina o silice/magnesia son empleadss en forma:
esférica, extruida o microesférica. Para catalizadores d=
similares: composicicnes y g@rade de desintegracidn, se han
obtenide mejores resultades con los catalizadores sinteticos,
porque éstos producen gasolina de menor golpetec en los

motores de los vehiculos.

Los recientes logros en la fabricacidn y tratamiento de
catalizadores, ha dado a éstos mayor: tiempo de vida,

selectividad y calidad de les preducteos obtenides.

Usualmente la preparacidn de la alimentacidn
teliminacién de sales y asfaltos pesades) se puede obtener
de: coquizacién, propano de asfaltado,extraccién de furfural,

destilacién a vacio, reductora de viscosidad, desintegracidn
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jteﬁperatura,

‘catalizador—aceite (-relacisn

hora qf e’,em‘.ra al reactor por el

peso del’: aq‘e‘ité:;carg'aaq Pe m:hoir‘a; {, ’espat_in velocidad ¢ peso
o volumarr{ ‘del a‘i:éh:é :_a’{-gado pc;\' hora, por p‘eso o volumen de
'cat_alizado{- en: la zona . de reaccidén ). Hay gran flexibilidad
en la distribucidn y calidad de los productos. El "incremento

de conversidén pusde obtenerse por:

1) Temperatura mds alta en el reactor.
2) Presidén mas alta.

3) Espacio velocidad mas bajo.

4) Relaclén catalizador-aceite més alto.
5) Dispersidn de la carga.

&) % de recivculacidn.

7) Actividad del catalizador. Trme e

Actualmente la reaccién de desintegracidn - se lleva'a
cabe en el elevador de carga debido a la alta actividad de

los catalizadores sintéticos,

La fase densa en el reactor desaparece ya que de existir
daria un mayor tiempe de residencia y se desintegrarian los
hidrocarbures hasta hidrégene, diéxido de carbono, agua y

carbén, Los nuevos proyectos tienden a eliminar la placa
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perforada‘y‘prolcngér‘élrklévadnr?de‘caﬁga hasta

de les ciclones:

recipiente se

liproceso

"Algunos: ‘de los ' procesos que:_bfrggé _compafiias -

licenciadoras paﬁa la desintegraciénf&atél‘ , jaééléoé

s50N:
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{Ezsa Research and Engineering Co.. )

Airlift TCC ( Mobil 0il Corp. ) .

- Flexicracking ( Esso Research and Engineeriﬁg Co. i~

— Desintegracidén catalitica de lecho fluidizaqo ¢ Gulf
Research & Development Corp. )

- Desintegracidn catalitica de lecho fluidizade ( Texaco

Development Corp. )

Desintegracidn catalitica de leche fluidizado ( Universal

0il Products

1

Desintegracidn catalitica de leche fluidizado, Orthoflow
( Kellogg Co. )

= Houdriflow ( Houdry Div. of Alr Froducts and Chemical Inc.)

Desintegracidn Ultracat ( Standard 0il Co. )
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a a(:tuar:lryid:éd_‘ es el

cataliticas

gaséleo pesado primario; conie

de menor peso molecular, de 'mejor.c'al.\daa'y de m:a‘ynr

el mercade. Las condicicnes de oper. pueden,

variarse para una mayor prndu:cbi:’mpdé -] épii‘na" de alto:
warere de  coctane, olefinas - ligeras p’\araf al:iuiia:lén L

alimentacién de plantas petroguimicas vy aceites dissel. Esta

planta consta de las siguisntes  secciones:: “desintegracieny i s

fraccionamiente, tratamiento .y estabilizacidn, pero séla se

va a describir las seccidn de desint2gracidn catalitica.

La compafiia Kellogg para melorar el disefie, incerpora el
sistema reacter elevado en la alimentacidn, que es inyectada
por una multiboquilla. Como caracteristicas del disefo seon:
la excelente fluidizacidn y centvol de la temperatura, porgue

el flujo de sdlidos es totalmente vertical.

El diagrama de flujo de 1la figura 2.2 muestra las

caracteristicas del disefo de este proceso para makimizar la
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produccién de ‘gaselinas con un :atai}ﬁaqéri,;eoiitiéﬁ. La
alimentacidn fresca es introducidac a‘uﬂ'{eleygdcr:véféicalr
externo mediante la inyeccidn’ miltiple’ en IA,Bireﬁclﬁh del
flujo del catalizador. Los ciclones son prq&iéibs de' una
salida elevada para efectuar: una efectiva éépara:ién del
catalizador contenide en los hidrocarburos, ﬁara evitar la

redesintegracidén de la gasolina.

La forma del regenerador, un disefo Unico y la operacidn

supone la pequefia posibilidad de que exista carbén en los

productos, asi la recuperacidn de productos liquidos es

mayor .

El contenide de carbén en el catalizador regenerado es
de 0.1 a 0.05% peso, siendc mejorades con la combusbtidn

completa de CO para el contrel de emisién del mismo.



\. J

FIGURA 2.2. ESQUEMA DEL REACTOR DE DESINTEGRACION CATALITICA, ULTRA—ORTOFLOW.



TABLA 2.2.— RENDIMIENTOS DEL PROCESD DE DESINTEGRACION

CATALITICA DE GASOLEDS

Cenvarsidn, % Vol 81.0
Cws ~ 230 =C gasclina, % Vol - b4,
Butano-butileno, % Vel 18.4
Fropanc—propilens, % Vol 10.7
Aceite ciclico ligero, % VYol - 14.0

Aceite decantado, % Vol 8.0
Ce ¥ mas ligeros, % peso { inclﬁyendo HaS ) 4.4
Mamerce de octanc:

Research (RON) T T 91-93

Motor (MON) B8o-82
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DESULFURIZACION CATALITICA

Inicialmente 1los procesos._ ,qé” esulfurizacidn.  fueren

similares a los de tratamiento - con’

temperaturas en el rango de 371 °C-. ‘El,eéfﬁerz p\'hv;l:ipa‘lves

para desintegrar el enlace carbén-azufre,  pero’.algunos:

hidrocarburos son también desintegrados. .

Este tipo de procescos se comienza a eliminar en pro de
la desulfurizacidn empleando el principio de tratamiente con
hidrégeno debide a que es menor el costo del catalizadeor, a
su simplicidad y a que en otros preceses se producen
considerables cantidades de hidrégeno. Actualmente este
proceso as usado para mejorar situaciones aisladas en
refinacién y en las refinerias ha desaparecido casi por
completo. El proceso es cominmente conceide como

"Desulfurizacidn Catalitica PERCO".
Las compafiias licenciadoras ofrecen para este proceso.

- Desulfurizacidn cicloversidn ( Phillips Pet'\'ol‘eum'l:o. })
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- Desulfurizacién catalitica’ G;-ay'( Gray: Process . Corp.-)

Se prnl:ed‘e a :ontinrua:'u;ni"a aes:ribir Vel‘pro:escn de
Desulfurizacidn catalitica PEth, del cual se encontraba una
planta aun de la Phillips Petroleum Co. en la actual
desaparecida refineria de Azcapotzalco en HMéxico. Aunqua
adem‘és estas plantas constan de un refraccionamiento de
gasolina para la eliminacién del 4acide sulfhidrico vy
compuestos ligeros formados, sdlo se describird el proceso de
desulfurizacidn, en la figura 2.3 se muestra el diagrama de

flujo.

Es un proceso catalitico continua de leche fljo para
desulfurizar: gasolina, kerosina y otras fracciones ligeras.
En este procese la alimentacidn generalmente es gasclina
primaria y gasolina proveniente de la planta reductora de

viscosidad.

Estas desulfurizadoras emplean Pauxita como catalizador,
é4ste puede ser regenerado opcionalmente con aire y vapor a

&48 =C.

Algunas unidades usan reactores simples y el catalizador
gastado se desecha. La alimentacidén se vaporiza y se pasa
por el lecho catalitico entre 343 y 454 °C, con presiones
arriba de 3.5 kg/cm®™. TYodos losi compuestos de azufre excepto

los ciclicoes pueden ser descompuestos formande 4cido



Y PROPANO

\
FIGURA 2.3. ESQUEMA DEL PROCES0 DE DESULFURACION CATALITICA, PERCO.



sulfhidrice 'y disul

2.0 %

Gasolina estabilizada

Gas combustible

Butano

HIDRODESINTEGRACION CATALITICA DE:RESIDUALES

La hidrodesintegracién catalitica es 'tal ve:x el aQan:e
mas signifj:ativor en la tecnologia de la refinacidn del
petrélec en los Gltimos  afos. Es 'un'bra:é’so eficiente’ que
trabaja a altas temperaturas, es. un métode catalitico de
conversién de: destilados medics o materiales residuales
pesados ( Tfondos de torres de alto vacio )} a gasolinas de
alte nimere de octanc, carga de reformaderas, turbosinas y/o

aceite combustible de alte grado.

La hidrodesintegracién catalitica es un procesc muy
diferente a la desintegracidn catalitica, ya que la carga de
las desintegradoras cataliticas son gasdleos virgenss, en

tanto que la alimentacién de las hidrodesintegradoras



sa

generalimente’ consiste en- gasslees . derivados' de.unidades de:

dasintagra

‘s ellasfalto,

“alto vacio.

'Cnﬁﬂnmente'r 1a‘ hidrodésiﬁtegracién cnmpleménéa la
deslntggrackéﬁ catalitica  ewnw lugar de reempla:aria 'eﬁ los
disefios de las nuevas refinerias que estan en construccidn.
La justificacidn para el uso de la hidrodesintegracidn es el
relative beneficic econdmice de preduccién de gasclina a
partir de residuales pesadcs, la adicidén de estas unidades a
las refinerias incrementa el velumen de gasclina producida al
mismo tiempo que reduce los residuales negros de bajo valor

econdémico.

Algunes de los progreses del procese que mencionan los

licenciadores son:

-

Mejor balance de produccidn de gasolinas y destilados.

2. Mejoramiento de la calidad de gasolinas en: ndmero de
octano y sensibilidad.

3. Mayoer produccién de gasolina.

4. Reduccisén en la produccidn de residuales pesados como el

combustdlen.

u

Complementa a la desintegracidn catalitica.

Quimicamente se puede observar comoc una combinaclién de:
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‘Es también una

desintegracién,. hidrogenacisn e isomerizacisén

gédeAeLQh{& ééénQ'bombiﬁado'hASta :

© E!r catalizader ‘‘para:’,
base de aldmina. en conjuncien ‘con

idrogenacign :qmo'eliplaeino, nique@, molibdeno u

Los. brﬁ:esos comerciales de hidrodesintegracidn son
ocperados con-temperaturas entre 204 y 426 °C, presiones de 7
a '151 kg/cm®, el consumo de hidrégeno depende de: la

alimentacién y el catalizador empleado.

El flujo del procesc consiste escencialmente de la
mezcla de hidrégene y alimentacidén, entonces se calienta y se

pone en contacte con el catalizador en el reactor .de lecho

fijo a'la presién parcial del hidrdgenc especificada.

Entre los procesos que ofrecen las compafiias

licenciadoras se encuentran:

- H~0il ( Hydrocarben Research Inc. y Texace Development
Corp.

- HC Unibon ( Universal 0il Petroleum Inc. )

~ Hydesintegracidén ( Exxon Research and Engineering Co. }

~ Hidroconversidn ( Linde AG ?

Hidrodesintegracidén ( Institut Francais du Pétrole )
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Isodesintegrac 1én - l:hékn-p,n

Isomax ¢ Chevron Research: Co
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En México se tiene el proceso H-Dil enkl‘a refineria de

Salamanca, que a continvacidn se describe:

El H-0il es un procesoc de hidrodesinteg;a\:ia;l:\ diseRado
para transformar- residuos de alto vacio, asfalto y extraccidn
a fracciones mas ligeras y mds valiesas. £l preocesco incluye:
desulfuracidén, demetalizacidén, desnitrificacidn y una gran

flexibilidad de la conversién.

Se aplica principalmente en la convarsidn de todo tipo
de alimentacién a productocs destilables ligeros vy crudos
sintéticos: desulfurizacidn y demetalizacidn de otros
residuales para servir de alimentacién a FCC o a unidades
coquizadoras, o para vende2rlos como aceite combustible con

bajo contenido de azufre.



Las operacicnes pqedeg
alimentaciones’ t:’ﬁi:a’s: ’V'r'-es’i;d/ubl
prin:ip‘almente merzlrc.;‘v:en dhifre‘rrernte's, ﬁroporcio s
de vacio:.y atmosférico . VV ma.
atmosférico y extractes.:
de metales en 1a éliméﬁﬁé;;é

Econémicamente se puade ‘mejorarial imentandcs:

1iquide, a través deli catalizador.

3 diagrama de flu.ioi de 'la " figura . 2.4 muestra la

operacidén utilizande recirculacién de fondos™ de vacio para

convertir_el 90 a 97.5% de} residuc en materiales destilados. -

La operacién con recirculacién de fondos. de vacio se derivd
del procesc H Coal gque fue desarrcllade y sucesivamente
probado con residuo de vacio en una planta piloto para el:

proceso H-0il.

Las condiciones de operacisn se encuentran en el rangoe
de 71 a 282 y de 399 a 454 <C con requerimientos de hidrégeno
de 300 a 2000 pcs por barril de alimentacién. Las condiciones
exactas dependen de la carga y del producto que se desee

obtener.
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FIGURA 2.4, ESQUEMA DEL PROCESO DE HIDRODESINTEGRACION DE RESIDUALES, H~OIL.



TABI;A 2.4.— RENDIMIENTOS DEL PROCESO DE HIDRODDESINTEGRACION

DE RESIDUALES

Ypeso %vol o AFI S,% peso ’ Nsppm
Alimentacidn 100 100 &.5 L 0.35
Productoes i
HaS 3.2
NHs - 0.8
Cy ~Ca S.2
C.-204 =C 18.3 150
2064-343 =C 26.0 &70
343-523 °C . 382 ~Tar, 3076 .
383 =C 10.7 106,07 7210
C4~523 <=C 82.5 98.4 1646

Consumo de Hidrdgene pcs/barril - : . R 1,240
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HIDROTRATAMI ENTDS DEHIDRDCARBURDS

un atil ,en'

prnceso

Las fun::c«nes del h:drotratam:entn . sont la remn:iér\ de

compuestos de. azufre y nxtrngenu ademds de otras 1mpure’as,
“la saturacidn comn hidrdgene de olefinas y/o arométi:os v el

Endqlzamlentn de la hidredesintegracien.

El preocesc desulfuriza, hidrogena y mejora la calidad de
un amplie vange de corrientes de hidrocarburcs. Este proceso
reduce la cantidad de azufre de naftas hasta los niveles
requeridos por  las reformadoras que utilizan catalizador
bimetdlico. También puede ser usado para elevar la cantidad
de materiales insaturadoes tales como desintegrados y para
remover escencialmente todo el azufre, nitrégeno e impurezas
olefinicas. Util en el endulzamiento y mejoramiento del
celor, estabilidad, calidades de combustidn de kerosina,
turbosina y combustible para aviones. Recientemente puede
ser usadco para producir diesel y turbosina de destilados
procesados con alte centenido de aromaticos. La severidad del
tratamiento depende de las propiedades de la alimentacidn y

los vequerimientos de calidad de los productos.




Los; rendimienhbs Eon mejorddos ,=11m1naﬂd:‘ los problemés

de: depcsito da “desechos” causados 'por los mercaptancsy
por' azufre y se redu:Pn
El tratam:enva con h)drnqenn tambxén ayuda

ac:an dE az ufre . subsecuentements reduce 13

tnné;hinaﬁxén d;l '§1r9~produ:ida_ parj']os” gases AESGDS de.

azufres

El catalizador ~mas . comin

cobalto ‘molibdenc sopoé-gdq
lleva a cabe de 371"

combustible.

La .vida. dei qét lizade

catal‘zadures s8 enven n

polxmerns.

La aliméhta:ién es mezzlada con la recirculacién y el
suministro de hidrégeno (¢ de 50 a 0% mol de hidrégenc
reformado y calentdndose de 894 a 454 °C ), se alimenta a el
reactor de lecho fijo de 3.5 a 106 kg/cm®. La variable
espacic velocidad depende de las necesidades del proceso y
varia entre 0.5 y 2.9 ( veolumen de carga por velumen de

catalizador por heora ).

£1 efluente es enfriado, separade de la recirculacisn

del gas y se despoja del HeS vy ligeros.



La temperatura, el espacic velocidad, la presidniparcial: :
ozl ‘hidrogeno’. 1nf1uyﬁn ‘basicamente en ‘el ,tratamientu.“El

consumo de Hidrc‘?génb - para el tratamiento i es-generalmente.

menur!Qg’éOOTpc poErbgrtXI §97; 

Pov i mencionar. algunos ide .1

licenciadoras;:se.tienen

- Arcsat ¢ E-E Lummus )

Hidrodesulfuracign de déstiladn; ¥, me)ﬁf
de hume '( Imstitute Francais d\.\:'PVéti-foléyt)
— Hidrotratamiente DFG ( CrE Lummis
- Aceites ductratados ( ARCO éeeféxeq

~ Ferrofining ( Eritish Petrbleuﬁ u:

Hidrodesulfuracidn de :ombust?bies

Fetrole )

BO-fining . ( Exxon Research andvEngin ering

Gulfining ¢ Gulf Research and Development Cq. ]
= Gulfinishing ( Gulf Research and Developmenth Co. i

- HGO-HDS ( ARCO Fetreleum Froducts Co. )

]

Hidrogenacidén de naftas de pirdlisis ( MPN i'( Engeylhard,
Industriaes )
~ Hidrotratamiente ( Shell Development Co. )

Hydrofining ( British Petroleum International Ltd )

Hydrofining ( Exxon Research and Engineering Co. )

- Hydrogen finishing ( Texace Desvelcpment Covp. ).~

Hydrotratamiente de gasclina de pirédlisis ( Shell Develop-



st

ment Co. )
- RED Unibon ( Universal Dil Petroleum ) B
— Hidrotratamiento de desulfurizaciéw de re‘s/iduqs‘,‘atm."
y residuo de vacio desulfurizado ( RDS. y VRDS:
Research Co. ) ) i

— Resid HDS ( Gulf Research and Develcpment Co. )_;'

- Residfining ( Exxon Research and Engineering Co;' ¥

ISOMERIZACION

L‘as aplicaciones actuales de la isomerizacién en la
refinacién del petrédleo son las de proveer alimentacion
adicional a las unidades de alquilacién o fracciones de alto
namero de octano para la mezcla de pasclinas. Directamente
para cadenas parafinicas (n-butano, n-pentanc, n-hexano) . son
convertidas a su respectivo isocompuesto mediante un proceso

catalitico.

Altos rendimientos volumétricos (de 95 % o mayores) y de
40 a &0 ¥% de conversidén por paso son caracteristicas de la

reaccion.

El1 catalizador (clorurec de aluminic, platino o metales

nobles), el cual puede o no ser regenerable es empleade con
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varips soportes en el lecho Tijo. o elijldi

Lasrcondicionss de operacidn de la‘reaccid ar an'én'ﬁﬁ
amplio rango dependiendc del procesd en’ p‘a’rti:ularf ‘y‘de 1a
carga, de 37 a 482 =C y 10.6 & 70.6 kg/cm®. El tiempo de

residencia en el reactor es de 10 a 40 min. Los costos de

operacién varian de 30 a S0 centaves de ddélar por barril.

El desarrollec de los proceses de isomerizacidn con altas
selectividades y conversiones es muy importante para la
produccidn de combustibles de elevade numers de octano bara
moteres sin la incorporacidén de aditives ambientalmente

indeseables como el tetrastile de plomo.

Entre algunes procesos de isomerizacidn de los

licenciadores se encuentran:

—~ Isomerate (Union 0il Co.)

~ Isomate (Standard 0il Co..)

- Iso-Kel (M.W. Kellog Co.)

- PENEX (Universal 0il Products)

- Pentafining (Engelhard Industries Inc.)

- Butamer (Universal 0il Products)

-~ Butomerate (Union Dil Co.)

- Isomerizacidn catalitica (Philips Petvoleum Co.)’
- Isomerizacién fase~-liquida (Shell Development Co.)

- Hysomer y TIP (Proceso de isomerizacidm total ){Union
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Products and Process s

vy se apli:a' para

octano ( tanto Research como:

gasolina ligera.

En un procese de hidroisomerizacisn’ elicual ‘se lleva a
cabo en fase vapor, el reactor contiene el catalizador en’un
lecho fijo, el catalizador es de funcidn dual gue consiste de

un metal noble soportadc en una zeclita basa.

Las especificaciones de la carga no son estrictas. La
ejecusidén dptima se puede obtener con hidrotratamiento de la
carga Ce/Ce con mads de 10 ppm de atufre y 30 ppm de agua, sin
embarge si la alimentacién contiene arriba de 100 ppm de
azufre, agua de saturacidn y un porcentaje pequefic de C» y

aromaticos, o 15 % de naftencs puede ser procesado.

El procesc Hysomer puede ser integrado a una rzformadera

catalitica, obteniendo un ahorvo sustancial de equipo.
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Las ' condiciones de :proceso. -

catalitico, Hysomer son

Temperatura, ©C
Presidn, kgo/cm®
Espacie velocidad, vel/vol/h::

Relacidn hidrsgeno - hidrocarburo’ i:'




FIGURA 2.6. ESQUENA DEL PROCESO DE ISOMERIZACION CATALITICA, HYSOMER Y TIP.
(PROCESO DE ISOMFRIZACION TOTAL)
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TABLA 2.6.— RENDIMIENTOS DEL PROCESO DE ISOMERIZACION

CATALITICA

A Alimentacisn . FRODLCTO
Gravedad, <AFI 20 1
Destilacidn ASTM, =C
TIE a2 -
TFE 65 . -

Namero de octano

Research, claro 73.2 0.7

Sensibilidad, clareo —_—— 2.0
[ oy rendimiento, %peso —-—- S 97,0

Composicidén, % peso

Butancs 7 -
Isopentano 2.3 : 72’:

n—pentano 44,6 s é.O i -
2,2 Dimetilbutano 0.6 js.s

2,3 Dimetilbutano 1.8 Litals
Metilpentenos 13.9 Ci el s
n—-hexano &5.7 RSN I

Ca/Ce ciclicos 2.4 : 1.8
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OXIDACION DE MERCAPTANOS

“EST un pfﬁ:eso de endulzamiento % desaFrq’lia:j 3

convertir los 'mer:ap’tanu's a di‘sl‘.llf"\.nj:vsj“pur“"oﬁiﬁdjiv:u’-n,

tratamiento cadstice con .reg heracidn de sosa:en.

un' . catalizade de’ turbosina®

quercs {'riya lag:: plaﬁeés primarias’ en.: las

d ifer:ntés réfiuiérias .

Las/ins‘taiacién d& ‘dicha planta OXIMER, trae consigo un
ahorro’sustancial en el tratamiento de - turbosina vy/o
quercsina, pueste que estard sustituyende a una planta de
desulfurizacidn de destilados intermedios; ya que los
disulfures reducen la susceptibilidad al tetraetilo de plomo
de las corrientes de gasclina. Recientemente se ha tratade de

‘darle mayor uwtilidad en la remoccidén de mercaptanos.

Este procesos es Gna combinacién de procescos para la
extracciédn de mercaptanocs, endulzamiento de gasolina,
turbosina y querosina. El proceso puede también operarse en
forma aislada pare la separacién de los mercaptanos, ésto

depende de los requerimiz=ntos de les producteos.

El procese OXIMER eps de tecnolegia mexicana ya que fue
desarroilado por el IMP, 1la aplicacién de éste es para
eadulzar turbesina, kereosina y destilades medics, eliminando

los 4cides nafténicos, HeS y los mercaptanos, esta planta
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consta. de

;:;lv‘ovr:lu:h’)j, e

de ‘los’ mercaptanos remanentes a disulfuros.

El'p‘rn;:eso incluye dos secciones: Seccién de prelavado
en donde los Acidos nafténicos y &cide sulfhidrico contenides
en . la. carga, se extraen de 13 misma y la seccién de
oxidacidn, en la cual los mercaptanos se transforman a

mercapturos y postericrmente a disulfures orgdnicos.

A continuacidén se describe la seccidn de oxidacién ﬁué

se ilustra en la figura 2.7 :

La turbosina o querosina proveniente del prelavado, se
mezcla con sosa de recirculacién de 19=Bé (14 ¥ peso)
conteniende catalizador IMP de ftalocianina de cobalto
sulfonada. A dicha mezcla se le inyecta una corriente de aire
a control de flujo y se alimenta al mezclador de
endulzamiento, donde los mercaptanos se transforman a
mercapturos y pasan a la sclucidn de sosa; inmediatamente se
efectaa la reaccién de oxidacién catalitica de les
mercapturos disueltes en la solucidn de scosa a disulfuros,

regenerindose automdticamente la sosa, ya que los d!sqlful’os
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sp=a- arrastrada.

El exceso de aire.contaminado. con tracas de disulfﬁros,
se extrae a control de pﬁesisﬁ de'este recipiente y se .envia

a’'la atmdsfera.

El catalizador para el procesco OXIMER, es basicamente
una sal de cobalte, insoluble en aceite, no corrdsivo, se
Vpuede usar Vdisu-zlrto El;l solu;xcién caustica o sebre un seporte
sélido conveniente, el costc . del catalizador es menor cuando

el catalizador es usadc en forma sdlida.

POLIMERIZACION

La pelimerizacidén es un proceso de conversaidn catalitica
de gases de olefinas a productos liquidos de condensacidn, la
alimentacidn consiste de propilenns y butilenes de las

operacionas de desintegracidn, pueden ser uwna alimentacidn
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me-:lada pera la p!’oduccion rle gasulx\‘\;\ u; nlef:.na: snle:t'v«.\=~

para tebré\mero Yy otros productos espe:xalea. L=\ a)xmenta:ian

e gene;almente 1ava\da coen solucxnn caustx:a, agua para'

remover 1:-5 com:uescos de:a-uf‘re y nitrngeno. PE

65 kg/cm-, dependxenda della::

; F.iue: sa dag Ren! obtener. LSr

. 1nter:amb iadur .

frac:xonamxanto separa a los saturadas y lcs gases que ne

reace xonarun del producto.

c-leT iner' ! és 3 abtenida.

producir.

gasoly‘ma, ,pnil‘ imerizada”

‘para 1a ut: 1 1:a:ia\1

para 1la polimeri:ac'i'é' N

isoparafinas sobre olefinasi’

Entre los probceso:;. qi

estén:

~ Folimerizacién Calif

- Condensacidén de aci
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Products Co.)

- Polimerizacidén Acida’ (Chevrn\j\-Ré e

Emn la figura 2.8 ge.pre

proceso de polimerizacién que!

