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A. PROLOGO

Cuando el Coordinador de la Maestria me presentd la propuesta de desarrollar la Tesis en
el Analisis para el Mejoramiento del Manejo de Catalizadores RCC durante su Ciclo
Integral de Operacién, me parecid sumamente interesanté y aunque en lo personal no
conocia mucho acerca del proceso pienso que desarrollarla me servira no sélo conocer
més a fondo el proceso de reformacion, sino para coadyuvar en la medida de lo posible
en la mejora del sistema de regeneracion parte fundamental de la reformadora catalitica,
que es donde principalmente se encuentra el catalizador.

En el presente trabajo el objetivo primordial es efectuar una andlisis para lograr un
mejoramiento del manejo del catalizador de platino (Pf) en las plantas reformadoras. Por
otro lado, se trata de probar [a hipdtesis de que existe pérdida de metal del catalizador en
la regeneracién del mismo para probar esta hipétesis se Intentara mediante diagramas de
causa - efecto, identificando los posibles puntos de pérdida del catalizador y/fo metal
durante su distribucién y/o manejo, en todo el ciclo. Finalmente se presentan diferentes
métodos de recuperacion de Pt.

En el desamolio de esta tesis se presenta un pancrama general de! desarrollo de
tecnologia, vy la operacién del proceso, la importancia que tiene el catalizador en el
desarrollo del mismo, asi como una clasificacién de los distintos tipos de catalizadores
que se pueden utilizar.

Por otro lado, también se hace hincapié en las diferentes etapas en las que se maneja el
catalizador, tales como: Almacenamiento y Carga al sistema de reaccién, Ciclo de
operacion en el sistema, la regeneracién, descarga del catalizador reusado (finos y
catalizador gastado)

Posteriormente se realiza un andlisis para la recuperacién de platino, investigando varios
métodos mediante los cuales sea factible recuperatlo, también se investiga acerca de las
mejores formas de disposicion final de los sobrantes del catalizador.

Finalmente, se lleva a cabo un analisis minucioso acerca del manejo actual, no sdlo
dentro del proceso, sino de toda la logistica de distribucion del catalizador, desde que
PEMEX recibe el catalizador del proveedor hasta que, éste se regresa gastado (como
poivos o finos de catalizador) para reutilizar el platino. Asimismo se establecen
alternativas que puedan ayudar a mejorar el aprovechamiento del catalizador y minimizar
pérdidas. Por otro lado, se elabora un estimado de costos para minimizar de pérdidas con
la implementacion de las propuestas realizadas.

Andlisis para el Meinramienfo del Manejo de Catalizadores RCG durante su Ciclo Integral de Qperacidn. 1.0. Ratl 0. 8
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B. INTRODUCCION

El proceso de reformacion catalitica fue desarrollado durante el periodo 1947-1949, En los
siguientes 7 afios, 13 nuevos procesos de reformacion fueron desarrollados y licenciados
por varias compaiiias de petréleo e ingenieria. El proceso ha continuado evolucionando a
través de los afios, uno de los mayores adelantos fue el disefio en el cual el catalizador se
mueve a través de todo el reactor y finalmente al tanque de regeneracién. *

Este proceso se ha estado mejorando continuamente para satisfacer las necesidades
cambiantes de la industria; los esfuerzos combinados de las areas de desarrollo de
catalizadores y de ingenieria, han aumentado la flexibilidad del proceso de reformacion. 2

Al final del decenio de 1960 ocurrid un desarrollo muy importante en los catalizadores: la
comercializacion de catalizadores bimetalicos para reformacion. Estos catalizadores han
demostrado dar mejor actividad, estabilidad y selectividad que los catalizadores hechos
solamente con platino. En muchos casos las refinerias han podido extender sus
operaciones de reformacién a mayores cantidades de carga y a niveles mas altos de
octanaje de los productos. 2

En 1971 se amancd una reformadora que revolucioné el proceso. Se frata de la
Reformadora Catalitica con Regeneracion Continua, que permite severidades
extremadamente altas, sin hacer paros frecuentes debido a las desactivaciones
cataliticas.