La carga es polimerizada ‘ékrr\c\‘-e .réa\:tores que estan
cargados con pentdxido de fésfnrayrcomﬁ ‘- catulizador; los
productos  obtenidos en 1la reaccién son  alimentados a un
sistema de fraccionamiente, donde se separan el polimera

ligérn y el pelimerc pesado dz2l tetramers (dedecilenc).

Las condicieones de reaccidn son: temperatura antre 149 vy
804 =C, prasidn de 10.6 a 42 kg/cm™, Es posible tener 90 % a
95 % de conversién de clefinas y rendimientos de $3

{proplilenc) a 99 (butilencl.
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FIGURA 2.8, ESQUENA DEL PROCESO DE POLIMERIZACION CATALITICA:
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TABLA 2.8.~ CARACTERISTICAS DE LAS ALIMENTACIONES TIPICAS

Tetramera Polimere Ligerce Folimero

Fesado

Peso especifico,

20/4 =C G782 ©.720

°API’ §0.9 R - 2 <

Azufre 0,019 ‘ 0.‘:0076 .
Tenp. Inflamacidn =C 60 . :

Indice de cctanc 89.2 ;

TIE, C R T =

TFE, =C 248
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REFDRHACI@N CATALITICA:. DE NAFTAS

- Es un p\'ncesn catalxtl:o pa\ra elava. el nameroco:de octane

naftas y D\‘odu:tns de las ui‘udades de desintegracisn

&abalxtica o térmica, . el p‘ro’du:to es usado como cnmbustibié

code autnmotore: o de aVJ.a::icm, tambxen para usoc-en. las plantas

de petroquamlca o r:omo quntE de h.\drocarburos arométl:ns. En

este procesc Ia vula“llxdad es xncrementada y el cnntenidu de

a 'vlvas' unxdades c‘!e' réfnrmaci:’vn

ti p&camente :onuxenen paraf:nas d: seis a ohnce ‘étumoé de

cal'bono, Fompu=stos N nafténlcas aromatlcos. Cuando el
Vreformade’ es requerlda ‘como :ombustible para  mecfores la
T alimentacidn, incluye un ra‘ngo,:ompleto. de hidrocarbureos del

Ca @ Cixy con lo qﬁe VSE log\'e aumeﬁtar grandemente la

carnitidad de gasolina’ produ:ida, si es \-equerido prndu\:ir
aromiticos entonces la naféa a procesar contiene un rango mas

especi{fico de hidrocarburos (Cs a Cal.

ta refermacidn catalitica ‘se hace para rearreglar las
moleculas de tal forma gue el productc esté en el rango de
ebullicién de la gasolina. y darle asi una alta calidad
antidetonante. Los subpreducteszs del procasc sen hidrégenc de
alta pureza, el cual es empleade en el hidreotratamiente de
diferentes cortes de hidrocarburcs (incluvende la carga a la

plata): gas (metane v etanc) empleade como combustible y gas
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(propsne-y butane) el cual éé Eoﬁerciéfl:aicomw éas Le.

El ‘catalizador: -gsneralmente; qsado:,en~ la.‘reformacién
catalitica es bimetdlico,: loz cuales’ son.de funcién. dual,ila

superficie debe. tenar un-caracter . metdlice.y uniacido,éstes

es el responsable “de ‘la formacidn de fones casbonio o

el otro de la abstraceisn del hiarégeno de los hidrosarburos.’

Un  catalizader ‘utilizade actualmente ves el 7Pt/Re.ﬁ

catalizadores bimetdlicos - han demostrado- me.mr actividad,""

estakbilidad 'y selectividad qua . leos :Atalxzadcve='

anicamente con platine, “siendo posible aum ncar lavcarga v J
cbtenér nimércs de oﬁtané’méé albcr, :
rendimientes o ligquidns, ila 'unldadﬂs
pres‘cn y SE EXEPEn ccrr1das més larg

act\vxdad del cabali-ndnr

pe"1odn medianta un ade:uado balance de humedad Y :lorurns

presenbes en el sxstema, - Sx'CDmD mantenxsndo nlvgles bajos

de :cntaminanfes presentes en l

“arga.

La ccmpmsi:iénide la'alﬁﬁentaﬁiéﬁ,‘su pretratamiente, 1a
selectividad del catalizador iy la severidad de = las
condicicnes de. operacidn, .(presién, temperatura, espacio

i de' re:xrculac&on de hidrégenc)

velacidad Y relaci

determinan la d;:trlbucion dE lﬂs productos.

Las condicionas’ operac varian en los rangos de 482

a 538 °C,. .en ; refsrancia a=lalitemparatura. de sntrada a los



reactbres,‘o.ﬁ -1

moles de gas ’pr

[}

la 2a..

v/h/u (espacio valocxdad) vy de ¥3 a 10

naftay 1a recir:ulacxén de 'gas

Guerr

Catfm—ming (Aﬂanbi: Refinihg ﬁo )

Houdrxfnrmxng (Houdry Process and’ Chemica Co. .
Platforming (Universal: 0i1l Prnducts Cn ) w
Flatinum Reforming (FR)Y (Seocony Mobil 0i1l Co.)

Hydroforming (Esso Research Co. Standar 0il Coy ;nd
M.W. Kellog Co.) N T

Pover forming (Esso Research Co.)

Ultraforming (Standar O0il Ceo.)

Hiperforming (Union 0il Co. of Califormnia)

Thermofoyr Catalytic Reforming (TCR) (Seceony Mobil 0il Co.)
Fluid Hydvoferming (M.W. Kelleg Co.)

Iso Plus Houdriforming (Houdry Process and Chemical Co.)
Rexfoerming (Universal 0il Ce.)

Reformacidén catalitica y Magnaforming (Engelhard Corp.)

Reformacidn catalitica de naftas (IMP)



FIGURA 2.9. ESQUEMA DEL PRGCESO DE REFORNACION CATALITICA DE NAFTAS, IMP.
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tagrama- de fluio del

Cprocesa ‘que: =ai-

[ continlac

‘hidrédesintegra =

v naftasi de

puede cer: Fijada

1a~>rejf;ivn9| ;"a.' '

macidn l,:a'taiyliti:a' e’ bé\sé en el uso.de:un amplic
range .da’ ;.’:ali:édqres, ’pan'a' obtener  la variedad deseada de

‘prodq:t:-“s -y _‘ﬁlosk requerimientos . de cperacisn. La serie de

,cart'élvi":a;:liqres de ;A:i.'a‘.:Xn'a”esrirec;méndéblrew para condiciones de
sevé;ldaa bajas. La serie de catalizadores bimetadlicos
"bréporcvinl1a' ;naym' actividad y esitabilidad, usandoze en
unidades donde se reguieren severidades altas en la operacidn

obteniéndase asi corridas mas largas.

La carga ‘al reactor se mezcla con una corriente de
hidrégeno de vecirculacidn, la mezecla calentada es la
alimentacidn de los v2actores de reformacidn., Hay
calentadeores entre cada ure de los reactoras para suminitrar

el calor necesario de las reacciones endotérmicas. Después



dal intercamtio) de .caler, (el 2flus
2ntra2 al separador de bajla presiidn y S2.€223ra @l gGas »rics a@n

hidrédEno condersads @5 185 hidrocarbuios.

£l cese’ de :hidr_n‘,geéo- desumimistraia 138 unidadss de

hidrotratamiento y Se use. tambidh coms g

combustiblay

£1 r:l‘l:;rc‘y' vy e}.ﬁ condansads se’ inyectan  antes {/'ﬂespues
réspe:‘.ivamen’cél; del’ cambiador  de 1la :srga‘ \:pmbinada sara
mencenér Vevlf ‘b‘a’)an‘r:e zloro~agua. del - catalizader, €l cleore
generalnenée estd an Terma de-un. cleorure orgdnice €=\1 Teme elk
dicloruro de propilero (FDC) diluide con reformado que se
2lmacena en. 21 4Yanque. Del mismc modo, cnndensedo;vk alc‘ohc‘i
ya sea meiilicr o iscbutilice se almacena para ser hﬁéctados

al zistema. Las inyecciones de clere y 3gqua’son’ bombeadas por

covrientzs separadas,

El efluente del r2actor 1, es recalentado én‘!g.s‘e’gur‘da

calda del calentador de reformacién .y” fiﬁye a tfévéﬁ-dgl

reactor 3, también e3 calentado
calentador de reformacién antes deiqu

3 y 4 vespectivamente. La cémparétdra

500 =C y a presién de 14 Kg/c’m';"'



.8a

Tor.lc-'el’ calnr pr:por:ionado a 15 c:e\rga del x'eaécnr ‘se

aterial de = sal >aa ‘tiene Juna’

consume; Liseriy o iquei els

,temper{abu‘r'—:‘—,m;norr 'a la' de Ehtrada. El efluente dEl ulﬂmn
resctkor libera un poco’ de galor en 51 :amhiador dE':arga
combinada. El efluente zale -del ° camblador ° fluye -al
condensader de productos, soloaire. Una vez :nr)densa’do va al
separader de baja presidn. En este separador el efluente es
separade en dos fases, La fase gas pérte se_mezcla . con la
carga c&mblnada para alimentarse al reactor 1 'y la otra parte
se manda a un compre2ser gque aumenta un poco mads la oresidn,
la corriente de salida s=e divide .una parte se regr2sa al
separador de productos y  la. mayor parte  se manda - a las

plantas de hidrotratamiento.

La fase ligquida del tangue flash va a un precalentador
de  carga a la torre desbutanizadora elevando asi{ 1a
temperatura de la ceorriente, para peosteriormente pasar al
calentador de carga a la torre ya con la temparatura de
240 =C entra a la torre se efactdia una separacidn de fases,
la fas® gas sale pasa a un soloaire y 2 un segunde
condensador de la desbutanizadera y  va al tangue acumulador
de reflujo donde se beombea el liquido a la torre y el gas se
va come gas combustible a almacenamiento. La fase liquida se
bembea al calentader de fondos de 1a tutanizadora y se
incorpera came alimentacidn a la torve, la otra parte de la
fase liguida se pasa por un intercambiador, caede zaler y se

va a un s2leaire envidndose peosteriarments a tangues este



-

armado.

L3

Los randimientos d2 este. oroceso son:

Alimentacién

.Rango. de ebullié{éngﬁuﬂ",r , -
Composiciéin, % Vol ™
Farafinas ) 55,0
MNaftencs 34,4
10.6

Aromaticos

1287 = 204,

83
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TABLLA. 2.9.— RENDIMIENTOS DE LA REFORMACION CATALITICA-A TRES

DIFERENTES CONDICIONES DE OPERACION

Presidn (oromedic) del veactor, kg/cm® 177 121 - bb
Namere de cctano ROM 100 106 o
Froductos. e
Hes % pese
Ci+ % peso
Co. % peso

Csy v peso

i Cay % Val.
n Cu, % Vol,
Cs, % Vol.

Cas % peso




' RECUPERACTON DE “AZUFRE" -+

gases o liqukdn§ :

El scido silfhicrice’ es. pargiaiments  oxidads -en una
caldareta, . donde adémé# T as épi"oyé’éﬁad:‘t ‘e‘."';’alor' de
combustisn para producir ; vapor..Los vvgase:s ot;téniq;ls; ‘x_ac-n
pasidos a traves de una cama de :atali;adnr (alumina) dende
se produce azutre, El azufre es separ#do por condensacidn y
se recibe en una fosa. de donee as embarcade en forma liqu‘ﬁa~
por los caﬁsumidnres, o 58 bembea a un patio especial para -

aue se enfrie y se solidifique.

En la figira 2.10 3e muestra un diagrama de Fludo tipies =

del precesc de recuperacidén de azufrae.

La compadia Amoco Productien Co. licencia a este
proceso, éste es usado convencionalmente en la recuparacidén
de azufre, en éste el cas 4acido es qguemado en el horno. El
proceso Claus es aplicado en corrientes que contienen
aproximadamente del 2-20 % mol de d4cido sulfhicdrico. Dtros
comoorentes en el gas allmentade pueden incluir didxide de

carbono, hidrocarburos ligevos, nitrégeno, atc.




CONVERTIMOR

DE YARUR b4 FATALITICD

= | VAPOR

\

FIGURA 2.10. ESQUEMA DEL PROCESO DE RECUPERACION DE AZUFRE.



ges Acido
sxstema zonvenci ‘nél
en dos “partes Y

quemador i para’ I “4cido

sulfhidrico o

El por:éntaje de! el;mi|1ado>

princxpalmeﬁte"p : entrada de -
alimeﬁtaci:’»n Acideo,® el euu lihr;o termodxnémx:o en el rﬂactm
y las :ondxcxnnes de opa"acicn ‘del’ condensado. . Los vaiorss

tipi:os'eseén an’ el:,rango de 7ral 0 '/- B
TABLA 2.10.— SELECTIVIDAD TIPICA DEL PROCESD CLAUS DE
RECUPERACION DE AZUFRE

4 de HaS a la entrada

Azufre basico

HeS @ SCa 5.26
COS a CSa 0.06

Otros 4807
Perdidss totales 11,10

A fosa ' ‘eg.o0



“ag”

Es posible obtaner  altas -recuperacisnes

cando’’ las cond::'ones

T equc—.‘\'ido, modi

:cnd=n=adon' L= adi:xonanado otroe equxpns en la unidad bastca

SELECCION : DEL. . PROCESQ DE DESINTEGRACIDN CATALITICA DE: LECHD

FLUIDI"ADD (FCC) DE GASOLEQS

21 sistera - actual da- |~=ﬁv‘1‘a|:i
seis  refinerias 12 SRR ;
petroquimicof}, las ‘distribuidas
est‘r‘atégicamente an ) 'Con ' esta
{nfraestructura” de 23t4 © procesando

aztualmente - una ‘me::la de‘lcruﬁdc‘)skde 29.4 '°RT-’I, con 35 % de
crude Ha’ya pesadoe y. en cnhaécuen:ia un; mezcla mds pesada que
el }:»-uc‘o que [se proceza’.en Estados  Unides y adn mds pesada
tndav;a eﬂnr ;uﬁ;aracx:’-n con las mezclas que procesan en Ewrcpa
y Japén; d#stas Gltimas mds ligeras igual que el crudo Istmo
mexicano. £1 procesamiento de crude Mava pesado en México es
natural para un pais explotador del mismo, porque abate el
costo de 1a materia e incrementa la preoductividad, ya que
s& libera oyrudo Istmo dJde mayor valer para el mercade
internacional. S: se proc2sara scolamente crudo ligero en las

plantas, el rendimiente calculade ce residuales seria del

ordan del 20 %

Nosctros deberiamos procesar mds crudoe Maya, pero con
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los rendimxentosr rba i:amente de

esto =e ver

an. afectados i

p«-c\ductos destiladns, s‘endo ne:esario .camblay: 1a Lstru:tura

pro‘ducuc-l-a,de residuales ~(hydrocra=kxng),— asi 'comn" cémb\‘én’

10; procesns de c:-que. flehx:nque, cen:enduse xa‘ne:esidad

da modif&:ar desde las plantas pr'xmarxas y consecuentem=nte

se nene que 'alterar la metalurgia de los equipos come:

:alenbadores, los fondos ‘de - las torres atmusféricas y . de
vacio, 155 circuitos. de fondos dé ‘las mismas torves de
vacio. Siendo une m2talurgia-con ‘mayor contenide de cromo,
bdsicaments estes cambios son estrictamente aleacicres y noe

recubrimientos.

Un criterio muy impcrtante en la seleccidn del proceso
se deriva a partir de lo que se quiere obtener y attualmante
32 quieren obtener los productos de mayor valor agregado, en
este momento un producto de alte ~valor- agregade-- v de2 mayoyv

consumo en el mercade es la gasolina.

La desintegracién catalitica tiene como objetivo
principal la conversién de gasdlec a gasolina, mediante
este proceso se obtiens un alto rendimiente de este producte
con un alto namere de octanc de la misma sin la consecuente

produccién de gasdleo pesado de bajo valor agregade.

Viendo la refinacidén desde el punto de vista de material
proc=sado, la desintegracidn catalitica de gaséleos es uno de

las mas relevantes, ya' qua transforma grandes volimenes de



materla pr 1ma provenientes del gasé-l o pesado a\:mosre\'i:o, el

l;ger’o de va:u:v Y el gasoleo pEs d de vacxo_. asi:

oqtéﬁidns

como los gaé

v1s osidad 'ademés lav desxntegracinn :atalxti:a es tambxen el

pr:-:esfn que lI'\EI.\ITh:., de- todus los pracesas de

és catalx*ador

ref&naciénL anroximaﬂamente 9 000 toneladas/anc‘.,A:tqe\limrernte'

el sistema de ’ ,refina:ion traba;o con uﬁa - p]anta dé,

desintegracién cataliti:a de gas:leos' an \:a\da ref‘neria_.

au\'l‘q'_\e en las refine“‘ie«s de Mxna\:xtlén, y Salamanca ha

(ina FCC .y TCC). :

plantas de este’ proces:v

~ & “FCCU™. O thoflow,

- & »TEen Théﬁﬁofbr' Mobil 01

NIy

"Fcru" nodelo IV' 3 Re#girch‘and Engimineering Co.

-1 "Fgcouy» Universal 011 Products.

La capacidad instalada de este proceso en México es de
227,000 barriles/dia de carga y capacidad promedio de proceso
de 210,000 barriles/dia de carga, se estima que entre el 35 y
43 %4 del tetal de gasclina producida proviene de este

proceso.

Las fracciones ligeras qLIE se en:uentran en el range de

ebullicién de EOO a @40 -eC son materia lprima para plantas de,

desintegracidn - 'catalxt\ca, na 1\:ameny:e . pai' 3 ukbtener‘




slefinas . ligeras,.

primarios  deben - de “usarse

alimentacisén - ‘par

operaciones de ﬂesvnfegré ie

Las fracciones con ra!ﬁgn de e‘bulvlric,lé

hicarburos denominados comanmente’ :
desintegracién es la que se efé:tﬂd an las pianfasy"FCCu"
(Fluid Catalytic Cracking Units). ) :

No hay ningdn precese que a partir de gasdleo

produzca mds gasolina que el de dJdesintegracidén de:gasdleos
tipo fluido, estas plantas fueron disedadas para producir
ga561'111a de alto cctano lo gue no quiere decir gque no -tengan
estas unidades gran flexibilidad y versatilidad en las
cendiciongs de operacidn, de tal forma que se puade variar él
grade de la desintegracidén para obtener mds o mencs de un
producto especifice. De estas plantas se obtiene una gama de
productos que va desde el gas seco hasta hidrocarburos
pesados, aunque su  funcidén principal 25 para cobtener
gasolina, también se obtienen otros productos come gas seco
(algo de metanc, etanc y etileno). cantidades impertantes de
gases licuados (propanco-propilene y butanc-butileno), en
alguras cataliticas la nafta pesada del range de la karosina
(220 =C - 300 =C), aceite ciclice ligero (destilado en el
rango del diesel, este aceite es materia prima para la

obtencidn del diesel; sin embargo. para procucivle hay que




(FCC,Fluid Catalytic Cracking), existieron

Desintegradoras Cataliticas Thermofﬁr .{TCe
Catalytic Cracking), pere las FCC's deméétrafon

proporcionaban principalmente:

- mayores rendimientos,

- menom-es costes de mantenimiento,

~ mayor facilidad en su puesta en mar:hé,
- operacidn mds estable, :

- cerridas mas largas y

- mayor rendimiente de productos-ligeros,




3

entre las ventajas mds rrelevantes..

TCC's han dejado  de npefér“

FCC, se .les han he:hn,"m:udﬂi:,acx

Aunque 1los rendimientos dependén H:}Ié\‘ip’s‘»fac(’:ores
‘come lo son: calidad de 1la :arg‘a,’:pre“r.albénhv!myi‘entko ‘dé la
carga, condicicnes de bperaciéh, centre o“tro's‘,r lla tabia‘é.ll
muestra una distribucidn tip;ica de l;éndimientos de gasdleos

ue desintegracidn catalitica,
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TABLA 2.11,.- DISTRIBUCION  TIPICA DE RENDIMIENTAOS DE BASOLEDS

DE DESINTEGRACION

. Rendimiento gaséles  total 16.5 % peso

% peso
0.1
1.3
Q.6
1.9
2.7
Ces T
,iaﬁeixeﬁésy” w0
“Butanos 3.6
Gas ’ 1 iﬁuédo S 1‘2‘.6
Gasolina &0 ..0
Aceite ciclico : » 17.5

Residuo catalitico 6.0’



cuahq'o B :
:apa;:iri:‘!gac!:ige_ d?sin":egra:ién,“
prod@étién,dé égsnié§;;'5iﬁ
dEsilitegrﬁc ic’-n' se “i;nv'eksyﬂlg.a'n P
gro:esémi;nta " Yy hacer’l’es 1

g\;andes beneficios econdmices.

Otra de las importantes razones pnr lés que es necesarioc
estudiar la desintegracién :atal{ti:a, es porque las
unidades FCC generalmente son las que mas contribuyen al
velumen total de contaminantes atmosférices, por lo que
también se ha trabajade en !a eliminacién de las Emirs‘wnes de

Sa, S0a, NG. y CO de las chimeneas.

Hay una tendencia universal hacia la eliminacidn de los
compuestos dé plome en las gasclinas. Por lo que los
rafinadores necesitan aumentar el ndmerc de octane Research
{RON) de muchas de las gasolinas con cotras formas alternas
que no sean adicionando el tetraetilo de plomo como
anteriormente se usaba, es importante resaltar el ndmero de
octane de la gasclina de desintegracidn porgque se llega a
obtener de 51 RON que casi cumple con la normatividad de la

gasclina Magna-Sin.

Las cualidades superiores de la gasclina obtenida en la
desintegracidén compensan con creces la alta inversidn y

los altos costos de operacién de la desintegracidn



LTS

catalitica, -lo..que. hsa . heche ;qu‘\e‘_é‘s:te' saa uh proceso

importants Va:t’\'.'\almei

deilos metodes’t
'n;anejn e cgta}i#adokes : E’I‘!TIB ;roducéidn ﬁevgasbllna,kﬁaj
iléééﬁ;"; éer'fundémentalmenté sobresaliente ‘pa;aééndé la”
ind;.lstr‘ia qpimi:e asi come también para laindustria ::d‘el

'petFéleo. El procese tiene una amplia variedad de nﬁevas

tecnicas  de ingenieria desarrclladas especificamente para”
plantas de desintegracidn, siende estas el resultado del
perfeccienamiento de la des%ilacién vy d& la desintearacién

térmica dei crudo.

En los parrafos anteriores, se ha expusste ampliamenta
la gran relevancia del procese de Desintegracidn Catalitica'
de Leche Fluidizade de gasdleos, por lo gue éste SE‘

- encuentra ubicade como una de los principales procés,c-swellj

tedas las refinerias.




CAPITULD III
DESCRIPCIDN NEL PROCESO CATALITICO SELECCIONADD



DESCRIFCION DE: LA FCCDE. Ly MADERD

El preoceso que ser 1én es el de la’-

unidad de Desincegrachn Catalxcica T!po‘fluida (FCC) - Modelo

IV de . la refineria ; pér la 'Esso

Research and Enginaering‘Cni;:;un,:ap;cidaa &e procesamiento
de 43,000 barriles/dia de :arga,,sieﬁdo 1a de mayor capacidad

de todco el sistema.

Ezte tipo de procese come ya se menciond anteriormente
tiene como funcién la desintegracién de los gaséleosr, de
vacio y el gasdlec pesado primaric, con el objeto ,'qe>
abtener praductos de: menor peso melecular, mejor calid;df 9;

mayor demanda en el mercadc. Este procesc consta ,de varias

sa2cciones las cuales zon:

Desintegracidén Catalitica Fluida,
- Fraccionamiento Frimario,

- Recuperacidén de Gases,

1

Tratamiente con Dietanolamina,

~ Tratamiente Caustico,

1

Eliminacidn de aguas Acidas y sosa gastada,

Caldera para el aprovechamienta del caler de combustiéﬁ,

Compresidn,

-~ Carbonatadora.

Leos preductes que. se cobtienen son: ‘' gas. seco, gasclina




9

sédé;t:acéité‘c}:l}ca ligero,. .aceite.

ct:li;p ) L ﬁﬁné propi!eno,,:mez:ig 1butaﬁn—r
butiléno,icumbu;tiblg‘

:ataliti:o.kjﬁ

flujo de  la figura: 3.1

importante.

se’ subdivide

en:

- Reactor
1) ‘elevador. de carga (riéer)r ‘77 s e L
‘2 reaccién ‘ '
3) zona de agotamiento
4) placa perforada
5) ciclones
&) cdmara "anticoking"
7) camara plena
B) linea de transferencia

?) rejilla

- Regenerador
1) linea de transferencia

2) cdmara plena



GAS DFL REGENERADUR

ey .

ke @@E GAS COUBUSTIBLE

PROPANG-FROPLING

GASTLRO LIGERQ

FRACCIOMADORA
FROARIA

FIGURA 3.1, ESQUEMA DE LA FLANTA FCC DE LA REFINERIA DE CD. MADERO
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a clcloneé'primarios
4)'c§clnnes secundarios

S)iregeneracidén

kb{ plé:a ﬁérforada
gy Horno entrada’ de aive
8) elevador de carga

9) pozo de derrame

- "U" de catalizador regenerado
1) vdlwulas hidrdulicas
2) inyeccidn de vapor

3) "blast steam".

La carga al reactor, precalentada a 218 <C y 0,68 kg/cm=
entra antes del elevador de carga mediante las boquillas
distribuidas uniformemente, esta alimentacidén es atomizada

con vapor para dar 1 % pesc de vapor con respecto a la carga.

En el elevador de carga entran en contacto intimo el
hidrocarburo y el catalizador regenerade llevandose a cabe la
desintegracién catalitica, por lo cual se debe mantener una
relacidn de catalizador-aceite de 8 y una velocidad del
catalizador de &3 ton/min lo que preoporcieona condiciones

éptimas de operacidn y conversidn.

La mezcla de productos de reaccidn, catalizador y vapor

chocan en una placa (mesa invertida), para separar en la
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“loa 13 ciclenes” pr‘&m«‘ayri'c-s, 2
de” catalizader” ‘arrastradas
catalizador es recuperado mediante’

‘ciclones y depositads en la placa perforada

Los ciclones descargan a los" hidrecarburosiien

plena vy de ahi el conjunto de gases Van~cbmé:caFga ala tqrré—

fracciomadera a través de la linea de transferencia En’esf'é'

cdmara plena se tienen S valvulas de reléveia la;at ssfera.:

La cdmara M"anticoking" tiene.. una serie “de’valvulas

conectadas a la zona de vaperizacidn: y -su funcidn. .es =21

amortiguamiento de presiones sdbitas.

Por el lade contirarico el catalizador gastade (con
depésitc de carbén e hidrecarbures) pasa a la z2ona de
agotamiento donde hay 17 niveles de baflas y en la parte
inferior unos inyectores de vapor de agotamiento, todo lo
anterior es con el fin de eliminar tede 21 hidrocarbure del
catalizador gastado que va al regenerader mediarnte la "U" de

gastado.
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3) ciclones prkima;l"iosf
4) ciclones~s;cﬁﬁdar;us
5) ,rEQEﬂgra::Xén :
és;ﬁyaciyﬁerféraéan

17):horno.entradaide alre. > - . y

8) eiévadnr’de':arga

) pézo de. derrams

"lj* de‘catalizador regenerado
1) vdlvulas hidraulicas
2) inyeccidn de vapor

3) "blast steam".

La carga al reactor, precalentada a 218 ~C y 0.68 kg/cm®™
entra antes del elevador de carga mediante las boquillas
distribuidas uniformemente, esta alimentacidn es atomizada

con vapor para dar 1 % pesc de vapor con respectec a la carga.

En el elevador de carga entran en contacto intimo el
hidrocarbure y el catalizador regenerado llevandose a cabo la
desintegracién catalitica, por lo cual s debe manterner una
relacién de catalizador-aceite de 8 y una velccidad del
catalizadovr de @23 ton/min lo que proporciona condiciones

éptimas de operacisén y conversidn.

La mezcla de productos de reaccidén, catalizador y vapor

chocan en una placa (mesa invertida), para separar en la
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los Hidto:étbu\rus que. vania

“los*13: :iE].ym"\EfS ‘»p\‘imarios,’«r los clales sep
:dér catalizador = arrastradas . enlos
‘catalizador ' es . recuperado mediant:;llé

ciclones y depositads en la pla:a'perfbr

ta ecamara “anticoﬁing
conectadas a la zona de vaperizacién

amortiguamiento de presiones sdbitas.:,

For el lade contraric el :atalizado; gastado (con
depdsite de carbén e hidrocarbures) pasa . a 13;7:0\15 de
agotamiente donde hay 17 niveles de bafles y en la parte
infevior unes inyectores de vapor de agotamiento, tode lo
anterior es con el fin de eliminar tede el hidrocarburo del
catalizador gastado qgue va al regenerador mgdiance la "u" de

gastado.




£l flujc' de’

regenerador

forada e's:mediant'e

»un"hc-ngn so'baldn -donde su tnterierisevinyacta &l ai:re y sale

dé este en forma uniforme.

i En*’er' extremo” opuesto a la  entrada’ de catalizador
gastade a la placa perforada se localita el po:zp de derrame
en el cual el catalizador sin carbén cae al tener una altura
determinada de catalizader, éste va hacia al reactor a traves
de la "U" de rvegeneradce y al igual que la "WU* hasta la
entrada al levantador de carga. De esta forma se completa el

ciclo reactor-regenerador.

Es de hacer notar que el regenerador tiene sus entradas
de catalizador fresco a la altura de la placa perferada, esta
reposicidén es de 6 ton/dia, asi come una serie de termémetros

que nos dan un perfil de temperaturas a 1lo largo del
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B recipientg.

En- la-‘parte’ superior k‘del ‘regenerador.” se.” tlenen 24

ciclonesy’ 13/ son “ciclones ‘primariocs

secundarios, . los cuales:

finalidad de dismipuir la’énhtamir‘\a‘:ién‘ a'in!b»ien'f:al por selides:

en suspensidn,

La camara plena es E‘l domo del recipiente poy- el cual
salen los gases de combustidn a la linea de transf’ereni:ia. en
ésta se localizan: 2 valvulas hidrdulicas que tienen como
funcidn contrelar la presidn diferencial entre el reactor-
reganerader (mds  alta en el rgactor), .dsto con el fin de
ayudar a la circulacidn del catalizador en el sistema

reactor-regensvador.

La seccidén reactor-regenerader tiene su sistema de
proteceidn, el cual consiste principalmente en dos valvulas
hidraulicas localizadas cada una en las "U"'s de catalizador

regenerade ¥y gastado.

Su accidn es de dos poé&cinnes, su principal objetivo es
evitar que el Hidi’dc‘aﬁb‘ufb' llegue &l° regenerador, ésto es

para eliminar; el tridngulc ‘del fuego (combustible, aire y

N e que’’ se puede  regenerar  por la

Tuente de ignin:i'c"-

inversidnide la“pregidn diferancial del sistema, provecando
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que se invierta la circulaciin.del. catalizador

HECANISMO DE REACCION' DE LA DESINTEGRACION:CATALITICA

Después de haber:descrito
ahora pasaremos a el prohléha

‘mecanismo de reacclidn,

proeblemdtica de descr i

caracteristicas acidas:-de1d

tienen. 1os catalizadores amcrfos

fundahentale; de investig;cién 9a due*aﬁn:a #‘

la-eristalegrafia ™y otros““sistemas det'ermi'na’r“" Ta™

naturaleza de los enlaces guimices.

La desintegracidn catalitieca Vpdsiblemente, empieza
con las olefinas. La olefina puede recibir un Atomo de una
parafina y asi convertirse en un "idn carbonio” (parafina
deficiente en electroemes de hidrdgeno) a tiempe que la
parafina se trunca en ién carbonio. Una ves que 1la
mezcla resultante de la reaccidn hay iones carbonin, éstos
pueden reaccionar de diferentes maneras, ya sea desintegrande
los enlaces @ =2n los Atomos de carbono deficientes en
hidrdgeno para formar una olafina mds pequeda y otro idn

carbonic o provocando isomerizazidn o mutacidn de los @nlaces
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oler:nn:us. Fu mi.sm:. txempo se prc-d\.u:e una’gran -ty ansteren:xa g

de h.drageno, especxalmenta En 1as reac:xoneipr:-vc-cadas pon

cat#li:édsres -enl Tticosit

El mecanismo simpl xflcado de % rea:flnn,, pPara

plicar la desintegra:ion por lnnes carbonxo se 1nd&c; a’;

contlr\uacxon'

1
CraHse e
n-Hexadecano 1én:carbonic
1
Caraz -EH—\:H;. —
Deslnteqraclé -1 "Idn prim
fia Hg : carbonic
111 o LM

CHa +~Catiz —> cH.—éﬂ-c-.Ht;.,-__>CH,4CH=CH=+cH.,~—c,~4“

2a.mutacisn “Propilene

L o
> cH ot ~Ciis

3a .mutacion

YCHo=C: =CHa+CHa+~C“Hy

sobutilenc” 1én carbonic

sicidn.de

Hay ...que. . notar . gue ia_pc- ,étoi!\o de hidrdégene
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deficiente .en’ elszctrones, siempre canbia é una posi:lcn

‘sécundaria’io? te}'ciaria anelidn :arbc:nir.-.umn
desxntﬂgrac&en o pued=2 :c-nt:inuar en :adenas

atomos. de :arbonu.



CAPITULD IV

ANAL.ISIS COMPARATIVO DEL COMPORTAMIENTO DE DOS CATALIZADORES



BCER

En este. capituldl se’imues

zomparativo v realizado’:
catalitica del sistema,

la comparacicn de dos . ¢

y el segunde. (B) se us

promedio menéual. k, Eété es pavaireafirmar

gue el eatalizador herram enta

selectividad de los p‘rédu‘\_‘:'tyos.-‘

La informacidn se presenta en forma'cpncreté;'cnmen:ando
con las tablas de rendimientos, especificaciones £
cendiciones de aperacisn promedic de les pericdos en los que
se utilizé el catalicader e2n la unidad, asi como tambieén se
cuenta con wuna serie de graficas que dan la variacidn del
comportamiente y de las variables del procesc  de
desintegracidn catalitica. Los dates hablan por si mismos
aunque si es necesaric una explicacidn e interpretacidn de
les mismos por 1o que en el siguiente capitule vy en las

conclusiovies se establece con un poco mids de detalle.
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COMPARACION TABULAR

TABLA 4.1.— COMPARACION DE RENDIMIENTOS QUE SE DBTUVIERON CDN‘

EL EMPLEO DE LOS CATALIZADORES A Y B E

UNIDAD EN DIFERENTES PERICDOS

: : CATAL 1ZADOR:

RENDIMIENTOS UNIDAD A E

~ Conversién a gasoclina % Vel.
430 =F (221 =C)

~ Indice de octanc RON

- Conversidn Total liquida % Vol..
— Conversidén a 281 °C % val. i
- Propilenc % Vol.
- Contenido de Olefinas % Vol.

en Co~-Co™(propanc—propilenn)
- Contenidc de Olefinas %4 Vol.

en Ca-C.=(butano~butilenc)

Nafta pesada y aceite %A

ciclico ligero

Perdidas de catalizador tonsdia T

- Contenido de carbén en % peso 0.4
catalizador regenerado : 2

- Circulacidn de catalizader ton/min 1605 39.6

- Relacién He a coque Y% peso B 6.7,;"',>7;0

- Contenido de A y S {agua v % Vol. ‘1.0 RN e.d
sedimentos en el fondo ! : - con
de la torre fraccionadora

- Estabilidad en la operacién mﬁyﬁr: iriméno}

de la planta



TABLA 4.2.— TABLA COMPARATIVA DE CONTENIDO DE METALES NIGUEL

MES

OCTUBRE
NOVIEMBRE
DICIEMBRE
ENERD
FEBRERO

MARZD

Y VANADIO EN:

CATALIZADOR A

METALES
N1 v
487 2390
P17 jel=l-
g76 3550
447 2385
446 2382
460 2720

SuMA

2977
4579
/28
e2elz
2828

3180

571
760
563
499

399

114

ATALTZADOR - B

METALES * %

3277 3868
3830, 4530
34B0 4042
3200 3699
2474 2873

2517 ae2
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TABLA &,3.- EGPECIFICACIONES DE CATALIZADOR:: ¥ -

CARACTERISTICAS

ESFECTFICACION ATALIZADOR.

“UDEL CATALT

Microactividad

% Vol.  ASTH-DI370780
A;eév;uper%iciﬁl hﬁ/é'
vU1u§en de pofo :nF/g“
'DEnsidad ébaﬁénte g/cm™
Cqmgosicién pééo maximo

‘% Aluminic’ - Aleda

% Sedio Na
% Fierro Fe

ppm. VYanadio Y
ppm Niquel Ni
ppm-Cobre . Cu
ppm Antimonic Sb

Tamafe de particulas

% peso
0-20 micrones ) i R v: i—h:‘ ';‘ 1-4
0-40 micrones ST tb-iE 10-187 - 16-18
0-80 micrones. i o eedgoii L gger0r skl70
> BO micrones : 34 max.‘ 8 N.D, N.D.

indize maxima de ® U sl 2500 6450
contamirnacidn L

Indice de abricidn - - *l L 0.5et.e ] 3.7
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TAELA 4.3, ESPECIFICACIONES ‘DE CATALIZADORES (continuacian)

% reolita

(%) fFuera de especificacidn.

N.D. " No dispenible.



TABLA 4.4.— CONDICIONES DE DPERACION

CONDICIONES DE
. DPERACION

Carga- de diseﬁa
(Mb./dia)

C.F.R.

Temﬁératura de
pre:alentamieﬁto
=C) '
Temperatura de
7reg;6eraéor k*C)i
% de C.R.C.

Peso especifico de

la carga

N.D. No disponible.

ESPECIFICACTONES,

CLIENTE

0.3
0.913

CATAL TZADOR
A B
T 24.0
1.is “N.D.
240 g45
663 670
0.33
0.928 a.920
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VARIACION DE:LA CONVERSION DE GASOLINA
(ENERO 1991 — MARZO 1992) IR
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VARIACION DEL RESIDUO
(ENERO 1991 — MARZO 1992)
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VARIACION DEL CONTENIDO DE CARBON. gusl

EN EL CATALIZADOR REGENERADO
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VARIACION DE LA TEMPERATURA DEL REACTOR
(ENERO 1991 — MARZO 1992) :
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VARIACION DE LA TEMPERATURA DE PRECALENTAMIENTO

DE LA CARGA COMBINADA
(ENERO 1991 — MARZO 1992)
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VARIACION DE LA TEMPERATURA DEL REGENERADOR ‘

(ENERO 1991 - MARZO 1992)
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VARIACION DEL INDICE DE CONTAMINACION.

DEL CATALIZADOR DE EQUILIBRIO
(ENERO 1991 — MARZO 1992) ‘
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CAPITULD V
VARIABLES GQUE INTERVIENEN EN Ei. PROCESO DE
DESINTEGRACION CATALITICA TIPO FLUIDO

nFCC
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EFECTO DE LAS VARIABLES DE OPERACION

quimiccy, ‘De-aquigue

la“interaccien entre lﬁ V.

Como éste ha side un proces

a los beneficios ecandmicos’ gui

la experiencia ohtenida en lasjplant$

ha heche #sto para apertar una informacidén./amp

Las variables de operacién de. las: unidades’

clasifican en independientes 'y ,,,"de»pg\ﬁdi:g’pteé.f

independientes son las que se controlan directamente por 1o’
gereral mediante un regulador medidor,: Las .variables
dependientes son aquellas que cambian a :onsecuen&ia de un

cambio de una variable independiente.

A continuacién se dan algunos Ejemplns’de ambas clases

de variables de operacién:
A.- variables independientes:

- temperatura del reactor,

— régimen d2 carga fresca,
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regimen ‘derecirculacien’c relacisn dedarga’ combinada

=~ actiVidadidel.catalizador.

B.~ variahies‘depeﬁdientes?

—-.relacien catalizador-aceite,
- temperatura del regenerador,
~ régimen de aire de combustidn,

~ genversidn.

Variables independientes

ta mejor forma de entender la interrelacion de las
variables de operacidén de un sistema - de ‘desintegracidn
catalitica tipo fluido es estudiandolas en una planta
piloto. Debideo a que las variables se pueden cambiar sin
tener que depender del equilibrio térmico (por ejemplo,

usande reactores isectérmices).

Temperatura del reactor

En un estudiec se muestra el efecto.de.la.temperatura



del ©. .:reactor 'sébr' rendlmientns derproducto_

Jincremantelen la: tempel atura’de’ rea:cxcn orzginnlx

< aumenta en:Tas conversiényiila relacion catal k:ador—aceite

i;‘ééhpef;tuks‘ del regenerador, 11 brudu::xon
‘ae LPG, 1a produ:cxon de gasolxna,: l§ proﬂyc

;ién ae carbén, el octano de gasol;ha

requerido para.la regeneracidn. .

~ disminucién én: la produccién " de. acelte: ciclico:l

decantado.

Como udna regla genm‘al, ror 4. eC ‘de auinethy'o en ylra,'
4,20 1a

temperatura de eaccion se txene un :n:remento de 1

Las limitantes para el incremento de la temperatura de

reaccién sens

— baja presidn diferencial en las valvulas,
- sobredesintegracién de la carga,
- deficiencia de aire,

- deficiencia en el manejc de gases.

Relacisén. de recirculacidn }FéRLw‘

El CFR esti definidd ‘como, el :D;ieﬁte entre:. la carga
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tatal al re;n:’tn’r 1a ::;arga‘ 'Fres':ér © de Q;éeﬁo

para mé.‘gima:ﬁro;:lyu cidnide ga o!}:

“importante -que - ahora #sto “es porque’dado- 1a’'alta actividad

de"rlos :atali_:adro.résr T nueves: céh éstos es pusible obtener
muy alto regimeﬁ de conversidn con mencres de relaciones de
recirculacién (tiempo. de rea’:cié‘n mayor entre el catalizadar
y el aceite) y la ' haja actividad, ahora se cbtiene con alta

actividad y-bajo-régimen-de-recirculacién.

Con les catalizadores zeoliticos,  ademds, también se

obtienen los beneficics de la selectividad.

La recir:ulacién‘ ‘se‘ © practica para aumentar el
rendimiento de productos deseables, como gaseclina. Antes de
la aparicién de los catalizadores cecliticos se usaban altas
ralaciones de recirculacidn. . En la préc‘ti:a, esas altas
relacienes hacian las veces de alta actividad catalitica. )

Regresandc al reactor lo-sprnduc(:us mas . dificiles. de

desintegrar la severidad’ de’ operacién’ del Teactor se podia




disminuir para’ evitar

T masifaciles.de’

Con la’ inmnovacién de’los catkaur:acrlbrr‘es keolit'icqs ¥
alta actividad de estos permitieron m}aﬁejar a;taswal ¢
de carga fresca disminuyendo éanijde\:éblé?!;énﬁg
vecirculacién de productos posados,: lya &

sustituyd la gran necesidad de recivecular:

Los siguientes cambios de ' ‘rendimient
en una planta pileto con  catalizadorisintético:
relacién de carga combinada ‘se ‘incrementd)

aumente de CFR origina:

- elevacidén de: la conversidn, la produccidn de
gaselina, la produccién de gas hamede, el
aire requerido para la regeneracidén;

- disminucidén en: la produccidén de ACL y decantade.

Entre las limitaciones que se presentan son:

- debe considerarse que el aumento en la recirculacidn resta
capacidad de preocesamiente de carga fresca al reactom-, por lo
que sdlo es recomendable cuande no sSe dispone de toda la

carga fresca para cperar la unidad a mdwima carga;
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~ su efecto respecte al ‘sumento en la produccidn | de gasolina

es 'i apreciabie; sélo a  valores - supericres al 10k 4. La
'vrecirculvacié_n de: lodes “al-reactor erigina’ un.considerable
;ui\e}nto‘h "gn 1la prroci'uc:ic'.n de carbén vy gas. Por ,}p’q’ug su”
. plr"l'nﬂipai Hsd es como control de " la tem;eraﬁ:urraz aei
,‘regenef‘ardm‘ cuando se. trabaja -con- cargas rque; Vgenefia'n. ﬁm:o

. carb‘énrl,(:arggs ligeras),

Temperatura de pre:alentamiento'

La temperatura de  precalentamiento  de la carga al
reactor pusde ser usada como aux'il'xar en. el control de la
temperatura de reaccién. .§i'la circulacidén del catalizader es
un factor limitante en .el transporte del calor del
regenerador al reactor un incremento en la temperatura de
precalentamiento permitird un auvﬁentn en la temperatura de

reaccién y con ello un aumente en la conversidn.

Debido a que la reaccidn de desintegracidn es
endotérmica, ésta requiere de calor externo, como es el
precalentar la carga antes de gue ésta ingrese al reactor y
la otra fuente la proporciona el calor que tiene el

catalizador regenerado cuando regresa al reactor,

La carga se puede calentar por intercambic térmico con

corrientes calientes de preductos, o mediante termopermuta y



catal i}":‘ad’,

gééniigé.

~ Para’las idades jimA c e ir 1a

regeneracisn,’ tener unaalta temperatura.de’precalentamiento

constante, pero baja conversidn.

Actividad del catalizador

La actividad del catalizader esta _determiné

lugar as

~ alta: Conversién, ' produccisn
carbén,: requeﬁ'j.rinfenf:or_ﬂde Aire ﬁara: Ta \'égéné’raéﬂén? R

- baja: Produc;&éﬁ'de éas‘ée:n y huamedo,
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La-actividad  éptima.del catali’ dc‘\;: dn.éﬁqilibrio para

cada:‘unidad, - depende ‘de: lat producci nrd'esga'dab. ‘I:Lg.'ahdb e’

requiere alta prédut:iéh d pbservan:les mejores

resultados cﬁn aétﬂvid

,(@lﬁroa:tividad‘

Davison).

de‘desﬂnla'cv!ns“ (I.CDcv ’

HCO) CY o i ’soﬁ~

Si- disminuye ‘la ‘produccién. ‘de gasclina .y .gas . licuado
debe aumentar la’ accividad del catali:aﬁor de equilibr\n
mediante adicidn e inclusive hacer sangrado de. catalizador

para mantener la actividad.

Régimen de carga fresca y calidad de 1la cérga 2

Un aumente en. la .cantidad de carga ‘esca’al reactor

disminuye ligeramente 1a (':nnvgrs

principales limitacioves. papra ,El: au‘ da :;rga}fr:s:a



139

suelen ser: . FS

- deficiencia en'el aire ce.regeneracisn

- limitaciones. en el manejo . de gases en 1a seccidn. de

ligeres,
> bajas presiones diferenciale
b ipuede. ser

> ia»planéa,‘

hamedo y gaselina, dismipuye la produ
calidad de la carga depende del cride

refineria.

Una carga con muchos metales originard

rdpido del catalizador, dando lugar ‘a laialqg produceisén de

gas seco.
Variables dependientes
Relacidén catalizador-aceite (C/0)

Se define como kilegrame de catalizador circulante

dividide entre 1los kilegrames de carga . tetal al:ﬁsntédaral
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reactor: Facilidad

determina

Una

aumento: enl

de: qatali:zadur‘ Y por

aumenta la conversidn.

Una relacién C/0 "alta" ‘aumenta la. selectividad (mas
gasolina vy mencs gas Se6o), ésta I’Elal:io’l‘l’ "se' obtiéﬁe‘ B
manteniende baja la temperatura de la carga préC§leneaia; los-

valores recomendades soen de 8 y 9. - LB AL

Temperatura del reqgenerador

La funcidn del regenerador en la unidad de
desintegracidn catalitica es la de remover carbdn del
catalizador en una cantidad equivalente a la gue se va

fermande en el reactor.

Debe hacers2 notar que sélo el carbdén del catalizader
que es depcsitade sobre el mismo durante un tiempo dade es el
remevido y me el porciento total de carbén existente en el

catalizador en circulacidn.

La reaccidén de regeneracidn es similar ‘a cualquier



cual ’cualquier‘ aumento de o

“sobre ‘el quemado’ de> carbnn. :

La. velocidad  de. quemado es una fumcisn .lineal de la
_temperatura de combustién y del aumento gque se haga en esta

temparatura.

La velocidad de quemado aumenta cuandoe el tiempo de
residencia’ aumenta, también ésta es acelerada cuande el %
peso de carbdén presente sobre el catalizador se mantiens en
valeres altos., Este factor es usualmente expresado en
términos de % de carbén sobre catalizador regenerado. La
combustién en el regenerador puede efectuarse a temperaturas
abajo de 440 °C. Usualmente ce trabaja en el range de 440
°C a 660 <°C. Fara una alta velocidad de guemado es
recomendable que se suministre un excesc de alvre de 5 a 10 %
sobre la cantidad necesaria para el grade deseado de
combustidn, é@ste corresponde aproximadamente al 2% de oxigeno
en el fluje de gases de regeneracidn, aunque debe =avitarsa
wr exceso de mas de un 10% de aire, para prevenir el (after

burning) scbrequemado.

Durante 1la operacién normal deberd mantenerse un 0.7 %



Lan peéo de

siguiente

GAS -

COm

co

Om < 0.2

Mee . 7.2

Cl= + CO 20,6

El scebrequemado generalmente  es . definido céméi la

combustidn de monsxido de carbono  en les - gases ‘de
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regeneracisn. Una ves iniciade presre“n(:a‘e‘l éfgc'to

nieve® 'y alcanza altas temperaturas’ las:gu

" dados considerables a los ciclone
equipo adyacente, aunque ,élh ""aft r
complataments entendido, . podemos-

previas pensando que ' es promovido

factores:

~ altas temperaturas en el regeherador,ki

altos peorcentajes de carbdn sobre‘ei_caEali:adDE '

mondxido de carbonc.

Aire de regeneracidén

El aire para la regeneracidn debe ser suficiente para
asegurar gque el contenido de carbén en el catalizador

regenerada tenga valores de 0.2 % en pESso.

En operacidn normal es aquella en que se tenga un
axceso de oxigeno en los gases de combustidn de 0.2 % y una

relacién de Cla + CO en 20 % mol.
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Cnnyersiéﬁ

Conversidn

caso:-tenemos

esiide’ @217 =C de

(TF-—.) aungue puade ser

haciendo

EL EFECTO DE LA CALIDAD DE LA MATERIA PRIMA

La materia prima gue se carga a las desintegradoras
cataliticas puede tener grandes variaciones en su
composicién. Los factores gque determinan la calidad de la
carga son los tipos y cantidades de hidrocarbures, asi como
las impurezas presentes en ella. La calidad.de la carga, a su
vaz, determina la cantidad y calidad de los productos  a

obtener en estas unldades



Fima-son

lasmateri

Lasicléfinas

Las ‘"impurezas mas importantes’ gue ,':'ieynen,l,os 'ga}sélébg‘
destinados a la desintegracidn son: nitrégeno, a‘zu(fr‘é‘y\ :
metales pesades (tales come hierro, vanédin, ni;:;uel:. y t:'ob\;e).»
El niquel es el mé&s wmeoleste pero ne el .mas pre\‘/él’eéienyte,
a veces la carga también contiene sodio y o‘:rqs metales"
alcalinos tales coms calcic y potasio, pero estos metélés
casi =iempre proceden de la contaminacién ﬁn\w aéu:i: Vpbrw
ejemple, cuando en la fraccionadora principal hay fugas de
agus de2 los <ubos del generador da vagor. En la carga
procedente de wunidades de crudo es muy .raro - -que. ,ha,\,/,a:,,,
cantidades apreciables de sales, ya que siempre se relee\}en

en las operaciones de desalado.
EFECTO DE LOS HIDROCAREURDS

Las clases de los hidrocarburos y sus correspondientes
percentajes en las unidades determinan en gran medida su
rendimianto. Las cargas que contienen isoparafinas, ademds

producen gran cantidad ce gaselina ligera, de alto cctano.

Lous ragimenes de desintegracidén . de los -hidrocarburos
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dependen: de " la.-clase def'hidi‘é-carburas ‘y-del tamaRs’ de i la

molécula.

de desirtegracisn para las:

xguxentes', (jel “mas

de carben. .

©earga

Olefinas

Las olefinas no suelen  sa2r compomentes naturales de la
mayoria de los crudos, pero 'si aparecen  en la carga a
desintegraderas, en -los Qaséleos de desintegracidn térmica,

tales come los cobtenideos por coquizacién de residuo de crude.

Las clefinas - generalmente se desintegran y rindan



gl'aﬁdes M:En
poliméﬁl:'acyin
ecurrir. .y conducir Ha”-laj

ciclicos:pesados i,

Naftenos

De los naftencs se obtiene gran :antxdad ‘de"gaéélvina' de
alto octano y dicha’ gasolina Es‘dé}puﬁto de.ebullicién’mas
alta que la obtenida de cargas péraff{ni:a‘ay‘. hay también
notables cantidadzs de arurﬁaticos," ademds . se encuentra

algunos arcomaticos.

Parafinas normales

Los productos principales que se obtienen de 1la
desintegracién de parafinas nermales son propilenc, butenas,
butanos y gasolina ligera. ésta se compone de hidrocarbures

Ca y Cu principalmente.

Aromaticos

Los aromaticos son dificiles de desintegrar; la

cesintegracidn principal ocurre por el,desprendimientorr de
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las cédenas iblatF‘

arom&ticos se <

Jla *desintegraciéﬁ

|'xnden produ:tas

";;-acidés
pa\'a? inas y ‘de’ las olefxna
“anille sen;illn son deseabieé

dado su alto‘indice de o:tar\a

dentro de “la escala ‘de @bt
(ACL) ©: del ,at:eiee diese

quedan i deéntre i de.la:

barcos.’