La reformacion catalitica es un proceso de refineria en el cual la nafta (Cs- 205°C) se pasa
a través de un reactor con camas de catalizador a temperaturas altas y moderadas
presiones para incrementar el contenido de aromaticos, y de los hidrocarburos ramificados
en la nafta o incrementar el nimero de octano. Normalmente [a nafta se hidrotrata para
remover impurezas que inhiben la reaccién o envenenan el catalizador. La nafta puede
obtenerse directamente de la unidad de crudo o como el fraccionamiento de productos de
otros procesos de la refineria, tal como la coquizadora. Generalmente el catalizador es
una mezcla con una conformacion de 0.2 - 0.35% de Pt y otros metales nobles con
halégeno soportada en una base de altimina pura. 1

1,2

* Los mimeros en superindice corresponden a referencias bibliograficas, de acuerdo con bibliografia.
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CAPITULO |

GENERALIDADES SOBRE EL PROCESO Y LAS PLANTAS
REFORMADORAS.

El objetivo de la reformadora catalitica es convertir hidrocarburos saturados (alcanos y
cicloalcanos), conocidos come fracciones nafta, en hidrocarburos aromaticos, tan
selectivamente como sea posible.

La reformacién catalitica es uno de los procesos mas importantes en la transformacion del
petréleo, ya que a través de la misma se obtienen gasolinas de calidad mejorada (con
mayor nimero de octano {entre 90-120)), o para producir aromaticos . En nuestro pais la
demanda de combustibles es mayor cada dia, ademés del volumen de combustibles que
se usan ahora la calidad ha adquirido mayor relevancia, por tal motivo es, hecesario
incrementar la produccion ne descuidando su calidad con respecto al octanaje

Si bien es cierto que la nueva politica ecolégica en el &mbito mundial a la que se ven
sujetas las comparniias petroleras impone una reduccién sustancial de los hidrocarburos
aromaticos, también es cierto, que la industria petrolera continiia construyendo este tipo
de unidades en el mundo, lo que demuestra que el proceso de reformacion catalitica
mantiene su posicion estratégica dentro de las refinerias; vale la pena comentar que el
80% de hldrbgeno utilizado en los procesos de hidrotratamiento se produce en las
reformadoras.

En el proceso de reformacion de petroleo las cargas son naftas ligeras de Cg a G144, que al
reformarse se deshidrogenan, isomerizan, ciclan y deshidrociclan para dar como
productos naftenos y aromaticos principalmente. Las temperaturas de operacién de este
proceso son elevadas, dentro del intervalo de 450 a 530°C, debido a que la reformacion
es globalmente endotérmica. El proceso de reformacién de naftas se realiza en presencia
de hidrégeno para evitar la formacién de olefinas y compuestos polr-aromét;cos
precursores de la desactivacion por deposicion de coque en la superficie catalitica *

Para el caso de aumentar los aromaticos, la nafta de la carga generalmente contiene un
rango mas selecto de hidrocarburos (Cg; Ce-Cr, Cs-Cs; C7-Cg) que se utilizan como materia
prima en el producto aromatico que se desea obtener. En cualquiera de las aplicaciones,
la quimica bésica de la nafta es idéntica. Sin embargo, el procedimiento de aromaticos
acentia, en la mayoria de los casos, las reacciones de los hidrocarburos Cs y Cr, que son
mas lentas y mas dificiles de promover. 2

Las naftas provenientes de diferentes fuentes de crudo varian considerablemente en
cuanto a su “facilidad de reformacion™. Esta “facilidad de reformacién” esta determinada
principalmente por la cantidad de diferentes tipos de hidrocarburos (parafinas, olefinas,
naftenos, aromaticos) que contiene la nafta. Los hidrocarburos aromaticos pasan por la
reformadora basicamente inalterados. La mayoria de los naftenos reaccionan rapida y
eficientemente formando compuestos aromaticos. Esta es la reaccion bésica de la

Andlisis para el Mejoramiento del Manejo de Catalizadores RCC durante su Ciclo Integral de Operacitn. 1.0, Radl 10



Maestria en Ingenierla Quimica (Opcién Proyectos). Facultad de Quimica, UNAM.

reformacion. Las parafinas son compuestos mas dificiles de convertir, en la mayoria de
las aplicaciones de baja severidad, sélo se convierte una cantidad pequefia de parafinas a
aromaticos; En las aplicaciones de alta severidad, la conversion de las paraf nas es lenta
e ineficiente y constituye un desafio real para el proceso y para el catalizador. 2