Los

—.bajés para gas y. gasolinay

- altos para aceites ciclicos’aromaticos yicarbén,

EL EFECTO DE L.OS CONTAMINANTES

Los contaminantes gque contiene la carga proceden del
crude o de las cperaciones de tratamiento, Los metales por
ejempla, son contaminantes naturales del crudo,  pero el
hierro puede proceder de torres y tuberias a causa de la

covrosidn  y la ercsidn, los cempuestes de sodico suelen



_proveniyr de:

de - repuesto’

“zontaminan

:’Hétales alcalinos

‘estruct ral del catalx’ador por ue' forman

temperatura.

:ompuescos que. se funden a menoy

El. ‘sodic es el metal alcavl'sn'n‘,‘ r}\é‘éi cuhﬁ|1, 'daRa al
catalizador porque le neutraliza 1os puntos é:ldas activos
y reduce su estabilidad. AFortunadamEnte muy raras veces se

encuent-a sodio en las cargas.
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Metales pesados

Los metales pesados tales como el hierro, el va.nadic-',

el niquel 'y ’é‘l :abre se'encuentran en manimas :antxdades

X (trazas)fer; ‘el petré!éo :rudu El grueso de-esos metales se

queda en 105 a:eie realdujles, talgs ‘Come “los” productos - de

‘fondo “de destiladoras al yacid. ‘Dichos metales son

catalizadores tambien, H yé que i:atalhan la deshidrogenacisn

de - 105 hldrm:arburns y 1a :ondensaci&n de los aromdticos.

Por eso o:asionan mayc-r dprodu:;‘ion de hidrégeno y carbdn,

- por ende menor’ rendimiérﬂ:o de ,garsol’ina.

Los metales de la ' carga de desintegracién se depositan

integramente en el catalizador.: El niquel y el cobre suelen

considerarse  les fuertes: - de.-. .lps . _catalizadores

deshidrogenadores.

Nitrégeno

€l nitrégenc envenena ten;poralmente el :atali‘:ador
porque le neutraliza los puntes 4&cidos, sin embargo,. el
nitrégeno s2 le quema en el regenerador y asi se restaurar
su  actividad. De ahi que el nitrégenc mno cause dafics

permanentes, si se remueve dehidamente de la carga.
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Azufre;
L;s ;ompuéstbé 'dé aiufre aparacen’ Eﬁ'las cargas de lasé
.ﬂgsintggfadoras cétaliti:as en’ cantidades de 0.2 ‘a 5.0'%
pe;n. El“azufre probablemente sulfura ‘los metales . de’les
catalizadoyves de desintegraciényo por':aﬁsiguiéﬁfe tiende a
a:c{var loe metales. El azufre apéréce tambien  en ios
productos de la desintegracidn an los cuales . es

indeseable.



CAPITULD VI
CATALIZADOR DE DESINTEGRACION CATALITICA TIPO FLUIDO
{ FCC )



GENERAL IDADES

el recientemente’ " génaradu” “soni totalmente

operaciénTel’s  carben ' generade”en. el | process

rapidamente en, cé{éliﬁador'dbétruyéndé Tos sit]

equiriendo

de ¢ste, causando. una-desactivacisn progresiva

regeneracis

procesc.

P e ﬁ?in:ipal diferencia

desinfegra:ién catalitica'

catalizador mas bien que la eleceisns del. mism

del mane jo de catalizador

caracteristicas de éste:

i) proceso de lecho fluidizaq§} :

2) pvoceso de lecho mdvil,

3) proceso de lecho fijo.

Para el ﬁngsesamiento en.lecho fluidizado el catalizador



Tacisn ydlumen

7:aithiva en el

catal!"ador' entra Al cnntra orriente con el

y hacen cnntactu, ,el :ataﬂzador gastado
el fondo y sa 'rmaﬁda al regenerador.

mane.’o mE:éni:o se presenta la atricxon aan con

ln atah"adu\-es més duros,' la hemperatura “de’ operacxon esta

'alrededor' ‘de SO0 <C Yy el Hempn de :onta:tn entre

: ,catanzadur y aceite aproximadamente de -5 min.

Para - la operacién da lecho flj§ (o muy. usado) el
catallizador estd en forma de pell‘ets. Los. primeros reactores
de desintegracisn catalitica fuéron re;u:tofes de lecho
fijo son sal molten caliente, circulaba ésta en tubos
dentro de la cama para suministrar -algo de :alﬁr de reaccidn
quemande el carbén depositado en el ;ata;izador dentro del
proceso, la temperatura de operacién 1"’ue de 450 =C o un

poco mads alta, el tiempo de contacto entre el catalizador vy




ésto el ”ta'maﬁo :Iélr reactor’ de 1ech= flugal;aﬁb,
rse hé visto reducido.", :Péi%‘é iés'gfaﬁdes
’re‘lka:iﬁyﬁes:;;atali:ador—aceite de Aéstas unidades, ;= 14 miay‘cn-
‘par‘te,d’»kel calor vequerido es suministrado‘por el gat'ai’i:ador
Mcaii;nt_e proveniente del regenerador. La cérg'a ‘es inyg:téda

: como” un liguido, el catalizader caliente brn\{ee ei_ caler de

vaporizacidn .y la desintegracién, la ;% eyehper{af,ura de

55 niendo

de.un minuto o dos.
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'Lé-~

de desintegrac on, desde’su ‘inicio

el catal:-ado’.,' pm-.'lci cual él

regenera:inn : ha dnminadu.~
lnvnlu:rar 'ei calor de-1la- regén
yé 'sg ha men:ionadn anteridrmeﬁﬁg
utiliiado en la desintegracién :gtélit

por lo que en lo subsecuente éeréfalfdu e ?eferifé'éste

estudio.

En los regeneradores de catalizador fluidizado la
temperatura estd entre 400 a 650 C aunque muy peocas unidades
tirabajan a 700 °C, lo que incrementa la capacidad de quemado,
la presién de operacién hba sido aumentada lo que ayuda a
la rapidez del quemade de carbdén, debido al movimiento

constante del catalizador no es posible que éste se funda en



el —regenéradc‘\

ranges de 0. E a 0.4 % peso.

Los compuestos de azufre.” o T m;s répxdamente

absorbidoes por el catalizador que los h)drn:arburos, pur'lo

que este centiene un porcentaje més. al:o de a:ufre due de

carbdén. El1 azufre en el catalizader se quema “a SD,y éstos |
gases se descargan en su mayeria -a la atmésfera, de ahx la

conveniencia de desulfurizar la carga de las desintegradoras.

CATALIZADOR DE DESINTEGSRACION

Con minimas excepciones todos los catalx-adc-res de
desintegracién comerciales son basados en :ombxnat:lones de
silice~alumina de un tipoe u otro. A gruesec modo pueden ser

dividides en tres clases:
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usade pero :tuvo do‘s,debir‘l
‘an.la ‘matriz de &l ":%'sta:i," ela‘carga

sprovecandoiladesactivaci ‘gatalizande! la

'forrmrs‘ci:'mk de c‘érbén“e-hidrégenn ademAs, fuaron 5Er;siblés a
las—t'empel'aturas de alta i-egen:er,acién. Qtros aluminosili:atos
tratados - con. Acido son: Léllﬁ, Elite y Kaclinite, estas tres
arcillas fueron procesadas para extraer mas de la mitad de

alamina vy algo de hiervo con ella adicicnindosele después

alge de aldmina.

Loes catalizadores ameorfos son combinaciones de silice=-
aldmina gue contienen del 10-1S % hasta 20-30 % de aluamina,
segun see @] catalizadeor de alta o baja alamina, para.éstos

fuwr nac2saric vemover todes 123 1ones metales alcallnos para
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sbhtenev resistencial;

vaper la infonvaniencia® es’que

produ:’bns : ﬂéseé’ﬁles": \s

E17 dredite ‘del descibrimie

catalitico de las zeoiifa

Charles Plank y Ed Rosinsky

demostiraron una gran actividad..

réapidamente fueraon incerporadas: g

Asi aparecen leos catalizadores adicionades con eierra;a
raras (REY) disefados para mejorar la resistencia a las
desactivacidn térmica e hidrotérmicaj los catalizadores
ultraestables adicionades con tierras raras, concebidos para
la preoduccién de octane y alta conversisn; el empleo de
matrices activas para mejorar la conversisn de fraccicones
residuales; el usc de matrices especiales para mejorar la

tolerancia a los metales, stc.

Fara mejorar el octano de la gasclina FCC puede leograrse

zen el ampleo da zeclitas estereoselectivas, pueden
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ucui:arsg'inte‘gfadas -ali catalizador “o..en ifnrm#:éepar;ada,‘

adicionaAndolas | “Una pv%‘opp}-éié.n .

adecuada:a’

mejoian - Bl numere . de

Sran 'dEESnpegrac‘xc’r\1

o 118va a Ta disminucidn del Fendimientc

de g§solihé,, cup?r#@o per ppliméfi:a:ién

'y aquuirla:j'én 3 propilens

producto deila desintagracisn.

La . faujasita » mineral’

moleculares  sintéticos X iy Y

cemdn,  la estructura eristalina, - par
muy active por lo que - se reemplazan

-intercambiables por..iones de:elerraslr

Los pequefios cristales del tamiz mo}ecuiar procesado se
suspenden en una matriz de otro materilal tenien&ﬁ de: 8 a’lo‘%
peso de catalizador, cada proveeder - de catalizador tiene su
particular métode de procesamiente y matriz Jsada. La mgtriz

de silize-aldmina puede =er de baja o alta aldmina.

Los tamices moleculares son formades por un' fratamiento

hidrotérmico de uma composiciién de silice—aldmina’ altamente

alcalina.
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Los - :atali:adﬁfes'_‘zéélit co

caracteristicas - que.  15s  diferencsan iide

amorfos:

‘som’ mas activos,

sobredesintegracidén,
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TABLA &.1.— EVOLUCIDN DE LOS CATALIZADDRES PARA
DESINTEGRACION CATALITICA EN LECHO

FLUIDIZADO

Comparacién de rendimienteos

Arcilla
acidulaaa -

Temp'eratura,y =C Se3

Rel, Cat./Aceite B

CFR 1.6

"Bas seco, %.peso 9.0,

Propancs, %4 peso 8.0

Butancos, % peso 14.0

Gasolina, a 220 <C 48.0 56.4 &62.3 Sa.5

RONC 93.7 93.6 %0.8 3.4

HMONC 72.8 81.0 78.3 a1.2
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La E:v“alua::ién' del catalizador se hace por métodos de
labnr;tnl-i;, siguiendo: ‘la aétividad del mismo, ®5i ésta es
esbable, inrﬁrv‘evd%\eﬁﬁa o decrémanta; pruebas de estabilidad
al'vébnr ";y",:a'l‘ol';» entrea’ las caracteristicas mads importantes,
ia c%l’idad y la distribucidn del precducto se determinan bajo

condiciones de operacidén controladas cuidadosamente.

VENENOS

Los contaminantes que contiene la :a\'ga‘~proceden del
crude o de las operacicnes de tratamiento.. Los metales, por
ejempla, son contaminantaes naturales del crude. Pero el
hierro puede proceder de torres y tuberias, a causa d=2
corrosidn y erosidén; los compuestos de sodio suelen provenir
de la inyeccidén de vapor o de las fugas del agua de repuesto

en. los generadores de vapor como se menciond antericormente.

Los contaminantes de la carga influencian la operacidn
de desintegracién catalitica porque contribuyen, temporal o
permanentemente a la desactivacidén de les catalizadores ya
que les alteran la selectividad, les reducen la estabilidad,

o aparecen en los preductos come contaminantes indessables.

El sodio, litic, potasioc y en menor grado el bario y el
calcic, preoemueven la desactivacisdn de 1loas catalizadores,

estos netales ademds coentribuyen a la inestabitidad



estructural ‘del catalicador Rporgue @ unen a &l.y forman,
cempuestos qQue se funden a mencor temﬁeratura. ‘DE #stos. =1
sodie. . .es . =2l mas ,cnmﬁn,» dafa el catalizader pofque la
‘neutraliza les ~“puntos acides actives Y le reduce 1a
lrestabilyic'iadr; muy raras veces’ él sodio ser'eﬁ:uent;é en ias
cafgas,’gi éste estd preéente es por los aditives del ééﬁa de
. calderas o del vapcn- que se usa . en  la unxdad :atalxtica o pm‘

cnntamxnacién c‘n Vaguatr ecurrida durante 195 ‘trabamientos'

prevxns,

ktra:a§5 Len El petréleo,

1as des*:ladoras devacio

'fnndos de

metales. Los metales alsu vpz son

TTactuan Ten

innecesarias de calor en

ha llamsdo post combustidén.

El wvanadio es un égenté ,hid ogenante ﬁero‘menos

prdercse que elkniquel, se :onsiderauque su actlvldad es % de
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1a actividad: del niquel’
_eutécticas ‘coniilaizeolitas

destriuyends’ 1a "est'ructui‘-a

este contaminante: - ﬁuedv

demetalizacién de. la carga, _e1:~emp;go de

en al unidad FCC o con el uso de pasi:vadm:esr

de gases como en el balance térmico de la unidad;
del niquel puede controlarse mediante. el uso:ide

pasivadores de metales.

El cobre tiene un efecto similar  al-“niguel, pero su

concentracidn en la carga es mucho menor.

La actividad del hievro como catalizador de
deshidrogenacién se cuantifica de 1/14 a 1/6 tan fuerte como
el niquel o el cobre, éstos dos JGltimos se consideran los mas
fuertes catalizadores deshidrogenadores, ademds de actuar
como catalizador el hiervo es tambi®&n un agente oxidante que
estimula la conversién de CO0O en CO: en el regenerador
principalmente en la fase diluida, »pl‘omc-vida per los
compuestos de hierreo y también el hierro magnético,
afortunadamente éste no promueve la deshidrogenacién .de la

carga en el reactor, ese efecto lo producen los compuestos de
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hierro. .y’ come Ya se. ha meni:ic.ne\do—\sor\ los- catél‘izadureé,mé,s

CUEY P trégene i anvenena.

;:iebirdo a- qi.le nevtral

‘Quema “ad

: del»’éata‘l izador "

deéiﬁﬁegﬁaﬁiéh Yip
crudo mesicano

considerables: can

En algunds - casos el

tan. sdlo révckc-mev[li:!ra[: le

particularmente c;ier(;ﬁ “en unidades

alte contenide de contam nantes. (
que ~afectan Caﬁtu o)

productos: val ios:\é 2

Mediante el“hidrot%até‘tﬁ’ieht’o‘ las cargas aumentan su

caracter parafinico y,con'elkllo s‘u po‘tencial de produccisn de
destilados valicsos, el namere de octanc, el MON, de la
gasolina. tiende 'a aumentar, el azufre de los productos
disminuye notablemente asi comc’- las emisiones de E-Hid-t‘s de

nitrégane y de azufre a la atmésfera.
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Asi mismo, el :ndn:= de cnntaminacibn del :atali~adm‘

hende & d)amxnuir con 1:- que los ren 1entns de gas seco Y

gas Acids se decrementan, permxhendo = nayor_ fle.\'lbilx(dad qe

operacidin,  ya

mener Sndi:e de cnntaminacién

’7res:o ne:es ria‘par

el,sXstemaqes menar

El 'hidrntrétamiénCO

éste proceso depende
coma  del interégs por

contaminado.

v

Les problemas de ampollaﬁ&ienta

equipes de separacidén se disminuye gn:virtud‘de la

concentraciones de hidrdédgens vy . 4dcido

productos, alargando los tiempos de las

disminuyende los cestos de mantenimiento.

La conversién total se incrementa debido a gque la :'av;ga
es mAds fAcil de desintegrar. Se produce mds gasolina con bajo
contenido de azufre, asimismo el aceite ciclico se puede usar
como diesel de mayer calidad debide a que wmejoran sus
propiedades. Igualmente el contenido de azufre del a‘ceite

ciclica vy del  residuo  catalitice 23 menor se  logran
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combustibles . menes  -dadines ™ a2l medic  ambiente, motive
principal para :onsiderar 1a lmpm—tancxa del hidrotratamlanto

de 1'2-5 gasolec-s de carga a: las umdadas r-CD, va .:.1u:a dia a dxa

Péra; ééﬁ blace

contenido

Fespecto . all

valor . equivalente

promedio’ béséﬂo‘ en

matales

Es enido de

de la cargay tales puede ‘Provecar

Linfrepentinn 1n|:remenh: de prc-dur-:ibn de .gas .y carbén. lLos

metalesw de la carga - se’ deposxtan integramente en el
catalizadoyr y se ha En:nntradé 'que los - metales recién
depositades son mds actives. que los que han estade sometidos
a reduccidn y oxidacidén alternas en el regenerador y en el
reactor de la unidad catalitica. Los catalizadores zeclitices
son  mas susceptibles a  la- contaminacién metalica que los

amorfos.

El ni trdgeno envenena :‘temﬁnrglménte .el cataii:ador
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porque’le neutralx- cxdns, pero el nitrcneno g

se 1a’ quema al :atali*adov en el reqe erador pa\‘a restaurarle :

sy at:hv!dad al mxsmo, pol' 1:\ que el nltrogeno no :ausa danos""

permanentes, si es; removldo deb:damente de Ia --arga, 1:- que.

se. ha men:xonado en capx bulos anter\ores

.Los compuestos de azufre - aparecen en: las. :ar’g;s"} en
‘cantidades variables perc estan alrededor deib.2 a S‘:'//;‘:‘eso‘,
el azufre probablemente SL;IfLIl’A 1°5~ m/eca'les‘, vtdey los
catalizadores 1o que tiende a activar los me_talés_, él a;ﬁfrg_
también aparece en los productos lo que es iﬁdéseéblé; Los .
compuestos de azufre gue contiene el.catalizador-se qﬁem§t1 en
el regenerador, los cuales se conwvierten en E0a y S0a . gue

son contaminantes atmosféricos.

Actualmente }'tay una tendencia’ para-- us’é;‘rrr— los.
catallzadores selectivos al carbén, éste es una  parte
importante del producte de la unidad de desintegracidén ya qué
provee el calor requerido para mantener el balance de
caleor de este procesc endotérmicce y el carbén lo provee mas
barato y mas eficiente que otras fuentes alternas de
cembustible liquido tales come aceite antorcha o combustible
de refineria, por otro lado el exceso de carbdn producido en
al preceso vepresenta pérdidas de productos potenciales oe
alto valor y una carga adicional de calor en la capacidad de

combus¥idn del regenerador.
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UNA © CLASIFICACION:  SIMPLE . DE

DESINTEGRACION. ..

Seitienén tres:

r’la,de‘: 37a:38 % heso,'/el de
mag;hésiav e; de hastg‘é‘,;/s %' pesoly L

= la"de’nsi;‘la’ﬁi apal;enﬁe~ es'_lkde oto ‘a 0.68,

- co‘n area superficial de aéo rjagta SBO mg/m,

- 21 voluman de porce:-C.4681 a O.2 -ca®g/m.
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Clase 3, Cdmbinacienes Siliceraldmina

- 'la:\, prégent:acrién:é%,cojnn \
= :onten’idé de élﬁmine d‘el“éB E;] S
o~ .con densidad aparente de 0.4:h ‘
~ el area superficial varia de’ 150
- volumen de porc de 0.2 a O.BB—ch"t';/m‘,j v
-~ ademis contien2 tierras raras (Reo), E

— el tipoc de tamiz melecular es "y" de matriz

samisintética o (US) ultra estable.

CARACTERISTICAS DEL CATALIZADOR o

Come  actualmente los catalizadores semisintéticoes  son
muy usados en Méxicoe daremos algunas  caracteristicas mas

especificas de elles para las unidades de Desintegracidn

Catalitica Tipo Fluido (FCC) del sistema de refinacién.

Los catalizadeores semisintéticos fresces comanmente

tienen el siguiente andlisis, en % peso midiimo:

Alumninio Al a8 - &2
Sedio Na V.21
Fierro Fe 0.8-0.7

Vanadie v pPpm 05,100
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(Continuacién)

S Migiel: 065100

07 &30

Microactividad 702 78

1@0 <300

Area supeff@:igl'
Volumen de:poro: 0.8=0.45
Densidad aparente . 0.69-1.0

Tamafo en.particulas ‘% en'pesp i

0 - 20 micrones . . . 1 &

O = 40 micraones .

© —-'80 micrones

> 80 micrones “34 = 42 maw.
Indice de atricidn 0.5-1.3 .0
% de zeolitas 30 = 35 ma

Grado grueso y: medic

* Estos valores van a depender de la unldadk,que; estéd’ traba -

jando.



En‘ cuanto’a ,cobqi:\vnnesé, de" operacién

-‘valores:oscllanientres

_CFR

Temperatura de precalentamiento

de -la carga (=C) CB40 - -'o§5 -
Temp‘eratura de reaccisn (=C) 495 ‘- s20
Temperatura del regenerador (=C) C 617 - 680
%4 CRC .14 - 0.22
Peso especifico de la carga 0.886-0.922

Dando los siguienta rendimientos:

Indice de octano RON %1 -93.5
Propane — propileno % vol &.19-12.84
Butano - butilenc % vol 5.11-9.9%9
Gas licuado total % vol 19,9-31.67
Gascolina (Cs a 231 °C) % vol &0,5-70.73

Aceite ciclico % vol 15.18-23.3
Residuo catalitico % vol 2.5 =7.42
Carhdén % peso 4-33;7.73
Conversidn total liquida % vol 104.6-113.9 .
Conversisn a 221 ~C % vol i 75 - 8%

Fondos % vol S5~ 8.8



RESWL.TADOS



Se “trabajaracon”

refineria de Cd

Catalitica Tipo Fluide’

Engineering Co.

La comparacidn .- de los resuléadns ,ée hace .a_ una carga
constante, por lo gque ‘es una condicién fija de la carga, por

énde la variacidn de los rendimientes depende del tipeo de

catalizador empleado,

Fijemos

mediante el andlisis PONA:

Parafinas %
Olefinas %
Naftenos %

Aromaticos “

Vel.
Vol.
Vol.

vel.

ahora

35
as
15



174

TABLA - I.~ rCUNDlCIONESf'DE dPERBCIGN {REACTOR-REGENERADOR)

Carga de disefo

Circulacién de‘:afaii:adot

Carbénvprodu:ido

Temperatura de carga:al reac
Temperatura de reaccidn

Presidén en el reactor

Presidn an el regenerador

Aire total al regenerador.:

Repesicidn de catalizador fresco, lb/b:carga: fresca '’
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TABLA. II.-- RENDIMIENTOS ® DEL - PROCESO - DE‘’DESINTEGRACION'

CATALITICA DE GASOLEDS

Indice de octanc’

Fropana — prépilehm‘,
Butano —ibutiiénq
Bas Licuédd‘ §
Eesalgﬁéﬁibs

A;gité':{cl

“Residuie

Carbé

_Conversidnitota (Y yéi),
N Conveﬁs ,12 Vo;)lﬂ 8 74.86



TABLA 1I1.- CONTROL DE CALIDAD.

Faso especifico de la carga : c4a0s4 =)

“0.912

Carbon en el catalizador regenéﬁadg (%peso); o.22 -
Densidad aparente prom. (AQD) ;(g/:@=f 0.78
PUR qasclina catalitica . . . (LB/ir) B0
TIE gasolina catalitica o . . i(eC). 35

TFE gasoling Catalltigam oo —is syt mie i BpeLn,,
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TABLA IV.- ESPECIFICACIONES DEL CATALIZADOR (ACTUALMENTE

USADOD).

Micro#ctividad
Area superficial
Volumen de poro
Densidad aparente
Composicidn

% Aluminic

% Sodio

% Fierrvo

ppm Vanadio

ppm Niquel

ppm Cobre

ppm Antimonio

nm/g)

75-86

180-200

CEmmigy i olgB=6.38
Cozemy D00 o.75—d.si,3
tpeso max.) R B ‘L
Alala . 29;5,53é.5;
Na T o.a-0le

Fe Sel100 :

v S 160

Ni T gy

Cuc o ot 1o

Sb

Tamafio particulas
o - 20 micrones 1-5
0 - 40 micrones ta-a22
0 - 80O micrones 0~75
> - BO micrones 35-40
Indice de atricisén 1o
Indice de contaminacidn =
% de Zeclitas ST
Reposicién de catalizador Lb/b procesado 9.85
Grado - medio
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TABLA V.— RENDIMIENYOS DON TRES CATALIZADORES DIFERENTES

CATALIZADORES CATALIZADORES CATALIZADORES

AMORFOS ZEQLITICOS ZEOLITICOS
1a.GENERACION uLTIMA
GENERACION
CARGAS (B/D) (4Y0L)  (B/D) (#YOL) (B/D) (4vVOL)
Carga fresca 25 680 71.4 35 000 100.0 446 DQO 93,4

Recirculacién 10 270 88,6 .. 0 "0~ 0.0 3 200 &.5

Carga combinada 35 950 “100:0::'35 000.100.0.-49.200:100.0

(1) CFR 1.39 .

*PRODUCTOS ‘

Cato™ 2 029

CoCa™ 2 7ar

Gasolina 11 453

(2) ACL +N.P. 7 241

Residuo & 622

OTRDS DATOS

(3) Carbdn 7.5

Temp. reactor 488.0

(4) Indice de 87.0
octano

Afo 1950 C 1975 1991

* Rendimiento

(1) Relacidén de carga combinada a carga fresca

(2) ACL + N.P. = Aceite ciclico ligero y nafta pesada
(3) % pesc

(4) MON
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Para el efecto.del . tratamiento de la carga antes de que

Cfingresefaifilaunidad FCC se analiza el ‘casc’ de la planta

desintegrad ba{dé,ié‘Réfiheria de Salina Cruz, modele.

CARGA  SIN "

: PRODUCTD CARGA.

' HIDROTRATADA’ HIDROTRATAR i,

Gas seco, a®/d.
Gas Aclido, a?/d.
Gas LP, barriles/d.

Propilenc, barriless/d.

Butilenos, barriles/ds

Basalina ‘27,312 127,763
Aceite ciclico ligere gi813" " P gl ape.
' Cb,691

Aceite decantadc 8,525



TABLA VII.~ COMPARACION DE RENDIMIENTOS

RENDIMIENTO CARGA
HIDROTRATADA

Conversién total, % Vol.
BGasclina, % Vol.

Bas LP, % Vol.

Aceite ciclico ligero, % Vo

Residuc catalitico, -% Vel.

CARGA' SIN

HIDROTRATAR:




CONCLUSTONES




Tl =1

Gran parte’ deilos- productos: quimicosiidel’ peérn’lleo ‘se

ipreparan "por

reacciones quxm;cas,

dx:has rea::lcnes generalmente requleren'
catah-adores y éstos suelen ser

temperaturas deben ser altas - pa‘

X rApidas, el fiuido reaccioﬁante/( est 'r} fase. gaseosa.en v‘ia/,v

mayoria de los casos.

€l proceso se selecciona dé'acﬂerd’n Eon’ lb‘o"::qhe ‘sﬁe iquj'xere’
obtener, los productos de mayor va\xlm-h a‘gré‘gads; como -la
gasolina y ademds es de grén consump péfa el jpais. Las
desintegradoras cataliticas de - leche 'fl\;lidlzado fueron
disefiadas para producir gasoclina, lo gque ne guiere decir que
ne ten’gan flexibilidad y versatilidad en las condiciones de
operacidn, de tal forma gque sea posible orientar la
desintegracidn, vya sea para la cbtencidn de mas o menos'
gases licuades clefinicos ( que son materia prima para otros
procescs petroquimices ©omo, por ejemple las plantas ce
polimerizacidn del tetramere de dodecenc ), o para obtener
mas gasclina (se envia a las plantas de alguilacidn), el
aceite ciclico ligero (destilado en el rango de diesel) vy los

fondos que son materiales indeseables que hay que disminuir.

£l cctano de la gasolina producida en estas plantas
depende fundamentalmente de los factores siguientes: tipo
de carga, tipo de catalizador, condicicnes de operacidn de

la unidad y de la composicién y caracteristicas de la propia
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gasolina.

octaro

'mayor

=ntre

~mA5, paraf;nica ;es la carga,

‘su,ren imiento es mayor. Las :argas Cde t;pn nafténi:n

balan:ean ‘la“efe:tns positxvns Y. negatxvns de Ias :argas

arométl:as fy' paraf{ni:a;. resultando gasolxna :6 alto:

,renﬁxm{gntO‘ Y o:tann.i La Curva - de destilacion = es Dtro

1nd1cadnr valioso dg]‘ potanc:al de octann, cargas qus
Contengan material que dEstila a menos  de 340 <C (Cargas con

diesal) tendrén' un efecta negativo en el bﬁtano,

"permitiéndoée 'Q =0:S~umidades. RONC.y-HMONC. .respectivamenta

por cada. 2% vol de 'eéte material ‘en la carga el zual
téndria‘” ademés otros efectos negatives  come  son. menor:

CDnVEFSian y temperatura de regeneracicn.

Para . dirigir la reaccién wuna de las herramientas mas
valinsas es el tipo de catalizador, 1les cetaliradeores para
al precesc de desintegracisn catalitica puedan ser preparados
para lograr altos nimeres de octano en 1a gasoclina. ésto se
hace disminuyendo los factores que promueven la preduccidn
de gastlina de bajo octarne, loes cuales son basicaments: la
transferencia de hidrégence y la redesintegracidn de la

gasolina (over cracking).
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Mediante 1;15 reagciones de transferencia de hidrégenc

las clefinas, dealto. octane. son convertidas en parafinas de

menor c:c:{:a;';c-:. l»—:stasﬂ-ea’:cianés son de caracter) . bimolecular:
por- 16 due lass Vc:atal\zardnresy conr alta dénsidéﬁ dé centros
v‘a:t\vos{ las ' favoreceran. Para atenuar’ eéfe Vefecto,
a:tualin'e\j\be' se usan catalizadores dealuminizados, denominados
Q!tr‘aestables, en los cuales.la densidad de centros.actives
. es Ea)a pero con fuerza Acida suficiente para.promover las
reacciones unimoleculares de desintegracién e iscomerizacidn
que faveorecen 1la preduccidn de gasolina de alte octano. El
grado de aluminacisn esta directamente relacionado con el
tamafeo unitario de celda y ésta a su vez se cerrelaciona
con el contenido de tiervas raras, scdic y 1a actividad. El
tamafio de celda de los catalitadores uliraestables varia de
R24.2 a 24.5 A y entre mener s=2a este numers, el potencial de
octane es mayor; sin embargo, también la actividad s menor
requiriende por 1o tante mayor severidad en 21 sistema
para mantener un nivel de actividad aado. !;a zeclita
utilizada como catalizador es del tipeo faujasita y la cual
tiene un didmetre de apertura de porec tal gque impone
restricciones difusionales a las grandes moléculas

constituldas del gasédleo.

#ésto es accesible a los centros actives interncs del
catalizador, es mayoy - para las moléculas pequedas, por 1o
que la gasolina producida tiene ~ uma alta probabilidad de

continuar reaccionando,: sufriendo. antariores rupturas que



originan mayo o',reéo'mb'inénﬁ:-éel entre

las. féacc iones

Para’ ths;\;nuik
que el catalizader ‘se‘kdrirserﬁé !
una - actividad - moderada que
moléculas de gasdleo  pevoe nc-:" e }:é.-n’ga una
estructura porosa que permita *iaf dlfusic-n “ida gassdlae

facilmente - hacia la.zeolita .y que-lescristales  de zeclita

sean pequerios y estén uniformemente disperscos.

Las variables de operacidn que mayor impacte tienen en
el octano de la gaseclina son, por orden de importancia: la
temperatura de reaccidn, la relacidn catalizader-aceite y la

recirculacién de cataticador.

El incremento de la temperatura de reaccidn tiene un
efecte favorable tanto en el randimientc como. en el cctano de

la gaselina, va que con ella, las reacciones ... de
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des 1nceg‘\f§:£'¢sn a "frgnéfei'enéié-de:‘l‘ﬂdﬁ'.genn aumenta

1a‘cantidad - de ga‘snliy\nar cd,éfiyu 3 . 3 M

1a gasolina olefinica  transformag

ruptura de los alquil—aramatiéos" :
ebullicién gue ze convierten eén oléf&ﬁaé
entran en el intervale de ebullicién “de’

incrementande por tanto el cctano.

En unidades con buena relacidn catalizador—aczite’la’
eficiencia de las reaccicres cataliticas es alta, minimizando
las reacciones térmicas y de scbredesintegiracién, teniendo’

como resultado gasolina con alto ockbane. Si 1a relacidén  es

pobre los efectos de la desintegracidn térmica ‘y Vl'arr
sobredesintegracidn serd importante y la gasclina seri de

menor octano.

€l namero de cctane de la gasolina estad definide
fundamentalmente por su composicién, siendo los aromdticos. y
olefinas los compuestes gque mayer octanc aportan y los
naftenos y parafinas los de menor :ontrib‘ucidn. La gasolina
de FCC estA constituida principalmente por clefinas (35 - 40
% vol.) y arpmitices (25 - 30 % vol.) de-ahi:lsu altn‘ namere

de octanc. No obstante en la fraccidén pesada de la gasolina,
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de .intervale  de ebullicidn de 210 - 230. °C, sa encueniran
:compuestos a\'nmahcos :uyo= c-:tanas son bajos por-ello el
ramero de  cetane de gasolina, también se puede mejorar

ajustande’ 1. punto f'ina1 de _sbullicisn. El  punto final de

v ebull’),:&é-‘b“ :'-ﬁ imo”'. es. particular para \:ada unidad en virtud

delr tipo-” de r:arga. :aealx:ador Y. :ondx:;nnes de cperacisn.

Asxmismc, se’ ha observadu R

que’ 1a, adic?éﬁ de compuestcs

1 igerus i sobut i Ienos)

incremento de y

psi de aumento en la- presion de vap I

Cabe mencicnar gue 'lés téﬁnic'$~descfstas son generales

y su apl;ca;.&;n depende prlnct alment _"dye las limitaciones de

cada unidad an particular.

Las esxigencias de las s‘leyes . ecoldgicas modernas
empiezan a limitar el contanido de olefinag en las gasolinas,
va restringen actualmente el contenido de bencenc, en un
futuro no muy lejano van a restringir el contenido de
aromdticos y postericormente el de olefinas. El comportamiento
de las gasolinas modernas ya no se mide por el ROM
exclusivamente, sine por el promedio aritmético del RON vy
MON y al MON se le fija un valor minime. Para obtener mayor
ROM s=2 tiene que cambiar la estructuwa molecular de la
gasolina, ante\'iol’mente'el octano ROM se cobtenia a base de
muchas olefinas, sin emhargﬁ para conseguir el MON se

requiere d2 isdmeros, ﬁo.‘ lo que la nuava generacisn de
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las Ega:\:idnes de

osicritearioside: maver

isomeriz

imporfa =

Elf‘} c'rud(:/,rnaya vmev;u:'ano. ‘tiene '.ur‘\. ’éitu lcontenido de:
'azufreAy l;\EtalES, el aumeneal; la. capacidad de procesamiento
Tdel’ mismo ' traeria como consecuenciar - la -afectacién de los
fendimientos basicamente de los productns‘destiladns, ademds
ze - tendria que cambiar la’ estructura productora de:
regiduales, procesos de coke, Tlexicoke: consecuentemente
también se veria modificada la metalurgia de los equipcs
como: calentadocres, fondos de las torres atmosfeéricas y de

las torres de vacic, aumentdndcles el contenide de cromc.

Una solucién al problema del azufre de la carga, es
hidrodesulfurar la misma, esta cperacidn s2 practica antes de
que entre a la desintegradora, maxime que nuestros gasdleos
tienen muche azufre. Siendo que Hoy por hovy la vida es
primero, por esa razén, las gasoclinas modernas (MAGNASIN)
acorde con las leyaes eccoldégicas tienen una limitante muy
severa en lo que concierne al azufre, ya que los tratamientos
con los que se dispone en la actualidad como son: de aminas
con DEA {dietanolamina), DX IMER {ImP, aotidacidn de
mercaptanos) no alcanzan a eliminar totalmente el contenideo
de azufre, de ahi 1la conveniencia de hidrodesulfurar la
carga de tal forma que los reﬁdimientvs SON mayores Yy se

ebtienan productos de mejor calidad reflejandose en las



siguientes ventajas:i:

1)

2

a

4y

gy

“menor.

menor’prgduéﬁién de e
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secoy

miento de . airey

eicatalizad




ANEXC A
CRITERIOS PARA LA PREPARACION DE CATALIZADORES INDUSTRIALES
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eventualmente loblative ehi

catalizad onsiste “enelaborar’ un compusstoiicatalitice

:uyasyglprdpiadades ééfactzris&x:as satisfagan ‘las

émpieo Xnduétrlél,

i. PROPIEDADES Y CARACTERISTICAS DEL CATALIZADOR INDUSTRIAL

Se pueden sedalar las propiedades fundamentales de un

catalizador:

- actividad,

-~ gelectividad,

-~ estabilidad,

- regenerabilidad, Do g e e L S

- repraductividad,

caracteristicas morfolégicas,

~ caracteristicas mecdnicas,

caracteristicas térmicas,
— originalidad y

— precic.

ACTIVIDAD

La actividad o ‘la obtencidn de;velocidades de reaccidn
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elevadas, se:traducen en;

— alta'brodd:cién

ed volumen reducido del rea:torri, i

- pequEnas :anhdades de catalizador:

.un:xonamxento ba;o condxhlones de opera:x‘n poco se -

A:ien -

s fa -

SELECTIVIDAD

La .7 sele:tiyxﬂﬁd ; permiﬁéi v‘al:éﬁﬁar' irendimientos
1nportantes »ﬂélr : prnducto i deseado, . 1imitando 1a

xnterven:ian de reac:xones laterales en serle

én paralele.

La textura del catalizador, él volumen de.los poros y la
distribucidén de diam\etro' dé 'poros, deben ser. los mejores
optimizados para disminuir  las - limitaciones difusionales
intarnas, las que en el . casc de reacciones en serie, son

causa de una disminucién considerable de la selectividad.
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ESTABILIDAD " .

eétabs}ldaﬁ se’ . refiere .a: 1las. modificacicres del

catalizador con:el tiempo,: bajo’ las :ond!:lpnes;de’oﬁeraciéﬁ

¥ regehera:ién -arilas ‘que se. le::somete.: ! efecto, sélo
tesricamente el - catalizadoer permanecejinalték;dqrgp el tursp
‘de “1a reaccién; en la practica--se.ltienen. pérdidas . de

actividad, selectividad o dureza, ocaslonadas por:

~ 2l depdsito de carbén per la presencia de reacciones
laterales, como pueden ser la polimerizacidn y las reac—
ciones de transferencia de hidrégeno, entre cotrasj .
- el ataque a los agentes activos o al soporte por los
reactives, productos o venenas; i
- la pérdida de un componente volatil (como por.ejemplo
el cloro en reformecidén cataliticals

- el camblie de estructura :rlstallngrrd;{ sobéﬁgéwrdue
puede provocar una disminucidén de durezag

- la adsorcién pregresiva de venenos.

Es importante hacer notar que los reactivos industriales

tienen que tratarse previamente para eliminar las impurezas.

MORFOLDGIA

Las caracteristicas merfolégicas externas del
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a1’

catalizador - {(forma . y grshuloheb#{é) Héb=n adaptarE.

Para el 1EEhO mcvll se

proceso ‘catalitico corvespondienteas:

recomienda 1a’ forma™ esférica+

para 1im1ta oS problemas de

atricidn vy abtasiéﬁ, en ;Qb‘
polves de - forma esfarnlda

poseer una dlstribucién granul métr c determinada,

lograndu asi una :orre:ta«,fluid;:a:’icn. 3

£n un leche fijo se pueden. utilizar:’

-~ esferas
- anillos )
— pastillas
- extruidas

_=.granulados. : - I Ll )

Come es natural, la forma y las dimensicnes de las
particulas tienen repercusidn sobre las caidas de presidn.
La densidad de las particulas y sobre todo, la del leche
dependen igualmente de la morfologia, tante externa (forma y

dimensiones de la particula) como interna (volumen de poros).

Es preciso seralar que losg catalizadores en forma
esférica facilitan su manejo para el llenado y vaciado de los
yeactores =2 inclusc para el tamizade, que puede s2r necesario
después de un cierte nuamere de reageneraciones. Estas

razones hacen que sea la furma generalmente preferida.
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RESISTENCIA MECANICA

La- seleccién . ’delicatalifadoer 'debe ‘considerar 1A |

reélsten:ia* me:énica,:ﬂﬁug permite -sSoportar ‘én él“le:ho
caéallti:o ‘tndbé'; los’’ éféctns mecanicos érevisibles o
accidentales. La fesiéfen:ia mecénica debe disminuir la
acriéién de los grahos,,yavque por el frotamiento se pro&ucen
polveos fineos, que pueden causar un aumento de la caida de
presién en el lecho catalitico. En el caso de catalizadores
en polve destinados a los lechos fluidizados o en movimiente,
se requiere de una resistencia adicicnal a la abrasidén
provocada por las paredes y a la ercsidn ocasionada por los

fluidos.

CARACTERISTICAS TERMICAS
Conductividad térmica.

La conductividad de la masa catalitica permite, al
favorecer la transferencia de calor en el caso de reacciones
endodérmicas o excotérmicas, disminuir los gradientes de
temperatura tanto en el interior del grano como en el lecho

catalitico.
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Capacidad calorifica

‘laﬁdegintegra:iénV:atalibica,;pnr ejemplo,
alorifica elevada: permite al ‘zatalizador

'eﬁergia térmica  necesaria hara la

; 7%géét\én Foir. el contrario, .- - para

adores  de 'tubbs‘dé escape de auteméviles; los‘cuales

,: ef;:ates a mayor = temperatura, una capacidad

son - mas

calorifica baja resulta mas reco mendable.

REGENERABILIDAD

Tedo catalizador se desactiva con el transcurse del
tiempo y necesita ser regenerado, debiéndese ser sometido a
un. tratamiente apropiado gue le permita alcanzar parcial o
totalmente sus propiedades iniciales. El proceso de
regeneracisn cobra mayor importancia a medida gue la vida

dtil del catalizador es més corta.
Los tratamientos mas comunes son:

- combustidn de carbZn depesitado en la superficie:
- barrido con gases para la desorcidén de venenoss:
- hidregendlisis de hidrocarburos,

- adicién de nuevas sustanclias (como solventes).
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-~ REPRODUCTIBILIDAD

actividagd’
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ﬁrnptédad que- caracteriza.el método de preparacidn, en
vista de la exigencia de unma cierta calidad de las cargas

sucesivas de catalizador.

La preparacisn de wun catalizador se lleva a cabo
generalmente en varias etapas complejas que dependan de un
namere  importante de pardmetros dificiles de - controlar

simultaneamente.

Es indispensable verificar rapidamente en el
laboratorio la veproductibilidad de la preparacidn para que
la férmula desarrollada en el laboratorio sea extrapotable a

la escala piloto e industrial.
ORIGINALIDAD
El catalizador, come el proceso en el cual se utiliza,

debe ser factible de explotacidén en el sentido juridico del”

términe; esto sdlo pusde hacerse si el catalizado}- es
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rteneca al dominle ‘publ icon .

-eriginalioisiip

debe ser ' comparable:icen i

‘desde el punto de vista ecen:

Las propiedades 'y cara:i;e)' “¥no - son

independientes wunas  de.l se’ cambia una.de

ellas, las otras resultan. afs yen llzonsecuencia-els

cetalizador industrial nunca corresponds a un-ideal.

La actividad y la reproductibilidad son propiedades
siempre importantes. La selectividad, por el contrario,’

o tiene sentide en casos como la sintesis de amoniaco;

tampoco lo tiene 1a conductividad térmica en la reaccién O
isotermica. La estabilidad se hace menes necesaria’:en un -’

proceso dotado de un =quipc de regeneracidn en :’mitin‘uc’,

siendo en este caso la regenerabi_lidad la : v'ar\‘:la'bl/e

determinante, 1s variable a optimizar.

La meta a alcanzar .no es entonces-elzcatalizador”ideal’




sino -el” sptimo,;

relacionando el ‘;atél {zado

practicamente
fabricacién’ puede intervenir

definicién de la férmula ma

En la practica,
conducen a establecer una jﬂerfavrq i h,e'dadélé Yy

caracteristicas deseadas, cuyo :‘c’n"nolblmienytyn‘ &’ arientar

mejor los esfuerzos de 1 (Qrupos it ; iﬁv‘estigadnres

en:aréados del desairrollo del: proceso. de'k prepara(:i&n.

3.— PROCEDIMIENTO EN LA PREPARACION DE CATALIZADORES

El1 catalizador es un  sistema complejo cuyas
caracteristicas tienen importancia dependiendo de la.
especializacién del observador. Es por esto que el

utilizador lo examina dentro del marco de sus funciones. E1
ingeniero responsable de la fabricacidn lo considera desde
otiro punto de vista: un producte quimice qeter‘minado POy una
composicidn y un método de preparacidén, para el que se han
definide 1la naturaleza vy l‘as sales. precursoras . de -los

agentes actives, asi come las condiciones que rigen las
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1xversas operaclones unxtarlas que txen=n que llevarse a cabn

en n C ntrnlarse cuida usamente para

abrx:aclon el catalt’sdor cumpla

= Estas—operaciones;son:_;

: —7préqlpiiécién;

ik—rfxytrackén,'
—ﬂlavééo;
= sécéqo,
= impregnaciény
- cal:inacién ¥y

= activacién,

Derde elipuntn de 'v1=ta flsxcoquimx:o se’ busca definir

el sélido en términos de sus caracteristicas:

= textura,

- distribucidn porosa,

- superficie especi¥ica del sdélido,

- superficiz de agentes actives depositados,

—~ densidad estructuwral,

- densidad de granoc,

~ caracteristicas cristograficas (que se detefmiﬁa por

difraccién de rayos X o de e!ectrnnes);

- prepiedades electrdnicas (niveles enérgéticds de'eie:—




‘="estado de exidacidn-r cid erficial,;

= acidez o basicidad de la.superficie,

= naturaleza de los enl#:e; es fase adsorbida.

Las propiedades del catalizadeor 1ﬁdustrlal dependen de
sus caracteristicas fisicoquimicas intrinsecas y del método
de preparacidén empleade en la fermacidén del sdlido, lo que
plantea una interdependencia entre las propiedades
mancionadas. Dada esta complelidad, 1a buasquedas dal
catalizador dptimo constituye un trabajo experimental que
se lleva en varias etapas, basado 2N aproximaciones

sucesivas.

ELABORACION DE LAS PRIMERAS FUORMULAS CATALITICAS

El procedimiente de fabricacién ha de seguir las

siguientes etapas:

H
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Séle:qi N

: 105 fEnomenDs dE ‘tra‘sparte,; as{ cnmo

industrialk de transfurma:xoﬂes anélogas’

Preparacidén

Partxendn ds las

prepara en-el 1abnratori

lmportantes.

Los catalizadnres de’ Esta primera familia ‘pn! ébn
es:ogldos al; a-ar, sino ‘que se hace en base & :onacimlentos

generales de:
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- expariencia‘en laboraterioc y plantas.

Caracterizacisn

Se seleccionan las :aracteristicés fisicoquimicas que
deben determinarse en. los d{ferengeér catalizadores; éstasr
deben ser las que tengan la mayor probabilidad de explicar
los resultados mediante correlaciones con las propiedades

cataliticas y mecdnicas o con las ;ondi:innes de preparacidén.

Experimentacién

Los catalitadores se someten a la experimentacidn y los

resultados obtenidos deben permitir:

- Jjuzgar los fundamentos de las ideas concernientes al
funcionamiento, la eleccidn de las condiciones de prepa-~
racidn y las caracteristicas fisicogquimicas;

- determinar las propiedades claves del catalizador, es

decir, aquellas que son dificiles de obtener;

-~ precisar las coperaciones unitarias de las cuales dev-
penden en mayor grado las propiedades del catatizador:

- seleccionar las caracteristicas fisicoquimicas que et~

pliquen las variaciones de comportamientc.
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lns ESquF’DS .en

- determinar caracterlstx:as xntrxnsecas

condiciones de preparacidn (estas t:c-rrelacxo

de basa para la optimizacién y pueden se ‘pnsee iormente

utiliradas para definir las pruebas>de;;qné p)

cacidn industrial);

— realitar una primera sele:tiénveﬁé
tudiadas con mayor profundidad; ;
~ efectuar el estudio completo co
elementos que permitan’’ la optimiz cién

industrial. S

En esta fase de la preparaciéniid

observaciones prdcticas:

- s& recomienda oneraru,taé pfén}é‘;omq'sea posible con
cargas y bajo ;Dndiciong; 1ﬁduséri§iméﬁée representati -
vess 3 i e

- para los primeros catéliiédc-?es puede postergarse el

estudio sobfe esﬁabllidad, pﬁra cuando se tengan formu -



‘laciénes aceptables;
- se. recomiegnda ;

Vrpreﬁéraab a

Jrealizarse.un:estudioiecondmice

'viabiliaah industrial dEI'pfocésn-

OPTIMIZACION DE UN PRIMER TIPO DE FORMULA CATALITICA

La optimizacidn de un primer tipo debe considerar. no
séle la preparacidén en si, sinc que ademds debe analizarse la-
fTabricacien para hgcerla extrapolable a la escala industwrial,

sin perder de vista el facter econdmico.
Este estudioc se concreta por medio de: i el

- la preparacisn a escala piloto de un mayor ndamero de
muestras; el examen de les resultades obtenidos permite
precisar condiciones en cada una de las etapas de la
operacidn industrials

- estimacién de precios}

- construccidén de una planta de fabricacidng

- produccidén de un lote de catalizador lo suficiemntemen—

te grande como para ser representativo de la coperacidn

industrial,
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e los métodos, relatives a

r:a'tya'lxzador:es , de- las propiedades

la’ ‘determinacidn’  de’ las




ANEXD B
PREPARACION DE CATALIZADORES SOLIDOS INDUSTRIALES



-0

“La nb&en:&;ﬁ

industrial enunisistem

- seléccién-de

~’establectmiento-devla

trial,
"~"empleo de‘catalizador a n{'v'ely ind sty }a’lb.’ o

1. Seleccidn de agentes activos

La seleccién d2 los agentes actives del catalizador s2
realiza después de una serie de analisis y especificacicnes

_de las necesidades reales. &sto comprande, en  tévmives

generales:

1.1, Estudio detallado de la informacidn

disponible, gue incluye:

~ andlisis de la transformacidn guimica a efectuar,
~ identificacién de la alimentacién ~ disponible
para el reactor industrial,

~ especificacidén del ' producto . ﬁ L de ios

productos de reaccién. en’ :panto y. a
requerimiento de cantidad,
~ andlisis de 'la_ posibilid ﬁi' .'reé::ionei
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sacundarias,

@3 tuc".‘i o

stistema s ly:

‘catalizador

los pusible=s agentes catalitices

3¢le l1a actividad de una formuié;iéni éda,debe tomarse

dEyvl,,»‘ catalizadoer

industrial sine que existen

relevancia econdmica., como. son:

- el estudio de la estél‘:vivlyidad"del} :at/alszador,

LS.

=~ el andlisis de-j le
~ pérdida de agentes volatiles' vy

- cambio de estructura.

Se cuenta con numerosas correlaciones empiricas. en las
cuales se relaciona, para un tipo dado de reacciones, la
actividad catalitica de diferentes minerales o familias de

éstos como lo son:

= alguna propiedad intrinseca. del catalizadoer (caracter

"d", distancia-interatémicay=etc.)

~- alguna propiedad fisiﬁoqﬁimié‘a delﬁ_sistemg‘rea:c&or\an—
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apli:aﬁdqr un

suficientemente adecuadas,

2. - Establecimiento de la - formulacisdn cat#l{tica

industrial.

Después de haber seleccionado los agentes activos
econémicamente factibles es precisc determinar Sus

propiedades mecdnicas y fisicoquimicas, tales como:

2.1. Resistencia a la erosidn y al aplastamiento,

para lo cual deberd tomarse en cuenta principalmente:

- la velocidad . del fluje en condiciones de

cperacién reales,
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~"las dimensiones del ‘reactor y

panticulasidel catalizador.

eaccionante o-bien por

en - la‘mezzla

‘“orientarse  hacia .. la

determinacidnidei los: emperatura de. trabajo. a

los - gue.- pheﬂé - el‘_‘ catalizador, =in

pérdida- apreciable de.su brbpiqudés cataliticas,

- la presenc 1”&
reaccionante,
- la | -existenciaix

permanentes,k




Esta ultama etapa en

catalitico comprende basicamente:

- 1a seleccidén y la optimizacidén del.d deldlns ‘Feactores
a utilizer, ‘ : ‘
- la cpuimizacidn de las condiciones de operacidn,

- la optimizacidn del procasc en sus conmjunto en. fun:i:‘.ﬁ
de las bropiedades cataliticas y mecdnicas de’la for‘muv—y
‘lacidn escogida -y-de-1las caracteriaticas.de 1a,,,rea;:i£sn

quimica. ! . . 5



ANEXO C

TRANSPORTADORES Y SOPORTES (PORTADORES) CATALITICOS |



atée

Ltos transportadores (pnrtaﬁoreé) :atalitxcos Cfueron

ol‘xginalmente empleados para Extendsr o disper 5

-accxvo sobre st

56!0 sopnrtara el " material’ actxvo,

'ﬁel material Guando 14 reaccidn ss efe:tu

'preven&ién de la cristalizacisén del. catalivédér

la: vida 4til de éste. tLos purtadores :abalic&:ns 3] opor: onan
un medic para obtener una gran Area superficial.

pequefa cantidad de material active.