En la figura 1.0 se muestra la conversién de hidrocarburos que debe efectuarse en una
operacion de reformacién tipica de una nafta “pobre” (alto contenido de parafinas, bajo
contenido de naftenos) y en una nafta “rica” (bajo contenido de parafinas, mayor
contenido de naftenos) . Para la carga mas rica serd necesario tener una conversion
menor de parafinas, facilitando y haciendo mas eficiente 1a operacién. 2

Figura |

CONVERSION DEL VOLUMEN DE LOS DIFERENTES TIPOS DE HIDROCARBUROS
DURANTE LA REFORMACION

CONVERSION DE NAFTAS POBRES Y RICAS A REFORMADOS DE OCTANAJE
MODERADOS BAJO CONDICIONES CONSTANTES DE OPERACION

nafta pobre reformado naftarica reformado
pérdida obgiida P contenido paraina
-+ Plag
<3 P | N: contenido naftenos
P N P N
- - I A contenido arométicos
de P 4—de P
o — N ------
N AT A de N
de N
A | 777 e— de A A 1T 777 de A

Los hidrocarburos alimentados son usualmente despentanizados a 205°C méaximo (ASTM
D-86-96 punto final de ebullicién). Los hidrocarburos de menos de 6 atomos de carbono
no son considerados para la reaccion, Los cuales se remueven de la alimentacidén porque
su presencia fisica interfiere con el acceso de los hidrocarburos reformables a los sitios
activos del catalizador. '

Las parafinas son moléculas de hidrocarburos con cadenas lineales o ramificadas
saturadas. Las cadenas lineales son denominadas parafinas, las ramificadas se conocen
como isoparafinas. Los naftenos son compuestos ciclicos saturados en los cuales los
atomos de carbono estan enlazades por resonancia mediante enlaces simples y dobles.
Anillos de seis carbonos son la base de la estructura aromatica en la cual los lados de una
cadena o de otros anilios pueden ser adheridos. Los hidrocarburos insaturados se
clasifican como olefinas, reaccionan rapidamente en el reformador con el catalizador para
formar coque. Generalmente estos compuestos son saturados durante la etapa de

Andlisis para ef Mejoramiento del Manejo de Catalizadores RCC durante su Ciclo Integraf de Operacién. 1.0. Radl 0. 11
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preparacién qe la alimentacion en la hidrotratadora, la cual normalmente precede a la
refarmadora.

1.1 REACCIONES DE REFORMACION.

Las principales reacciones que ocurren en el proceso de reformacidn son
deshidrogenacién de naftenos, isomerizacion ds?' naftenos, deshidrociclizacion,
isomerizacion de parafinas e hidrocraqueo, entre .ofras.

¢ Deshidrogenacién de naftenos

La reaccién de deshidrogenacion de naftenos es relativamente rapida, en la que ios
naftenos son convertidos a arométicos. La mayor parte de la deshidrogenacién de
naftenos se completa en ¢l primer reactor de la reformadora porque esta reaccién es
altamente endotérmica, hay una reduccion substancial de la temperatura a través del
primer reactor. Disminuciones de temperatura de 37.77°C son comunes para diferentes
tipos de naftas. Esta reaccion es catafizada por una porcién de metal precioso de
catalizador, produce hidrégeno, y la velocidad de reaccion es retrasada por la alta presién
parcial del hidrégeno. La conversién de naftenos en aromaticos produce un incremento en
la densidad del producto. Finalmente esta reaccién se ve favorecida por una temperatura

de reaccién alta y presién baja. !
Pt
e @ + 3 H;
<+

+ Isomerizacion de naftenos

La reaccion de isomerizacién de naftenos procede rapidamente por la accién con ambas
porciones acida (halégeno) dei catalizador y en menor grado la porcién del metal precioso.
Esta reaccion produce un rearreglo de la molécula sin adicién de hidrégeno; ademas la
velocidad de reaccidn no es afectada por la presidén. El efecto exotérmico de. la
temperatura asociado con la isomerizacion de naftenos es suficientemente pequerio para
ser detectado en la unidad reformadora comercial. *

Andlisis para el Mejoramignto del Manejo de Catafizadores REC durante su Ciclo Integral de Dperacién. 1.0, Radl @t 12
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R R’