Algunos transportadores no son inerdes y-mientras dan-la .

apariéncia de ser un soporte, actualmente forman /kli.lna;partke
vital del catalizador. Fer ejemplo crnm:-—arlmn'ina kpndr(a
parecer ser un catalizador de crome sobrz un transportador de
alamina. Sin embarge el cromoe sobre. otvros t»‘anspon‘,tadotéﬁ,gjo
proveen las propiedades cataliticas encontradas en “el cromo-—
alumina, otra situacidn similar es enc:-ntrada" en el
catalizador de éxide de cobalto-déxida de mnlibder’\n—'ah’«m’{né

y muchos otros mas.

La diferencia entre catalizador y branspar‘tadn’r eéea mas
difusa en el catalizador de desintegraci}sn :Eclf.ti:o donde
del 10 = 15 % del idn (altamente active) intercambiable
zeolitico es dispersadn' en una matriz amorfa de silica-

alomina que es tambien un catalizador de desintegracién. Si

y ‘asi aumenta -
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al  paladio,  por ej‘el‘nplok, es seportade suhre‘r el

:a_tsli‘:adc{r compuesto ‘para. producir’’ atalizadores ‘de

formulacidén de catalizadores. La  gran variedad da’ tecnicas

:yat‘all}zadnres sobre loé transn:}tédoreé estan

de deposi tay

mas éna‘ del ‘alcance de esté estudiac.

. Hay’,,,,que, hécer hincapié que muchos de los soportes
contienen poros relativamente pequedos (10-300 A) gue pueden
ser tapadés durante la prepa\racia;n del catalizader a menos
que se haga cuidadosamente. Los poros grandes, por
ejemple, 5000 A pueden introducirseles a catalizaderes por
adicién del material orginice que =25 quemado después. Por
ejemplo, S% de almidén & x — celulosa puede ser mezclade en
un soporte dividido finamente con o s€in el catalizador
activo. La mezcla es tumultosa o extruida, secada y oxidada
para producir un catalizador cown una distribucidén de tamanco

de poro bimodal, el poro "grande del aditive orgdnico y el




‘ais

pore’ mds. pequefc del 'éop‘i:’n‘te,

impor t’an‘i?es_

1.

Deben -p oveer, eril"'ac:'esn al materia

: ‘—»a:thv:nr; -

B, Debe ser  estable bajo’ las- cond

regener‘acién .

Generalmente se piensa de. los...
términes de soportes para :ébaliiéda

liguidos también pueden ser saportado

El catalizador de pent:’.:nidq 'debv‘ana_dio .b'ara"-‘nxci"da\- el
50« & 503 es liguide bajo. las ':»-:-n‘div\:inr’nes de operacidn. Otro
ejemple, catalizadores tabletados o extruides @stan’hechos de
un material gue cristaliza en laminas {(platos) pueden terer
una piel (pellejo) sobre ellcs, 'en algunos casos esto puede

causar limitacidn en la velecidad de reaccidn por difusidn.
1. Transportadores cataliticos activos
Mo es posible ¢raczar una linea definitiva entre los

soportes ackives e inertes. Y partiremos de la premisa gque

los transportadovres con’ grandes Areas superficiales son
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potencia lmente’ m

A. 'Silica Gel

La s‘(]"ig.-'f; gel
prop'i‘eaadéé, :‘bkr;r_\cip‘ah)nef 13
-superficial’ y vta‘m;-‘:"{o =N
catalizador. . 'para‘
comercialmente” _uéa
propiamente.: !
catanzad{_:.c'
oxidacién ~de va

metales preqinsbé;'

L para-no-correr el riesgo-de’ tapar-los’

gel con. el material a ser sopertado, se;krequxer,e

compuestos con el material
desarrcllar la estructura interna. Los

oyln‘

pueden ser preparades de la silica ¢

La presentacidn comercial.de

- en forma de granulos,

- con ABD de 0.4 a'0
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- con valumen de pore de 9.3%a 1.8 ca® g/m

B. Silica Colsidal’

La sitica. é',u‘lni‘dal ed Tatil en la  formulacish . de

catalizadores: : como I;\‘\ soparte; cominmente enrl azador o

7 iigador, las paéticﬁlas individuales son esféricaﬁ y'ﬁd 
contienen superficie interna, ‘el Area externa es cubierta
con grupes de Si0OH y @1 coloide es estabilizade usualmgnfé

con NaDH a un pH de 9 pero también puede Es‘:a’billi:arse con

amoniaco.

Reduciende el pH de 9 origina el cambieo 'de siiica.
coloidal a silica gel. El alecohol da tambiégn un i;el, les

icnes flucruro a menar pH favorecen la formacidn de:

! I N

S — 0 .- 81 de - SiOH

| | 4

Es pesible formar compuestos (iones metal) con el

Area del Si0OH también se puede depositar Ag o  Cu y ctreos
metales por adicidn de Ag™ o Cua™ y un conveniente agente

reductor.

t.as caracteristicas de la silica coloidal comercial sen:
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- de 15.8150 % de SiCa:

—.d2 0.1 a 0.43 % de NeaO: .

~el. tamade de particdla de’7 a 25 mp

—Con Arsa superficial de 140 (sace) & 400 (séco)

C. Silica Diatomiceas, Tierras Diatom

Kieselguhr.

Todos estos nombres son: usados para describiriel

producto. La -silica diatomacea es upa - de las'yf_ rmulas. de

catalizador cuyo soporte =5 de los mas 'valiosos.

" Puede’ ser una herramienta poderosa . en’ las manos de

guien entienda tonozca ‘sus ¢ caracteristicas y éstas
“caracteristicas-pueden. variar -la .forma depsésite. a depdsito,

con laa condiciones de proceso y proveedores.

Hay muchos tipos de diatom2as, asi como también uma gran
gama de esqueletos diatémicos que hacen la silica
diatomiceas, éstas puaden estar mezcladas con pequedas
porciongs de arcilla y arena, 21 acerc ¥y la alumina gque son
remanentes se cree que son una parte escencial del
esqueleto. La silica diatomdcea natural es caracterizada por
tener un area superficial moderada de 10 a BO m® g/m y poros

ralativaments grandes, 100 A & mas de diametro. La



v s:-lxdn, de ::ualquier modo ha

catalizadores donde el producte de: reace
Para obtener poros mas grandes, la'silica ‘setcalein
pequesla porcién de NaLOx (B a 6 %) \

oxidacidén adn en la presencia dea aire.

En 1la comercializacidn se presentan . en muches gradeos
bajo 21 nombre comercial de Dically seguide de un nimeroc ‘que
indica &1 gradeo y todos son polvos, el otro nombre comercial
es Celita al igual gue el anterior el ndmero indica el grado
y por lo regular son polvos pero puede presentarse como:

pelliets de 1/8 a 1/4 de pulgada.

D. Aldmina Hidratada y Alamina Activada

En primera instancia la serie de aldmina hidratada y. de

alumina activada no es lo mismo, marcer la diferencia es



agificil.

Este ‘trihidrato ‘es - el bri'ncspal constituyente de las

bauiitas de Norte. y: Sur América, es un producto del proceso
de Bayer para la purificacidén de= bauxitas para la remosidn
de acerc, silica vy obtras impurezas, éste proceso disuelve
la alimina hidratada en NaOH para formar aluminate de sodio.
Las impuresas inscluvles  son separadaz 'y 21  aluminatoe es

hidrolizado para dar el hidrato.

2Na Al0a + 4 HeD .— > Alala » HaO + 2 NaOH
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La x Alﬂmihq trihidfﬁtaaa ‘plerde ;aéua]ientqﬁeﬁée 2. 250

=€y mas rapide de 400 A SO

contiene-cerca:. .. dels 08 Limite ;de 'éqﬁa P

articula; > velocidad - dé

dependiendo del tamaéo ide

17&Fes ‘auperficialide 1a &~

calentamiento, a" vacio o‘ﬁq,’
aldmina es usualmente. -ie@n el ranéo Qe 250 4 350 me g/miEL
calentamiento a altas temperaturas’ de una u.otra durante el
Uso o la regqeneracidn, origin; que ‘la.alumira pierda mas agua
y se obtiene la a—-aldumina inactiva cc'n‘ la consecuente

pérdida de casi toda el Area superficial.

b. @-Alimina Trihidratada

Este $rihidrate es formado ' por la,,réa:cién ‘de COe =em )

aluminato de sodio, hecho - asi es’ relvati\;amenfe"denso; Si se .

produce haciendn reaccionar vagha :6n ,élﬁmlnio‘ metalico es
relativamente ligero el polvoc );V.tkiene sun Area superficial
considerable también tienen - una est’abilidad mas - grande
para la transformacidén sobre ealenéamienco que la forma

devsa.

El calentamiento rdpido de-la g.alumina tribidratada en
atre hamede da ‘-ah’nmina, el‘ caleéntamiento lentoc (<1 =C/min)
de pequelas particulas (< 10 ) en alre ge’:o da 'Z—al-."mina,
que es otra de las = aluminas = ~::-interesantes,. bajo

calentamiento a altas temperaturas uné U otra durante el usc



r.aas

mbnihfdré@%&a

trihidratada

tiénen otros nembres:

Gibbsite o

‘g .1lama también

tenemes las
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granulos

~'el ABD 25 dE.0:45 a1

~edentan con un Area supar que ‘estd y
360 e g /m : » '

- el volumen de poro es de’ 0.88.a 0:S1 cm@'g/m.:.
- E. a~Alumina Monohidatada Coloidal
“La aldmina . coleidal > soluble es  Gt:l en la

formulacidn de catalizadores come un soporte, comporente o
enlace. La x-alumina monchidratada (Al0DOH) es seluble en agua
y en cotros solvel1f;es que conternga grupoes OH, esto se hace con
el fin de gue &1 sélido sea poroso, con Tibras aproximadas a
los 100 mp ;le largo, con ura seccidn rectangular de 5~6 mp,
tsn}endo un. . area superficial de 275 m® g/m vy adn.mas‘ es
r'u:'a" “en él:upcr:-sr Ale, tiene la ventaja de :;Veten:\erﬂﬂsu ~area"
superficial a mas altas temperaturas gue cualquiera de
las otras aldminas de 4rea superficial alta, el :alentamlentb‘

también la convierte en ¥-alamina.

Los poros es ésta estructura son de: 507 a 70:A an
diametre v el volumen de poro es de 0.5 a 0.6 em= g/m,; entre

otiras impertantes caracteristicas tiene gue:

- la particula trae carga p‘ositirva § RS

- sa dispersa en otros liquldos‘
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- s& forma una pel(cula,’es \.'Atvil .paré 1057 dep:’:éitos de

ura_pel{culs{‘dé’mafé{-,la’ active catalitico s:-bré un.so =

. perte )._iso

#“Los’ compuestos ‘conocidas’ como”

. molgculares  que,  centituven

_adsorbentes ‘sintéticos, son B »alumkino-—s#ili;:atr;s'

cristalines que se han sometidoia eliminar

agua de hidratacién.

Poseen una gran porosidad 'y lns'pdros (due,':leitieﬁén ;n
realidad vacies reticulares). tienen famaﬁés 'unifbrm‘es Uy
dimensiones esencialmente moleculares. B Absorben géio
meléculas pequedas, son selectivpé en’ los que respecta . a 13‘
forma meolecular y manifiestan una afinidad espeéial hacia
moléculas insaturadas y polares. Las aberturas veticulares .

llegan a ftener didmetros de 4 a5 A )-espectivsmente, si ei

alumino silicato se encuentra en forma de calcic.o sodio.

Las propiedades "dtiles de - 1as zeolitas pcavenientés,e\ﬁ
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swestruc tu\fa‘ !:rﬂi st

los poros,

b) una superficie l,aly;amente'v

fuertes, tales. :onﬁo ai:u.xei

presentes en la ma).l:a_-

zeclitas se pueden

Las - meclitas de tamices ‘m’ole:ul e a5 impnrtant-

disponibles en el mercado -son:los tipos 'Linde

zeplita tipo A tienme un contenido™’ de

densidad de caticnes mds alta, tenlendo ademés un tamano de :

pcro efective de 3,4 o S A&, que ,depende ”

positive sea potasio (tipe 3A), sodio (txpo tm) .o :alcio'
(tipo SA), éstos tipos son usadas principalmente :omn
adsorbentes, del tipo A no se conoce su cnntraparve mxneral';'

loes tipes X y Y, se relacionan estructuralmentE' als 'aroy'

mineral, faujasita, el :ual 'tlenen una composu:xon quxmi:a‘

compleja en términcs de :atxones :un—*enidos (Na* , ;K‘,
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tienen una}d’i'fe:\‘eﬂn:i’a mem'tanté_. al

tipe v ‘tiéné mas sflica que. .2 ipq‘xhy‘és eécfucthralmenta

. mas casg- del’ tipo. A, ambos tiemen- un

- po}ﬁv gééé~é

- aste calig

Las proﬁiedades Véétaiiticas

influenciadas por 'la relacidn. si

de ésteos tamices es en los catalizadores-de. desintegr};:i;én?y ’

en hidrodesintegracidn.

Los tamices moleculares se emplean primerdialmente en el
tratamiente de gases; perc también son eficaces para desecar
liguides organicos, A altas temperaturas {genaralmente
mayores a 205 <C), 1la adsorcidn. ocurre. por medio de una

reaccidn verdadera o un enlac2 quimico.

Conlas®'siguientes-caracteristicas. se presentan en el

mercado:



- polve ¢ extruide de 1/167¢ 1718 de pulgada
- la densidad aparente de 0,45 a1

srea superficial de 200 & 400.m g/m

- volumen de poro 0.2 a 0.45 cn® g/m

-~ temperatura maxira de operacidn 800 =C

2. Transportadores y soportes inertes

Los transportadeores inertes tienen un area superficial
relativamente pequefia y se supone que no hay interaccién
quimica enyre el transportador v el catalirador, en éste tipo
de catalizadores es muy amportante la forma geométrica - del
mismo, éstos son productos de la industria refractaria siendo

estables o inestables a altas temperaturas.

- se puede tener catallradores grapulados, table;as. éx:—
truides & esferas de 1/4, 3/8, 1/2 y 3/4 de pulgada .de
didmatro

- con una densidad aparente de 0.85 a 2

- un Area superficial de 0.5 a 70 m® g/m

- volumen de poro de .18 a 0.32 cm™ g/m




ANEXQ D
METODOS DE PREPARACION DE CATALIZADORES
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:‘éjemblc; : nadt ) FUF : Amﬁlibdéﬁn'éobfé

aldéminas’ deberan considerarse las»fqentés ‘de - abastecimiento

de cada unéidal,ellos. La alémina phede provenir de sales

como:

-~ nitrato,

sulfato,

- alcoholatos,

hidratos, etc.

El idén cobalto se puede obtaner a partir de:

= nitrate,

- sulfato,

1

acetato,
- tarbonato y

- complejos amonio,

El ién molibdenc puede obtenerse a partir de:

- MoGs .
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~ paramolibdate dq amonio

Una’ ivez impregnado

tratamiento con. HaS.

Por ofr? parte

en €l proceso.se pued

~ decantacisn,

< filtracién,

—.-lavadao, - ...~ . = e s
- secade,

- calcinacicn,

- cenformacién e

— impregnacidén.

tas diferentes cperaciones . na:esarias'_ para la
preparacidn de un catalizador dan"lugar,i in:lu;ive, a la

siguiente clasificacidn:

-~ catalizadores masicos vy stoFfEé
- catalizadores impregnadog~spb€g‘§opoﬂyes’:on for

definida;
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- cata‘lkizadores‘ mezclados " ‘lmpregnadns (aglomerados).

Que correspondsn -a éélidos que pueden adaptc\r d!ferenbe“

tamafos, formas y estru:turas internas, las partaculas de

menor tama®o pueden estar :onstitutdas por 1a agrupacicn da—- T

cristales.  ‘Los cristales:forman:

|_|na "red" :ﬂmpa:ca u

una base sdlida organiiada. "—:Lng,nii:roérganos puede

:omp'actos (ne  poroses); ~teniendo. - :omo superfxcxe" ac x a el

drea externa, ‘drea inferior At -

microdrgancs poseen pores con radios de

La relacién que puede ‘establed

caracteristicas a nivel particula,.mi‘

= volumen poreoso,

- area superficial y

~ diadmetro promedic de poro. -

Para - un catalizador porosc :ideal, tenzenda
distribucién monodispersa  se pueden supdnér lus pnros de

geometria cilindrica y establecer la sigulente relacidén:

2 v,

donde: S es el ‘drea especifica-



23s

Voo es. el volumen pnrnsn

re . es el radxo dE los pmrns

- PRECIPITACION

: cyai:aii":ad,o\', §

) hréciﬁifahién,:o sea,,

una solu:i;‘-n lx’duida.
suraspe:tn quimico (actlvidad

Lc~s s.;l xdos precipitados'

s:guxente:

L pre:ip' ta

Precipitados” cristalizados

Son particulas:con estructura organizada, - con porosidad .

dezpreciable 'y ‘de Aréa supérﬂ:ial ,péqueﬁs.f Cuhn ejemplos se
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pueden citar:

—.aldmina;

< hidrargilita,

—'bibsita,
- b;au;;ital»y : L i NS = i

‘- molibdato de-cobalto.

La precipitacién de los ~eristales ~obedece las leyes
generales de la cristalizacidén en una solucidn sobresaturada,

la cual consta de dos etapas:

1) Nucleacién o aparicién de gérmenes, que puede ser
homogénea o hetercgénea, seguids de una aglomeracién hasta
llegar al equilibrio entre e] liguide y el sélido.

2) Crecimientc del cristal, pru:ésm heterﬁgéneo chya

velecidad despende de la sobresaturacidén.

El tamafo del cristal estd definido por la relacidén de
velocidades de nucleacidn y crecimiento. £n muchos cases el
crecimiente del cristal va acompafiade de un tratamiento de

las aguas madres que se eliminan en el lavado.

Los precipitades cristalinos, tanto en forma como en

calidad, son funcidn des

- p Hy
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“Los geles s& forman  -mediante un procesoy similariial de’

los precipitados cristalinos; ta,nb:‘:\"‘ hafa E

floculados, se parte de un sdlo 'cnﬁ_:er{t\'ado"

Se cbtiene un hidrogel medianbé ‘lya;,riétg:\.’tle’\:i:‘nmr;;uiﬁ\ic'a

dea miceles rodsadas de: su s del cargas!

electrostaticas. El tiempo’ dé.,i;e ficakz:iéh -depende. "da - la

naturaleza quimics de Iqsﬁﬂsq};g;,émpletada- yider il

icelas ‘mediante, la
neutralizacién parcial o ‘total & :a’téas, éﬁi:'e es un’

fenémene rapido que depénde dé:
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~: concentracidn,

- fuerza“'idnica 'y

= pH:,

mencor  drea- superficial; en

aglomerades, el area es mayoer.

La diferencia entre los. tipos -
siempre muy clara, como en el!

aluminas. En la figura. D.i. se. muesti

Industrialmente las pre:iﬁitéﬁinnes

d

forma continua o por lotes, seguidas

iones precursoves y los gue intervienen en}él pﬁn aso.

TRANSFORMACIONES HIDROTERMICAS

Fueden definivse mediante tres pasos:’

1) Disclucidn del sdlido
2) Transporte del sdlido

3) Precipitacién o en su caso cristalizacidn.



\.

3+
AL
SALES DE ALUMINIO
“PRECIPITADAS* POR
UNA BASE

DOMINIO DE Lo
+ PRECIPITACION

PRECIPITADO PSEUDOBOEMATA BAYCHITA HIDROGILITA
AMORFD MAL CRISTALIZADA CRISTALIZADA MONDEICLICA
UAS PASE AMORFA

DEBIDG A LO3 pH DE PRECIPITACION SB OBTIENEN PRECIPITADOS
FRANCO3 CRISTAUZALO0S DE HIDROS DE ALUMINA O BIEN DE
FLOCULADOS AMORFOS.

a0 2'
ALUMINATOS
~PRECIPITADOS
PCR UN ACIDD

FIGURA D.1., PRECIPITACION DE ALUMINA.




~Con "ellas:
ss1idos precipitade
temperaturas comprendidas

ejemplo:s

infariores a 100 =C.

Para ambos casos, las- ~variables

sustancialmente el proceso son:

- 1a temperatura,
- la presién y

~ gl tiempo.

El tratamiente hidrotérmice puede presertarse durante el

curso de otras operaciones unitarias, como en:

= lavado,
- secado,
- conformado y

- calcinacidn.

Todos . los tratamientos . hidrotérmicos pueden provocar

cambios tante 'en”l"a g‘srtrlr.t‘:rtur;a come_en al textura, por citar
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un ejemple, tenemos:’

Ejemplﬁ'

Gel. de;:8i0

Tenisenc de
sutprecipi=

- disolucign,::

- transpovta y

='precipitacisn.

La Etabaiméé,léﬁfé?egia menudo la displucidn, 1la cual se
puede' a:élefér :@ediénte ) la adicidn de sustancias
miheral?:anve; :Dm; . Azldos o bases. la disolucidén puede
hacerse en medio liguido, case muy frecuente en los curades,
o en medio  de vapor satura de casc del procesade. Para un

sélide dade, la velecidad a la que se disuelve depende de:

= PH,

- temperatura,
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~ preasidén,”

- concentracidny oS L

- maturaleza de los agentes (reactivos.y mihe\‘i-:(li:ancés)

- decantacidn,

= filtracidn,

~"lavado 'y’

- secado.

'}De:rant’acién, filtracién y lavado

L.as operaciones de decantacidn, Tiltracién y lavado son
separaciones muy sencillas en precipitades cristalinos w
amorfos, pero muy complicadas en precipitades floculados.
Las dos primeras etapas son simples y generalmente van

seguidas del lavado, que tiene tres funciones:

— eliminar las aguas madres retenidas en los poros,
—~ disolver por dilucidn ciertes iones o moléculas
absorbides o mezcladas en el sdlido,

— intercambio de iones indeseables e inatiles, por ctros
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que. se desr‘:ompongan' fatilmé;1te durante:la calcinacidn.

Secado

La operacion :onslste en la elim nacfmn del aqua o .del

solvente :ontenido en ‘los® poros’ o absorbxdos fist:amente en

‘la superficie,

En el secadoe de cristales,  1la npe’}:e\:io"n' o, presenta
dificultades; en el casc  de los rge’les;‘ que puaden cortar
fhasta con un 90% de agua, la dimensién-de’ las ;’Jar'&(culas y el
area superficial de las mismas daben manténerse constantes,

lo qué requiere de un tratamiento eshe:ial.

Secado coman. Xerogeles.

El secade comdn cenduce a la formacisn de xercgeles y se
realiza a temperaturas entre 1002 y 200 ©C; se producen
transformaciones fisiceoquimicas y fisjcomecdnicas que pueden
llegar a medificar considerablemente la estructura del gel.
Existen dos fuercas gque se oponen entre si: las gapilares,
que disminuyen al aumentar el tamafic de las particulas y los
enlaces quimicos que aunados a las fuerzas electroestaticas
tienden a conservar la estructura en sy estado inicial. En

la mayoria de los cases son las fuerzas capilares las gue



predom;nan;ﬂ

donde: @ Es la tensxnn suj

forma considerable,

En el case en que se puedan reducir las fuerzas de

tensién capilar se lograria una atenuacidn en  las
moditicaciones de 1la textura. este =ze puede producir
mediante las siguientes alternativas: aumentando las

dimensiones de las particulas del hidrogel mediante un
proceso de curado, o© sustituyéndm el agua por otro liquido
con menor tensidn superficial (por ejemplo, alcohol etilico),

le cual conduce un aumento en el volumen porosc del xerogel.
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Se DLlLdE también recurrir, - al empleo» de agenfe=

I:Ensoa:txv:-s .uempre Ly cuandos se tc-men 1as® med&das acesarias

para el:mxnar las posibles xmpure"as.

fuerzas ’ teﬁsién'
superfic Yal

o blen: por 'einfrianj el-

temperatura sufici ntemente baja para.:

permitir una poster;or sublxmaci&n dFl agus (Hofnizacion).

~Estas son_las :Dndi:.'\:unes,;que‘lper’mivten. lalobter‘\cién—:de—
un producto muy porosc y ligero  que se conoce .como aerogel,
la  formacidn de éste puede ser antecedida por uﬁa
transformacidn hidrotérmica, curado o madurado, in zwal
permitiria aumentar el tamado de las micelas 'y :nﬁ 'estni

obtener un producte de menor 4&rea superficial.

En este proceso .influyen principalmente- las;siguientes

variablass

G-ipresisdn total)
- temperatura,
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- tiehpo'y 

= dimgnsionas

ra‘controladas  EL

Eresgqténdq la

‘secado tsmﬁié ‘puade-hacersa:per atamizacion,

ventaja.’ a'd‘ic.'u‘:-nval ltaneamente . forma . a. la

partic@.&lé'

Calcinacidn

Al igual que el secado, esta operacidn puede llevarse. a
cabe. antes o después de la cenformacidn. Salve en raras

excepciones, la calcinacidn se realiza en presencia del aire

y con ella se pretende cbtener una estructura bien definida, ==

en términes de area superficial, porvesidad vy resistencia

mecadnica adecuadas.

Durante la calcinacidn se presentan transformaciones

quimicas, fisicas y fisicoguimicas, tales como: -

- creacidn de tentura, generalmente macroporosa, - por
destruccidn o eliminacidén de las sustancias volatiles
adicienados;

- modificacién de textura por sinterizacién, es decir,



o247

transformacién

aglomerados da mayor dimensidn
o e

.Eétaéi’rea:ciune ple

i estructlras

reacciones de sintesis térmita, Leon,
voldtiles, que producen modificaﬁinnes -1

texturales.
Debe sefalarse gue las
quimicas sdlo se yrealizan si

termodindmicas son favorables ;de

les suficientemente - grande’
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entrop i"a;

Calcinacidnde un.xerogel.

En_::-la- ‘:al:iﬁacién ¥‘idéa1 :,de,{ un;f

descomposicién, ni pérdida de materia), ‘no se modificannilla
estructura “ni el diametro. de . los pores; n
Xerogel ' que  posee’ una . estructura ﬂéfiﬁida

volumen 'y diématrq de‘pm—ns) la puede’

por sinterizacidén.

una evolueidn entorne a  los puntos “de

logs sitios donde se contrae el .xerogel

el ‘area superficial disminuyen prc-;/ocsmdoj
resistencia mecdnica, a manera de EJ‘Empl:Er se puedér‘rci’ta’r ‘los
serogeles con enlaces covalentes: (5i0m "y'—'SiD._ — Alala)

calcinades en aire seco.

En el caso de la sinterizacién a volumen de poro
constante las propiedades mecdnicas se ven frecuentemente
afectadas, las particulas crecen y 21 namerce de enlaces
disminuyen. Como ejemplo se puede citar el xerogel de
hidréxido.  férrico, el  cual se en:uent}a unido mediante

enlaces iénicos y cuya calcinacién se efectda en aire saco.



B Pl aas

Las variables:qua controlan. el procesc. de sinterizacisn:’

son:

- eeﬁperatura,

C-itiampol

-~ pi‘esénci@de "impurezas” aﬁadidas‘ey}gr;éagnente, :

S promotores & inhibidores y

- atmésfera.

El “emplec - de  premoteres puede; ;1L|strarsev en. ‘la
sinterizacidn de silice, que con:la fadiy:ié-r’gu de.un vv;eeal
alcaline 'y llevando a cabo.. el pfncygéq' en pﬁgséﬁcia de vapor
de agua, Se abate la tEmDE)‘BCLng‘ deyo"péré:i.’:‘-n‘. Pars.los geles
idnicos, el aumente o diaminucisn vde lé sinterizacidén es el
resultado del aumente o disminucién e‘-; 'l‘a ‘ried de los sities
vacantes ié¢nices (anténicos-o ca’ti:’-rﬁ:oé’)"’" gue s&ﬁ”;}r;mo’éérés
a base de alamina ciertes agentes cemo loyys\kéxidos: de:fierro,
cremo, cobre, cobalte y molibdeno ac':‘i\?ah» lay'sinteri:a{:ién, a
veces con volumen de poros casi constanté, pero.con pérdidas
en la resistencia mecanica. Po)f/ el contr#rio,‘ 1os sxidos de

vanadie, de bario y lantano le retar'délj.

Calcinacién de un compuesto cristalino

‘L3 cperacién:i etapas’consecutivas:

dezcomposicisn’s  del cprecu son-




EStI‘UCtLﬂ'aS se

encuentran mal or'gan zad 'S pero :on un aumento de temperatura

puedan rearrgglarsg prog\'esivamente ,'; produ:iendu ‘una

estructura cercane a“la_del odu:tu final desead:;.

métudos se pL\edef~

xerogel..’ Con . :
‘cumpuestos cristalinos durante B

su cal:inacién. un se basa ‘en’la naturale-a mlsma

del’ precursnr 2 Ll

re:ursor idear; sar(a aqua! que durante su~
de=cc~mpnsi:1nn dxera lugar a-la textura deseada antes de gue
apareciera la sinterizacic’m, yYa que resulta mas simple si se

tiene definida la primera.

En algunos casos se efectian dos calcinaciones: primero
se produce la descomposicidn dell precursor en polve a bajas
temperaturas, a continuacidn se realiza la conformacidn del
catalizador y finalmente se lleva a :éﬁn {una segrunda
calcinacidn en donde por sinterizacidn; 'se husl:ka la

resistencia mecdnica aceptable,

L.as variables principales que daterminaﬁ‘lajyelocidad de
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descomposicién son:

,‘-t'ti.WEmiJ'o,

e dl,‘émét‘foid‘e'parc(c‘ula'; X

La vel'o;id;é '.dé' 1a ‘segl.‘m‘da et‘:s;q.;:‘
depende “de ,lo';‘ : @i;m;sr' pérémétrn% g
xerageles. Es ;:;nvgnienﬁ:'ve' seﬁala
la :él:inacién ; "
cristalinog lé :v;idiné;:ié
gel pierﬁe 5 »"’ag'ua‘ ) y

transformacién, .en!forma ‘similtane:

Conformacisén

Los procesos por los. que se da:forma.

catalizadores son.-de gran imporfancia;

caida  de presién a través'del_
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£

‘iLas'miéfbparticulas pueden’obtenerse ‘por los _}s"iiju'ie'ntes"

procesost-

- molienda, Vi

- secado por atnmizacion Y

- coagulacidn de gotas.

Molienda

Las partichlas se fragmentan como consecuencia de las
collisiones entre ellas mismas o con el equipe (molinos de
bolas o de martillos), obteniéndose dimensiones del orden de

varias micras pero con caracteristicas mecdnicas deficientes.
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‘Seicado por ‘atomizacidn’

econform

tienen ;lzlfic'uitades,"paré-' laieliminacisn.

solvente“se provoca su destruccidn.

Coagulacidn de gotas oilydEBp

Ciertos precursores . se’

spluciones acucsas metaestablesiig

liquido: caliente  mpo miscible®

esfercides por efectos de vteynsié

En. ‘esta “forma-. se

al secado, durante el cual-el- t‘am';aﬁ‘n"‘dils‘m Uy

el sistema.

Los principales. pardmetros .sont’

- temperatura,
- tiempo de contacto,

- concentracidn: de la solu:iéﬁ,
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-.pH Yy

- leventE’( pér sué:cafactéristi:aswae-dens}déd,y fuer—

235 del tansisn) s

Obtencisn de particulas

Se parte de una granulometria inferior de 50-40 p o de
una pasta con propiedades reoldégicas apropiadas, es deciv, de
materia prima que debe tener ciertas caracteristicas de
fluidez y adhesividad que permitan la obtencidn de pastillas,

extruidos o granuloes.

Pastillado

Consiste de la comprensidn ente 2 puncones, el primero
comprime y el segunde expulsa; para ello se requiere de un
polvo con fluidez ¥ plasticidad para favorecer la
adhesividad. Si el polve no cumple con estos requisitos se
necesitaradn aditivos. Los aditivos lubricantes pueden ser
liquidos (agua, aceite mineral) o sdélidos (talco, grafitc,
acido estedricvo, ecstearatos). También se emplean aditivos
para lograr mayecr adhesisdn {almidén, carbdn activado) o bien
se recurre a peptizar la superficie de los micrograncs. Las
variables que controlan el tlpo’de producto obtenido dependen

del equipe (presién, frecuencia de vibracién para facilitar
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el - -avance 7 polve u;édp (granulometria,

cantidad .y

. pastasj la

facilidad.'y “dailas

i prepiedades de éstas;'enﬁpat ic@lar‘d

— viscosidad txxotfnpial,:
- estabilidad y T

- homogeneidad.

La tixotropia consiste

viscosidad del sistema  al- someterss

Eizallamiento, recuperande TS0
cierto tilempo (tiempo de reléﬁa:fén

relajacién es corto la pasta pusde éér

La estabilidad implica. que. qajo>'1§5 'condiciungs;ﬂe

extrucién vo se produzca sedkmentacién,diﬁAmlca &él producto,”
lo que proveocaria una sxudacién’ del sofyente‘ Y70 uné pasta

demasiado viscosa.

Es necesario gque la pasta sea hemogénea para cbtener una

calidad constante; para legrar ésto se requiere mezclar los
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:nmponéntés,baib :ondi:iones’;nntrp[a@as'de;pH,'tempeﬁ';ura‘y

tiempe. " Un exceso  del meéc;édp ;pded; dens }ica déhésisﬂu,AJ

suprimiendo 165 macrépoios en. petanciai i

Existen dos tipos de equipos de extrusiéﬂ: los ce. prensa
(para pastas viscosas) y los de tornillos (para pastas
tixebrspicas) que incluyen el mezclado previc a la extrusidn,
En ambos cascs es precisc controlar la temperatura y.la
adicién de aglutinantes y lubricantes. Les preoducteos son, en

general, cilindros desde .3 hasta 10 mm de didmetro.

Granulado

Consiste en la aglomeracidén de un polve medianﬁE‘la
humidificacidn progresiva  en un-dispositive ,gifaconia;'pggiﬂ;r
formar "bolas" gque deben fraguar. Generalmente se”introdicen

gérmenes y se parte de un pelvo muy fino (de SO u).
Las principales variables de operacidén son: .

- velocidad de reotacién,
- inclinacidn del equipo,
-~ gasto de HeD,

- gasto de pelvo y

- tipo y cantidad de aglutinantes,
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Este t‘ipo,-'de operacisn ’Ativ.ensgbun ‘ba'vjb :dstq, paro ce
; v",a'ngu}de‘,g\-a_nul'nine’t}r{a, por

obtiens un:product

imen Vi:ones' son del

“Dtros  tipos de’

Existen otros procesos de :onfn’rmaéir}n, tales como:

- fusiénm (catalizadores para 1a;sim':esis de amoniaca)

— lixiviacién {(alraciones Raney)

La figura D.2. ilustra la secuencia de cperaciores para
la preparacidn de un zatalizador masico (dxidos de aclibdenco
y hierro para la nﬂiaa:ié|1 de metancl a formol), 1a segunda
cerresponde a la cbtencién . de esfera de silice.y la tercera‘a

la del catalizador de hidrodesulfuracidn.

Impregnacidn

La impregnacidn consiste en la dispersidn de un agente
activo sobre un soporte. La principal caracteristica de esta
operacidn es la humidificacién del sélido por. la solucidn que
contiene las sales. Existen dos 'tip:-s: con y sin interaccidén

de la scolucidn en el s3lide. Si el soperte ne posee actividad
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TRATAMIENTO LAVADO CON
EIDROTIRMICO SHTERCAMBIO

)

[ oo

!

r CALORACION l ’ EXTRUSION J
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FIGURA D.2. PROCESO DE FABRICACION DE ALGUNOS CATALIZADORES,




catalftica,  si funcisn ies la ‘agentes

.catalitizos, proporcionande exturaly: propiedades

mecanicag.’

‘I"ér’:rnu:'as de imprégnacién sin’;interlaccinn

Deben comprender: .’

— humidificacién,
~ secado y

— calcinacidn.’

Humidificacidn

Las fuerzas de capilaridad provecan que la solucién con
las especies activas penetre en los pores, procesoc’ que se ve

detenido por los gases atrapadeos en los poros.

La cantidad maxima de precursor que se puede introducir
2n una operacién depende de la solubilidad y del volumen
poroso. 8i se requiere de una cantidad mayor;. se necesitan
varias impregnaciones con secade y en ocasiones :aiclnado

intermedio.

En ccasicnes los scportes se fragmentan cuando - se
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Elitratamiento

que el agua, secarlc v idespués’ meﬁegﬁ 1

con vapoer de agua. puede i reduciri tendencia: a la

temperatura.

La bumidificacidn puede llevarse a cabo por. dos formas:

- ¢on exceso de solucidn (los soportes se sumergen en la

solusidn)d;

- por aspersisn, en equipos rotaterios de forma
cilindrica en donde el scoporte se rocia  con la
solucidn. De ésta manera se logra un meojado

preogresive, con el que se reduce la fragmentacidn,

pero. mencs homogénso,
Las principales variables de operacidn son:

- la temperatura, con la que se aumenta la solubilidad y

disminuye la viscosidad (aunque estc también sz puede

lograr por adicidn de agentes).

- el tiempo.
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SEEBU\D‘

T E17secado ‘produce ‘1a cristalizacién.dal presursor en los
poros. El: proceso  se efectia de una manera diferente que =n
los catalitadores masicos y esto se debe a la gran suparficie

‘de’contacto ‘entre el soporte y la sclucidn. i

En el. caso de soportes con poros en 'u\ja séla ﬁimensic’-n,
2l disolvente tiende a desaparecer por capas ﬁnh:ént\'icas a
partir del euterior de la particula, lo r.]vue; ﬁueae :a"usar’una
acumulacidén de materia en ciertos puntes. Si‘la’porosidad es’

variable, los poros mayeres se vacian primere por lo que™la ’

materia se concentra en los mds pequedosy

Calcinacién

Debido a que ya se tiene la textura y se cuenta con la
resistencia mecdnica, la operacidén VEI'\ este .casc resulta mas
sepcilla que con los catalizadores masicos. Sdlo se trata de
obtener la estructura del Gltime precursor antes de la
activacién finpal (reduccién, sulfurizacién, etc.), que por leo
qgeneral se lleva a cabe en el reactor. Es precise tomar en
cuenta las posibles interacciones entre s_opc-rte Y precursor
(a la temperatura de calcinacién) ya que en algunos de éstes

se descomponen (generalmente en forma exctérmica) y pueden

generar un gran volumen de preoductes veldtiles (acetatos,
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citrates, oxalatos, etc.), provocando: el romemiEnto‘ de las
particulasi En -estos cascs .se calcina en dos etapas, .la
primera ‘lenta’con pecs oxigeno en los gases y-la segunda de

manera clasica. : . RN ..

. Técnica de impregnacién coen interaccidn
El tipo de interaccidn puede ser:
= intercambio .idnico,
~ adsorcién y

=~ rzaccién quimica.

Este estudic se limita’ al ‘intercambio idnico, que

resulta la operacidn mas frecuente.

Intercambic idnico

El intercambioc idnice es una reaccidn en equilibrioc para

icnes A y B monovalentes; se puede escribir:

Az (idn de la superficie)r¥:Bs(Ageﬁte activo) >,

As (paso. a:la"solucién):
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'z'::liéado‘al sopor te:

Estas',reéc:iones: de~ lnbe}:ambiq ién&ﬁov obedecen .:las
mismas leyes ‘de catdlisis heterogensa; ae lleyan‘a :aﬁo en 2
reacciones consecutivas: transfaren:ia del’ solgﬁo a la
superficlie y reaccidén quimica. Para los  sdlideos porosos se
tienen limitaciones difusionales sxternas e internas. El
intercamblie es en genaral muy rapido, espe:lalmenter en el
caso Acido-base, por lo que el paso limltantg'es la velocidad
de difusidn. ’ . ] )

Si hay menos Bs que-sities:. Az sclamente leos Az de-la

poce tiempe.

S0

Algunos ejemplcs de estos . tipos de intercambio

- zeplitas impregnadas con Ca, Cd, Cé, Las. o
— depdsite de iocnes metdlicos con actividad catalitica
scbre resinas intercambiadoras. ;

- impregnacidén de precurscres
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intercambiadores  catisnicos

“anidnicos

sea  superior al namero de sitips .

susceptibles de intercambio.

El tipo de impregnacién es de especial intérés cuando’ se
opera con cantidades de precurser inferiores al namero de
sitios. S31 Ks (coeficiente de selectividad de intercambio
iénico) y Ka (constante de equilibrio son muy grandes, se
tendrd que utilizar competidores que puedan descomponerse por

calcinacidn.

Para estudiar el efecto de los competidores se recurre a
la cromatografia de placa, gue consiste en recubrir la placa
con una capa delgada del soporte que se va a impregnar y

dejando caer una gota de volumen conocido de la solucién que
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contenga ial -pracurser ¥ al éomp'eelqlqr. . EL disolvente y.el
precursor e’ intamente Vég‘gﬁn;sreaﬁrel{.vanorrder Ka

y la hatura}e'{a del; competidor,. - e

que haya -que

Secado

El secado mno tiene una incidencia notable sobre las
propisdades del catalizador, ya que en general las
temperaturas son demasiadce bajas comp para descomponer 31

precuwrsor.

Calcinacisn

El tratamiento térmice es del! mismo tipo que los . ya

descritos en las impregnaciones sin interaccidn.

Con le expuesto ampliamente con  anterioridad, se
prosigue a sdle mencionar los cases en la preparacidén de un

catalizador impregnade en un portador. pueden incluir lo
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siguiente:

-~ eliminar el aire.del portador. por medic. de VAC30,
-.poner en :oﬁe;:éﬁtel supo':;~éénrlé soludfsﬁ‘imbreq =

nante,

- eliminar el exces

~ secado,

calcinaciséniy’

- activacidn:

Ejemplos
Catalizador de hidredesulfuracidn

Se obtiene por mezclade v aglomeracidn o por
impregnacidn sobre aldmina de superficie elevada. Al salir de
la calcinacidn puede tener 12.8% de Mobs, 2.5 % de CoO vy
B5.3% AlLdasy, con un volumen de poro de 0.6 cm®/g que se
impregnan con 14.9 Kg de paramolibdato de amonio y 9.9 Kg de
Co (NOa) a*bHe0 disueltos cada une en 21l veolumen necesario

para dar 51 litres de solucisn.

L.a cperacisén es complicada para realizarse en una scla
etapa ya gue las sales no son compatibles, es decir, la
solucién permanece estable por ‘muy poco tiempo. Se hacen dos

tmpregnaciones: primero con los &1 litros de paramolibdato,



Cata!vizadb’r"‘&e'_b desintegraci

Otre eljemple . 1o ‘:ori‘stiiéuye yla »‘prepal"aéi:;rn del
catalizador de desintegr‘acién i::a‘talliticia';"de‘.s‘.irliv:e"-aldynmina
(Si0a-Alala). A 25 oBé 'la solucién. de s‘fsucvacq de sedic se
disuelve en un volumen igual de un; so‘luc’ién‘ de acido

sulfarico de 83 oBe. Se obtiene de la mezcla un gel “que se

fractura para posteriormente se lave. El-hidrogel  es.remojado

durante {2 heras en una’ solucién de nitrat '“aeir’aluminip de

una concentracién adecuada para dar un alumi|1osil,i:at6‘ (Sith-P

Al=Os) una relacién da B8 a 1. El gel . obtenid seca .

calienta por 3 horas a 400 <C. Se ha notado.que. l’a\r Alﬂ; es

un promoter para el Si0e, la acidez - del.l ‘mez;’ia*éfeiy’ia/'

mejorada por tal promocidn.

Catalizador de hidrogenacisén

A maneva de ejemple en la preparacidén de un :atali;adm"
impregnade =n un portador lo representa. un céha;i:aqor de - .
niquel para hidrogenacidn, puede prepararse en kaldmina,

empapands las particulas de alimina sometidas. al vacio cnn
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una selucién de nitratc) de miquel, drenando. para elimipar el

exceso. de solucidn y calentando en un ,hm’-}nu,para déscomponer

el nitrate en Sxidoi de miguel. :La-reduccidn ;qél:é}‘uqé

niqual metalico, se . efectua: me.!ﬁr con.. las articulas

colocadas en el reactor - y. pasande’ hidrigeno.. atraves del

equipo. La activacion -in situl'es necesaria para prevanic la
contaminacién con aire y otros gases se pueden.reacclonar con

21 niquel reactivo envenenandelo.



ANEXO £

CARACTERISTICAS FISICOQUIMICAS DE LOS CATALIZADORES
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La industria'dg‘ﬁré:ésahieneD da

dudas, 1a

a

Es necesaric recordar untél‘mino t{u.}’\/ impartante, - éste
"caeéltsis", debide a que la :abaL‘cE;pFénsiqn‘dé qste;»nné
conduce a un mejor entendimiento ' del ' tema: Aﬁnr# blen
procedamos a definirle como sigue, la catdlisis es referida a
la descripcidén de tode el proceso, en el cual la velocidad de
reaccidn estd influenciada por una sustancia (cominmente es
conocido como catalizador), qua permanece quimicamente
inalterada al final del RProceso. Aungue asto =]
necesariamente asegura que el material no toma parte en la
reaccidn, como va se menciond con anterioridad si os posible
que el catalirador forme un compuesto intermedio con leos
reactivos, dicho de otra manera, la catdlisis se encarga del
estudio del fendmeno que se presenta en un sistema
reaccionante al introducir una sustancia denominada
catalizador, gque da lugar a un camino alterwne al proceso de
transformacisén quimica; tal alternativa lleva consigo una

modificacidn en la velocidad de la reaccidn.

Entre algunas caracteristicas generales de las

reacciones cataliticas tenemos:

- cantidades relativamente peaguedas de catalizador se
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Necesitan para convertir grandes ...volimenes de

productos, aungue; [ ies.’ necesarxn _ cantidades

considerables dé‘:cébali adoﬁ L 1gunc~s cascs debxdn a i

} alf:;rada pm'

1a presen:xa de 1 catali"ador,

cambio de znergia libre"

los” estados  inicial

reactives 'y prodiuctes’

presencia del catalizador.

reacciones cataliticas, essa;divi

catalizader y el reac%ive :mezclado ‘forman- una fasel

homogénea o hetercgénea, la primer

tanto el catalizader como la"mf ¥ eaccionante se en?uentra :
en la misma fase, "la cual genel‘almente es. lxquida. ‘La fase
heterogénea, de usc industrial mul;hn més frecuenteise {-éfiéi—e
al caso en que el catalizador se .encugntra “en una fase

distinta a la de 1la meszcla ‘reaccionante. Los ejemplos mas

comunes son:

sélido - gas
sélido - liguido

liguido - gas
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dXsm'inuye la barrera enargética ({(snergia 'dye
la transformacidn de reactivos a e
disminucidn, caracteristica del conluntn,:_;‘ta‘lvi c ‘e

quimica, puede verse afectada por diféreﬁ;es factores . ta

como:

- formulacidn del catalizador,

- envenenamiento pregresive de los sitios 8

catalizador y

- modificaciones de las propiedadeé: figicasydel :ataif

zador.

Ahora hablemos de una forma mas especifica, partiendo de
que un catalizador es un compuesto quimice y ésta sustancia
al intervenir en la reaccién forma un compueste guimice
intermedio con el reactiveo como ya se menciond. Este reactivo
intermedio da el producto o con un segundo reactive da eil
producte final. Fudié¢ndeose aste recuperarse al final en su
forma original. Para cumplir con la naturaleza catalitica el
compussto intermedio formado ne;:eslta tener una estabilidad

optima. Si éste es demasiado estable, no reaccicnard lo



ENERGIA POTENCIAL DEL SSTENA

Ea TERUICA

Ea CATALITICA

A H = CALOR DE REACCION

ESTADC DEL SISTEMA ol

ACTVAOON TEAMCA ACTVACION CATAUTICA

Eo = ENEAGIADE ICTVACKN.

\.

FIGURA E.1. CAMBIOS EN LA ENERGIA POTENCIAL DE UN SISTEMA EXOTERMICO.
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unat‘vbe_lncﬁdad ‘de \"éac:i‘:’-‘ adecuaday

bastante rapidc. para’dar;

Del mismo .mode &l
del catalizador  antes de qué reaccio

vlé,s algun:’s

reactive. Ambos son proceses
tales comos

i éstos son

los ‘pasos

producto.
4.- Desorcién del productel’

S.- Difusidn del producte aiéjéndé;é del,:atali:édor.

No todos estos pasos. estdn p’reselntes y -raramente es
posible seguirlos. Aun asi, el catallzador usado necesita ser

vigilade, ya que algun paso pu’éde ser el controlante de la
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velocidad, .Por -ejemplo, 'si’ (1), & ,(_5% as ‘la_velqcri;dadv

controlante, la energia de activacidn ;e.ré <5 Keal7mol. ‘Tal

‘energia de activacisn sugiere

donde A y B son los rear;yt_’ivos, X es el catalizador v C

es el producto.

tes pasos 2,3 y -4 comienzan {a reaccidén quimica, éstos
tendran una energia de activacidén agroximada a 10 Kcal/m;l Y
se puede mejorar optimizando la transferencia de masa a menos
que los requerimientos de caler (endotérmico o exotérmico)

s2an involucrados.

En muchas reacciones cataliticas, el producte primario o
inicial formadoe es capaz de segulr reaécionando para dar
productos de reaccidn  secundaria. Los 1limites de 1la
conversién y el producto secundaric minimo formadoe es

separado del productec inicial y se recircula el material sin
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canvertir’ junte con mas reactivel Mo hay reglas generales’que

permitan

TRt ‘p.reai‘cckiér'\‘, Jipero ’uksualbl\ient‘ek' . €l producte o
Secundar 1o aparecera. cuando del @a = ‘

“tomado “Tugar y

: ;’ﬁctua!mente‘ ne: 75:61(':‘1- ‘se g:oynsridreijal;\'
Vcaﬂizralr.ith':as v 'vf'xsica‘mel:é\nicabs dalns 56
pre:{su analizar las ‘Caracteristicas fis‘l‘c‘c'aq' im
poder- determinar las causés de un cierto ‘cc;v'npoi-c’ainieryt,o,baSn

condicliones ecspecificas, Para 1la interpi‘etac{én

resultados obtenidos con 21 emplec de catali:ado%es'

alaborar una hipc“teéis sobyve el mecanismo de la reé::k

necesario conocer estas caractesristicas del. ‘sélide’

establecer correlacicnes entre ellas vy los métc‘dns_'yemp‘l at;lds’

para su determinacidén.

En la tabla E.l..se.resumen las caracteristicas

los catalizadores.



TABLA E.1.- CARACTERIZACXDN'ANALITIQA DE CATALIZADORES

— Analisis’ Tisicog
.. tamafo de pértlcuia;'

L+ drea superficia;‘ﬁr

- volumen de porc.

. resisqenqlé;a la atricidn.’,

- Andlisis gquimicos
« contenido de zecolita

metales

carbdén

t.as propiedades que mayor valor tienen son:

- migroactividad,

- volumen de poroy

densidad aparente,
~ analisis granulometrico,

- tamafo promedic de particula,

indice de contaminacién,

carbdn,

- metales,

alamina,
~ andlisis especiales e

- indice de atricidn,

277
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tante para’‘catalizadores-.fresces. (la c‘a'\_-é\:g‘erriist&:aé las

proporciona el proveedor),: como  para 1657 catalizadores de

‘equitibrio:{los: cuales ison catalizadores: usades.y generados

. pero .que’ aun "tienen

. labovatorie).’

A continuacicn, ‘se hace

métodes - analiticos, uﬂl'i:ardas - ~ilaCevatuacisn de

caracteristicas fisicas, ' quimicas ~camporta'mien'tn de

catalizadores.

Hicreactividad

Basicamente se utiliza el método ASTM~D-3907-80 . con
ligeros cambios en las condiciones de oparacidén vy

caracteristicas de la carga estandar.

En esta prueba, 2 ecm® de gasdlexr son alimentados
automdticamente por medic de una bomba de jeringa a través de
S g. de catalizador empacados en un reactor de vidrioc Pyrex a
492,28 °C durante 75 segundos. El producte liguido se colecta
en un micvro receptor graduade al misme tiempe que el producte
gaseoso se mide por desplatamiento de una selucién de NaCl.
El1 anAlisis del producte 1liquido determina la fraceidn
convertida de la carga original cuya temperatura de

ebullicidn sea menor de 204.4 <C permitiéndo el cAlculo de la
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conversion. - El prodiese gaseosc- “seﬂ 2 analiza

:romatogréfx:amente cc-ntenido “de = Ha s

Z¢ en ‘de gas. El

¢ Anélrisi‘s gr

afn de’particula’se determ\na‘

La .y'ydis‘t;ri 3

pas‘apdu‘é g oF micro’mallas "(0-26. 0-40 y» -

O-Ed)v, e :atalx-ador retenxdo. -

Tamafio.-de particula

Es un indicativoe de las propiedades de fluildizacién del
catalizador y dal funcionamiento del ciclén, ademds monitorea
la atricidn del catalizador en el sistema, esta propledad es
determinada por rayeo lasser empleando un equipe microtrac, el

cual mide particulas en un intervalo de 2.8 - 176 micrones.

Tamafo promedio de particula

Es el tamafio de las particulas que contiene una muestra
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de catalizado SO%Y desivars

grafica de’distribucisn de

Area supéi—fiﬁ;al :

Area’ superficial o area especifica del catelizador se
realiza mediante la impragnacién del sa&lido  com nitrdéganc,
basado en el fendmeno de adsovrcidn y s2 emplea un  equipo
Digisorb (métode ASTM~D—3&63). Es una medida de la suparficie
de contacto pow gramo de catalizador, proporcionada por la

estiructura porssa de la zeclita y matriz.’ Es funcidn de la:

- técnica de preparacieén,

= concentracidn de la zeolita y

= formulacidn de la matriz,
Esta propiedad es modificada por:
- efectos térmicos e hidrotérmicos y B

- contaminacién de metales.

Volumen de poro y dis‘trlbu;iéﬁ ~’kde volumen de poro

€s el. volumen intsrne total: por: unidad de masa del

catalizador, ° sga;éslgna:}}\ed de ia dimensidn de-los poros
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que 'cunforménk ;-eatalizador, !Inﬁica‘ la:

Vfacilxdad y prndu:ta5~ en-la
vpareicula de :atalx'ador. Se determina par medin de \ntruslén

de r\it\’ogeno en Enulpn D)gxsorb método ASTM D 3663
Densidad aparente
Representa el peso por unidad de vc-lumén del—‘k:ata)li:'adorr
calecinado o de equilibrio. :
Resistencia a la atricién
0 indice de desgaste, es la mgdida
la susceptibilidad de fractura de ~

reactor, provocada por leos choques con las paredes del‘

reacter y de las particulas entre si, es ' un Lndicat:vn de las

posibles pérdidas del catalizador. Se mide introduciende un
chorro de aire en un lacheo fluidizado de catalizador por un
determinado lapsc y enseguida se calcula 21 aumento del

contenido de fines (particulas de 0-20 micrones).

Contenido de Zeolita

Indica el tipo y concentracidn del componenta active



282

integrade ‘en 'jei ‘catalizador. CEs una’ msﬁ‘ida directa’de 1a

a:tlvidad’q:l Eéfal‘ 3. 58 detal'minarenpileandn difracecidn

Cde rfefertén‘::ia) B

. Se determinaipor; a mediante fusidn cém NaaC0 s

y i aCD ; separéndo term inando v al uminic come

éxido.

Contenido metalico

Indica el grado de contaminantes o'}’éditi‘ oS pfesénﬁés en

2l catalizador. Leos metales b\::uns‘idereid‘bs,

son: sodia, wiquel, cobre,  fierro,
determinades mediante la  teécnica.. de:
absoreidn atémica, las tierras raras.se’ det

X (son estabilizadores térmicos).

Indice de contaminacién

Se han desarrollado varias férmulas para ‘da":el'mih‘ar el

sianda  1a mas

grado de contaminacién de un. catalizador;,

comunmente utilizada:z
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T.Ce=1000(% FemGa + &% V-+.18% N1 + % Cu)

El- calculo: de  este. ,ir{me

:atéli’adnr eri un nxvel g :nnstante

Carbén

Determinacis efe:tuada en :atah_adores de equilibric

para ‘conocer,’ “ia efu:lencia del regenerador, se,efe:tua en

‘Equipb'i ananzador LECCI—SEM. na muestra de ‘catalizador

:onteniend:‘ carbon, Se =omf3te‘a -1 Abus‘tl:’-r controlada para su

canversion a COm; el cual se determxna v:~1umétrx:amente a

través. de una“soluc&;’.n :aust!:ar

Andlisis especiales

Cuande se requiere se realizan:andlisis. de Rayos X'y

Micrescopia Electrénica.
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numers - de” "sd1ides |
reaczidn gﬁimi'

espe:iflﬁé.

‘A _continuac
los y4:3(:3’1;}:‘a’&:l“ch-g‘s

conecidos.

TABLA F. 1.

Proceso Catalizadores

Alquilacidn de

hidrecarbures ALCIa+HC]
Hs P, /Kieselguhr
Desintegracisn Sile—Ale0s con

de hidreocarbures estructura cris-

(gasélecs) talina sintética
(zeolitas)
CuCla /Alals

Cloracién de

hidrocarburcs

HaBtL 1)y HR G

reducen la acidez

Venenos

.Sustancias. gue.

Compuestos de nitro-
geno, metales (Ni, V,
Cuw), acumulamientoc de

carhén.
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Oxidacidn i\jorgéhi:aft,%ﬂl}:‘,Rh,CuCX.L Arsénico, compuestos

‘clero.,

(fase gasecsa) o CLO-molibdato:de
bismﬁt;ﬁ. ;
Polimerizacidén Al(&"ﬂs);‘,PﬂDs/ . HaD,Cm,compuestes de

Kieselgubhr, MoGa azufre, CO, Clw
- Co0/Alaln ,Crin/ :
(510 —Aloa),
TiCla—Al(faMa)a

T Reformaciin de TTTTURE, T PE/Re, PY7IF; UTAIUfre, TAitrégeno; T

naftas : Pt/Ge; . PE/SN. ‘plomoiy carbsn.



ANEXO G

TIPOS DE LECHOS EN LOS PROCESOS CATALITICOS EN LA REFINACION
DEL. PETROLED '
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Los c@'-éfi:ieﬁ't,as “del tran'sfergm:i s de: bmasé y"'de—energ;"a
entre‘»el,‘ Fluide 'y_‘ un 'éat&l&:adur} dependen . dal "flujd y-la
distribucién  gecmétrica’  del : fluidei 'y . 1as iparticulas

cataliticas.

En otras palabras, dependen del tipo de reactor, por
ejemple, estos ceeficientes son diferentes en un sistema dé
lecho fijo, donde el fluide fluye alrededor de particulas
estacionadas y en un leche fluidizade, en que las parti:ulaé
y el fluido estdn en movimiento. De ahi 1a importancia del
conocimiento de los tipos de lechos de wuso  industrial, en

este estudiv nes enfocaremos al estudio de reactovres de:

= leche fijo
~ lecho mévil
- lecho fluidizado ( ¢ fluidificade & fluide )

~ lecho de suspensisn ( & lechada ¢ evulado )

debido a el importante uso de éstos en los procesos de

refinacién del petréleo.

Los reactores quimicos pueden tener wna gran variedad de
tamafos, formas y coendiciones de ocperacidn. Une de los mas
comunes es el peguedc matra:z o vase gQue se usa en el
laboratorio quimice para las reaccicnes en fase liquida, el
otro extreme en cuanto al tamafde lo constituyen los grandes

recipientes cilindricos empleados en la industria di2l
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- métods de operacién’

L reacter por lotes o intarmiteﬁte
. réaétcr de flujo continuo
- forma Vdel reactor
. reactor de tangque agitado, RTA
« reactor ideal de flujo tubular o flulo tapén
« reactor intermitente con recirculacidn
~ namerc de fase en el sistema
« homogéneo

. heterogéneo

Un gran namere de reaccliones comerciales imporgantgs
pevrtenecen al tipo de catdlisis fluido-sélido. Entre los
ejemplos mas importantes ectan la desintegracisén del
petréleo, la ocixidacidn del bidxido de azufre, la sintesis de
amoniaco, la deshidrogenacidén de buteno a butadieno vy la
oxldacidn del naftaleno oxilenos a anhidrido ftalico. En este
grupo de reaccicnes, el catalizador sélide puede mantenerse
en una posicidn fija mientras el fluide se mueve a través de
@l ( reactores de lecho fijo ), o las particulas del
catalizador mucho mds pequedas, pueden suspenderse en la fase
fluida mediante el movimiento de ella ( reactores de lecho

fluidizade ), c bien las particulas del sdlide pueden estar
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an contacta Ade,puﬁ,eur a-punto cayendé sul\a'vem»en‘te«pnr c;arai/edad

a travesidal: fluido reactor d=

- Por-1o:general cel. fluide con que se

en‘ocasionast 'se opera-icontliguidar ‘@l gistens’es

liquido—sélide’ y ' para- algunos’’ zasos /de eskte",' txpv:‘ rsa la)

incorporan. - dispositives .para la di:hpsic én’

reactivo por 21 fondo del reactor. ’’

1.— Reactores de lecho fijo e

Los reactores de lecho fijo (. o.empacade )’se refiaren a
sistemas de dos fases en los que el fluldo reaccionante fluye
a través de une o mas ;:ubo;s en’vpacradosw con particulas o
granuleos cataliticos estacionarios, estos reactores Se cperan
en pesicisén vertical. Las particulas cataliticas pueden
variar de tamafio y forma: granulares, granulos compactados.
cilindricas y esféricas., En algunos casos especialmente con
catalizadores metdlicos come el platino, wo se emplean
particulas de metal, sino que éste se presenta en forma de
mallas de alambre. El lecho del catalizador consiste en un
conjunto de cagas de este material, estas mallas
catalizadoras se emplean en procescs comerciales para la

oxidacidn del acetaldehido a Acido acético.

Debido a la necesidad de eliminar o afadir caler, ne es



agz,

de rea:tores es qua - la rapide-

al’ fluide que rodea los tubos ms

lugar cerca de la entrada del tube,
otros wmedios de enfriamiento adeﬁé;
alrededor del tubc del catalizador come
partes, con interenfriadores entre:cad

procedimiente de use comdn, otra pnsibl

butenc, -consiste an. .

componente inerte (vapnr) a la mezcla reacciconante.

El método particular que se emplea para enfriar o
calentar el reactor de leche fijo, depende de cierto ndmero
de factores: costo de construccidn, coste de operacidn,

mantenimiento y caracteristicas especiales de la reaccidén.

Se debe limitar la temperatura en el reactor de lecho
fijo, la razdn se basa en dos factores: una temperatura
excesiva disminuye la actividad del catalizador y .leos

rendimientos =n el equilibric se ven adversamente afectados
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con aumentos “en laitemperaf:u\'a. :

El:. .problema . de ;la regenera:ion :7~ad6r oara :

recuperar su actividad, puede ser. 'muy. serio en. este €as0. E:n
la 'mayoria de los casos el cqtalizador es  muy: valloso para
ser desechado, si la actividad del catalizkadn;r’ﬂisminuf/e, cen.
el ‘tiempo pueden hacerse necesarias regeneraciones ﬁﬁy'
frecuentes. E1 procedimiente de parar y arrancar el equipo
para el cambio del catalizador  puede ser una nperaci:-n Smay
costosa, 5i esto se hace necesario a 1ntervalor fre:uentes,

todo el proceso puede resultar antxeconamzrn. La regenera:1on

in situ es una forma de solventar esta d;fx:ultad, lo: que;f

requiere une o mds reactores adicionales 51 se requxe

una operacién continua, aumentandose el cc-stn-mx:lal dE la' o

instalacién. Leos reactores de lecho flJo de :mésleg:jo'

aquelles en donde la actividad del :atalx'adnr sé

por mucho tiempo sin regeneracién. E1 reactor de lecho filo
requiere un minime equipe auxiliar y es particularmente

apropiade para unidades comerciales pequefias.

En general se recomienda que la morfologia del

catalizador para este tipo de leche sea tal qgue:

— las caidas de presidén sean aceptables y
- las resistencias a la difusidn intraparticula no

excedan de ciertos limites.
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determinarse:a partiide:un

como “@l” i

- donde -+

‘dp 'es el’ didmetro’de.las particulas de catalizador,

i es la velocidad del fluide™y

‘Dt @s’eldidmetro’ del:ireactors

Los reactores ‘de leche fijo ' son 3més}'etnn6mico§ de

construirse en forma de un ‘tubc de‘g\‘any dxémetra "q'l.;e en.forma
di-uns reactor  multitubular 'sin”émﬁﬁFéa‘ﬂeégéﬂﬁié{m;"Vp;ééé?‘
requerirse cuando sea necesario bfansferir grandes cantidades
de calor hacia la parte exterva del reacter, como en el caso
de las reacciones altamente exotérmicas. Mientras menor sea

el didmetre del tubo mayor sera la proporcidn de superficie

de transferencia de caler a la masa de reaccidn.

2.- Reactores de lecho mdvil

En los reactores de lecho  mévil (& ‘reactores de

transporte) la ccneentracidn da2 la ali::nenta:i:‘-n‘pvuede ariar
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con lav posi:ién. '!_os ,‘Hornqrs chlinados >o verticales y los
reactores de 'tfanéporte "\:'cym fl;.uj"os ‘de fluidn y ;é-l’ido Va
:ontra:nlﬂ'xénce o con cnrrientéé :on:drrentees, ta;nbién en-la
desinteg?a:ién catalitica (pro:eéo TCC' Thermofor Catalytic
Cracking) ‘en @l campa de.la i‘ef.ina:'(én' p’etr‘n}l’ev"a‘; .en erlr
deminie  de la petroquimica sa pueda mencionar el de
desc'omposicid-n de dimetil-metadioxane para la sintesis del
isopreno son ejemplos tipicos. En estos casos, el catalizador
se envenena rapidamente y debe ser regenerade. Durante la
reganeracidén, el catalizador se calienta y sirve como
vehiculo para propercionar la energia térmica necesaria para

que se lleven a cabo estas transformaciones endetérmicas.

Cuando 21 catalizador se desactiva muy rapidamente, por
depdsito de carbdn, por elemplc, una parte se extrae da2
manara periddica o continua para ser regeneradce y después

vuelve a reinvectarse al lecho catalitico.

La disposicidn del catalizador es idéntica a la de un

leche fijo.

Los  sistemas de leche mévil no permiten alcanzar la
uniformidad de temperatura de los leches fluldizados, pero se
logra en cambio un régimen continue de la fase sdlida. Esto
es ventajoso en algunas operaciones, tales como ia
regeneracién de catalizadores o adsorbentes. Por ejemplo, la

regeneracidn del carbén adsorbente para el proceso de
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thersm':xan, ccarburas, 5,3,‘ hé

se intrndu:e _‘ PoT regenel'adm‘,

"ha\_iéndoae pasar vapor‘ ”tré;/és del; le:ho da-y

-~ adlidosy une se muever ara’ reacclenar ieon.los '

hidro:arburos adsm‘b iao

por ejemplo: altos hnrnos, horncs

fundicidn,

Recientemente las ventajas. ' del 1

empleandc en proceses de reformacidn regeﬁei‘ativa Sesutiliza:

un lecho mévil muy lento ya que las par,xculas d X atalk:ador‘

pueden permanecer en el rzactor durante varu\

samanas,’ La

posibilidad de regeneracidn fuera del |'eacl:m' Evita

frecuentes y permite la operaciin’ en condl:iones més severas'f

gue las que sodrian utilizarse en un leche fl.)o.,:"

3.— Reactor de lecho fluidizado

En este tipo de reactores 1 flujo ascendents de
reactives y productos mantieng el catalizador en suspensidn,
requiere el emplec de particulas pequefas (S0 a 250 p) sa2
desplazan de una manera que depende de 1la velecidad del
fluido reaccionante, en contraste con el lecho fijo en donde

las particulas son relativamente grandes vy estacicnarias,
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Utlli-ando partxculas peqUEnas se garantl*a,i

a::eslbllldad a. la superficie, nbbenxe do

confiables referentes a }af:;netiga

Se recurre a este tipo de.reacteresicuand

~ ~determinar " la estaﬁilidad mecéﬁicgbdel

catalizadoyr, =

~ juzgar la validexz de-las ecué&i ‘velocidad de

reaccidn obtenidas en’ ntrns siste as,.

- establecer moedelos sus:eptible extrapolarse, ya

que debido a sus :ara:teristicas puede:

- disminuir las limitaciones funcionales

2 permitir Un funcionamiento isotérmice.

Dentro de los inconvenientes se encuentra la dificultad
en producir la fluidizacién perfecta, es decir, sin la
formacisn de burbujas de gas en el senc del sdlido fluidizado

que impedirdan la unifermidad en la concentracién.

Para describir mejor lo que es el leche fluidizado (&
lecho fluidificado) diremos que el fluide el cual es un gas y
en las condiciones nnrmales de cperacién consisten Veﬁrun;
régimen de burbujec, bajo estas condiciones, el. gas se

desplaza a través del reactor de dos maneras: como burbujas!



continua

'fase &

concentracia

aen

En'las

rea':tm% .
echo “fluidizado,

ntinuamante. del

La regeneracidén

nidad separada.
fy'el catalizador

: reactxvado se regresa :ontinuamente al reaccor. En el reactor

,de “leche fx.)o, la aprox(ima:xo erl:ana a- la operacisn

“continua cvbten:ble ‘con 1 1imitada —del catalizador.

m:onstste en construxr dos [-5 més rea:toreé {ddnticos vy cambtar
los flu.ms de “uno’ s c»tru :uando debe regenerarse el

catalizador.

Una desventaja de los reactores de lecho fluidizado es
el gran tamafo del equipo que se requiere. Para no arrasirar
las particulas sdélidas hacia la parte superior del reactor,
la velocidad del gas debe ser baja, lo que a la vex euige
recipientes de gran didmetro (19-30 pies), lo que eleva el
costo inicial. También hay pérdidas del catalizador debido a
la friccidn de las particulas, requiriéndose el emplec de un

equipe colector de polve en los gases de salida.
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RCES i;'a'rfi;uia sonsitan’ pequefas que los

g\'raqlen;ée'sr :' i’ i y. temperatura resultan

insignif;i:anee;,r 1a’ ;na’yor bérte ‘de reactores industriales da
lecho: 'flu}dizado operan con ‘un - régimen  de burbujec, el
movimiento . hacia - arriba de las - "burbujas de gas" ‘causa
sufl;:iente mezclado en -la fase densa, por lo que la
temperatura es casi uniforme en todo el reactor, siendc mas
facil su control., [=9% lecho fluidizado 1o posee la
flexibilidad del 1leche fijo para introducir o eliminar el

calor.

La aplicacién mas frecuente de la tecnclogia de
reactores fluidizados es la desintegracidn :catalitica de
gasdleo, un fTactor importante en estes reactores es la
velecidad de deslizamiento o la velocidad relativa entre las

particulas y el gas.

4.— Reactores de suspensisn

£1 reactor de suspensidén es tambi&n llamado reactor de
lecho evulado, aqui el catalizador se mantiene en suspensién
Yy se produce una agitacicn mecanica para lograr la
homogeinizacién de la mezcla. Un elemple de este tipo de
reactores lo constituye el de hidrogenacién de benceno ton

niguel come catalizador. El burbujeo del gas contribuye a la



agltacion y en algunos :asos es la que asngura ].a dispﬂrs&an

catali-ado %

del

‘Les reactores de hidrodeéulfuracian E:hidrodesintegra -
cién (como el procese H-0il) 'de fraccicnes pesadas de
‘petrélen, constituyen algunas de las aplicaciones
industriales mas comunes de este tipo de sistemas, siendc el
hidrégeno (fase gasecsa) el gue produce la dispersidn del
catalizador (fase sélida) a los cuales se. les mete la carga

de residuales del petrdlec (fase ligquida)l.

En mucha ocasiones loz medios utilitades paira producir
la”mezcla no son suficiantes,  presentandose diferencias de
concentraciones que ' impiden  la ‘aplicacidn eficiente. del

modelo.

L.as ventajas de los reactores de suspensidn con respecta
a las unidades de leche fijo son similares a las de los
lechos fluidizados: temperatura uniforme, facil regeneracién
del catalizador, mejor control de las temperatura para
reacciones altamente excotérmicas y ausencia de resitencia a
la difusisn en el interior de lasv particulas. Para
catalizadores muy actives, este dltimo factor significa que

la velocidad total puede ser muche mds alta que la de los



reactores dg le:chp

atilens.

fijo.. -

tan I:t Svo

rea:tor ’ :oma

en.ila

que nu es degerminante'

- pol imerizacisn del




BI1IBLIODGRAFILA



303

1958.7

bNéléph; * Petroleum Réfinefy'Eng

{958,

tentracisn de gases, Modelo IV de

zalco, D.F.", Pemex, 19G8.

Pemex, 19&4.

5.~ Pemex, Superintendencia de elabor.

&.— Bland and Davison, " Petroleum: P

Braw Hill, 1948,

1970.

9.~ Thomas, " Catalitic processes and proven :a:a!ystél
cademic Press, 1970. : :

10,.-A.H.Boas & R.C.Andrade,"Simulate Sulfur Re:avery}éianté“,
Hydrocarbon Pracessing, March 1971. e ’t’

11,-M.C.Bryson & B.F.Huling," Gulf explores riser :ra:k;ng'ﬁj' 
Hydrocarbon Processing, May 1972. P

12.-5.D.Burd Jr. & John Maziuk, " Selectoforming gasoliﬁe and



304

LFG ", Hydﬁo:aEbnn Precessing, May 1972,

Hettingér,vetc.. " Refinxng Process

13.-—A J. Ell=l'aln=, wip.

H;ndbouk " Hydro:a dn;?roééssing, Septembar 1972. ;

TR

Pxer:e,

P.Southeir: & T.G.Kaufman,f Innnvations ‘An —'1'7

Flﬂxi:racking Hy Focarbon Prn:essing,.ﬁay 1973.;7,'

18

Catalagrama Davison, No.,a2, 1973.

12,23 .AMontgomery, . “Desinteqracién Catalitica tercera parte,

+ Catalagram

El Efecte de las Variables de Operacidén
Davison, No. 42, 1973.

20.-J.A.Montgomery, " Desintegracidn Catalitica cuarta ﬁarte,
El Efecto de la Materia Prima sobre la Desintegracidén Ca-
talitica Tipe Fluide ", Catalagrama Davison, No.42, 1973.

21.,-J.S.Magee." Guia de Catalizadores Davison quinta parvte ",
Catalagrama Davison. Neo.42, 1973,

2.-J.J.Blazek, " Desintegracién Catalitica sexta parte, nue=

vas tendencias en Desintegracidén Catalitica Tipoe Fiﬁldo,—

Catalagrama Davison, Ne.42, 1573.




e

ety
T
PGP N
B S e
RO e
: s e

S N TN Rt

TonEen

R L R R

TroaMemicaiey Tay

TETITETV wiveRuR

L Am e

ATwo

-

"amy

CRLAY

n

EELEY

-~ ~

XY

R U L T SV SR TN

[RIPRTR N

EREETRCT S A

¥ e

L




305

'Gg(a;dg'Cqﬁai}ﬁado\

./ Catalizadores Davison;

25.-Pemai; Super{ﬁfandén:ia‘de Proceso

de-la Plahfa'qe Destilacién: No

26, ~Carbarry, " Chemical aﬁd Cataiytic

Me Graw Hill, 197&.

28.-Pierre Eonnifay and Bernar

0i! and Gas Journal, Januar

9.-Lewis F.Hatch and SamiMats

trochemicais, Part l

and ‘associated

drozarbon Processiﬁg,vﬂéyvi§7§;:
0. -Lewis F.Hatch'and‘Samirﬁatér, "-From hydrecarbons to Po-~
trochemicals, Fart,,E.— Petroleum composition and classi-
fication ", Hydrocarbon Processing, June 1977,
31.-Lewis F.Hatch and Sami Matar, " From hydrocarbons to Fe--—
trochemicals, Part 3.- Refinery processes and Petroche——
micals: I ", Hydreocarbon Processing, July $(977.
2.-Lewis F.Hatch and Sami Matar, " From hydrocarbeons to Fe—-—
trochemicals, Fart 4.- Refinery processes and Petroche--—
micals: II *, Hydrcoccarbon Freocessing, August 1977.
33.-Lewis F.Hatch and Sami Matar, " From hydrocarbons to Fe—-—
trochemicals, Part 5S.- Non-hydrocarbon chemicals from —-

refinery streams",Hydrocarbon Procassing, Septamber 1977.



34.-Lewis. F.Hatch and Sami Matar, “ From: hydre

36.-W.L:iVermilion and. H:

FCC uni't

: 'Hydrﬁéérbq
37.—A.B£110n,‘J.P.ngnckféﬁd J
hydro:racking ";‘H;droca B
98.—Adalbert Farkas, " “gat -3
bon Pro:essing; Majj}?y
3?9.-W.J.Roasi, J.F.Maye}aéﬁd’
conversion “, HydrSQArbob

40.-John G. Sikonia, William L.3

sing, May 1?78.
,&l.-Franck D.Hartzell, " FCEJ ;at; arcaéalyst'p}omoter

drocarbon Processing, July 1979. 4

42.-J.8S.Magee, R.E.Ritter and L.Rheaume, "VA locok at FCC ca——
talyst advances ", Hydrocarbon Processing, September -——-
1979.

43.-A,A.Murcia y M.Soudek, " Add Flexibility ¢to FCC's ",
Hydrocarbon Processing, September 1979.

44,.~Kk.P.Van Diesen and J.Caspers, " L.C.Fining up grades hesa-
vy crudes ", Hydro:arbnn Pyrocessing, Héy 1979.

45.-H.J.Wernicke and W. kreucer, " Pretreat feed for more o-—

lefins ", Hydrocarbon Processing, October 1979.



44 . ~Waddams, ¥ Chemical: from Peproleum
47.-3.Smith,. " Chemical

E.—A.J. Ellskal ns

S50.~ Jean Miquel, Martin Hernandez y Jose L

S4.-James J.Blazer, " Una nueva Era'paha ios

55

1,.~Pemex, Superintendencia de Quim&cé,

2.-Albertc E.Alcaraz, " Proceso de Desintegrac

.=Salvador Ldépez Eutiénreﬁ.:" Anal

307

Gulf PUb L rERing ===

Company, 1780,

ngx'éeringikinétiﬁév

1991.

Haﬁdbonk

—Gon:éle’

5 :atalizadores Fcc en.el Instltuto Mexicar

Rev5 IHP 3 Vol XIV, Nere 4, D:tubre 198&

para la preparacidén y emplec de'éété i

U.N.A.M, 1983

el personal técnice ", Pamex, -1986:

periencias, recomendaciones, :élculﬂé"
Pemex, 1988. g
ting, 1988.

craquee Tluido selectiveos.al

la Davison, 198%9.

res quimicos ", Curso de Ingeniei

julio 198%.




308

transformac tén:daih idrpcé}b\;} 9

" del 25 ‘Aniv. del I.M.P., Mayo 1990

S8.-Guillermina Gonzdlez Diaz, " Evaluacies

de-dos-catalizadores usades en:lal uni

1iticé", Informe de Servicic Social, U.N:ATM.;

1990.



	Portada
	Índice
	Introducción
	Capítulo I. Generalidades
	Capítulo II. Descripción de los Procesos Catalíticos Usados en la Refinación del Petróleo
	Capítulo III. Descripción del Proceso Catalítico Seleccionado
	Capítulo IV. Análisis Comparativo del Comportamiento de dos Catalizadores
	Capítulo V. Variables que Intervienen en el Proceso de Desintegración Catalítica Tipo Fluído "FCC"
	Capítulo VI. Catalizador de Desintegración Catalítica Tipo Fluído (FCC)
	Resultados
	Conclusiones
	Anexos
	Bibliografía