+ Deshidrociclizacion de parafinas

La deshidrociclizacibn es una importante reaccién para el aumento de octano en la cual
las parafinas son convertidas a aromaticos, es una reaccion relativamente lenta catalizada
por ambas partes, la de metal precioso y &cida del catalizador. Esta reaccion endotérmica
usualmente ocumre en medio del ultimo reactor de la unidad reformadora. La
deshidrociclizacién produce hidrégeno y esta velocidad es retrasada por la alta presion
parcial del hidrégeno. La reaccién de deshidrociclizacion aumenta la densidad del
producto. *

La deshidrociclizacién de parafinas es la reaccién mas dificil de promover. Consiste

en un reordenamiento molecular sumamente dificii de una parafina y a un nafteno. En el
caso de las parafinas ligeras, la reaccidn se ve limitada por las condiciones de balance. 2

+H2

R,'l
G

R-C-C-C-C

Ay

» lsomerizacion de parafinas

l.a reaccidon de isomerizacién de parafinas procede rdpidamente principalmente por la
accion de la funcidn de la porcion acida de! catalizador. Como la isomerizacion de
naftenos ésta reaccion produce un rearreglo de la estructura de la molécula sin carga neta
en la praduccién de hidrégeno. La velocidad de reaccién de isomerizacién de parafinas no
es fuertemente afectada por la presién parcial del hidrégeno. El efecto exotérmico de la
temperatura asociado con la isomerizacion de parafinas no es detectado en |a unidad
reformadora comercial. '
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» Hidrodesintegracion

Debido a la isomerizacion forzada del anillo y sus reacciones de formacion que tienen que
sufrir los alquilciclopentanos y las parafinas de la carga por lo cual el catalizador necesita
tener una funcién acida, es muy alta la posibilidad de lograr una hidrodesintegracién
promovida por el acido. La hidrodesintegracién de las parafinas es relativamente rapida y
esta fomentada por la presién y temperaturas altas. La desaparicion de las parafinas
dentro del limite de ebullicion de la gasolina por medio de hidrodesintegracion concentra
los aromaticos en el producto y, por lo tanto, contribuye a una mejoria en el octanaje. La
reaccién, sin embargo, consume hidrégeno, y como consecuencia resultard en un
rendimiento reducido de! reformado. >

| I
t l i 4cido | I |
R—f—(f*f— + Hy  e—ee——gp R-H + —CI-C]—L; —
H

« Desmetilacién

Las reacciones de desmetilacidbn ocurren generalmente sélo bajo operaciones de
reformacion muy severas (alta temperatura y alta presién). Bajo ciertas condiciones puede
ocurrir durante el arranque inicial de una unidad después de un cambio o de una
regeneracion del catalizador. La reaccion se cataliza por el metal y es fomentada por alta
temperatura y presion. Puede inhibirse atenuvando fa funcion metélica del catalizador,
agregando azufre o un segundo metal (como en el caso de algunos catalizadores
bimetalicos). 2

1 Pt [
R—'C—$~CI3—— + H; — R~C—-C—- + CHg
[
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* Desalquilacion de aromaticos

La desalquilacion de aromaticos es similar a la desmetilacién de un aromatico, difiriendo
solamente en el tamafio del fragmento eliminado del anillo. Si la cadena lateral del alquilo
es suficientemente grande, la reaccion de desalquitacién se ve favorecida, también, por
alta temperatura y presion. 2

Debido al alto rango de parafinas y haftenos contenido en la carga del reformador, y dado
que los indices de las reacciones varian considerablemente dependiendo del nimero de
carbonos del reactante, éstas reacciones ocurren en serie y en paralelo, formando un
esquema de reacciones bastante complicado. 2

¢ Polimerizacion

Esta reaccion siempre estad presente en el proceso, siendo su caracteristica principal,
impartir al reformado un color azul fosforescente, ocasionado por el coroneno que es un
precursor de los depésitos de carbdn en el catalizador, Esta reacciéon se incrementa con
las altas temperaturas de operacion y la deficiencia de cloro en el catalizador. 7

R

o - QOO -

Las reacciones de importancia secundaria son: polimerizacion de hidrocarburos, la
desmetilacién, la desintegracidn de los compuestos ciclicos y las reacciones de
alquilacidén-desalquilacion de los compuestos aromaticos ramificados. 20
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Figura 1.2
ESQUEMA GENERALIZADO DE LAS REACCIONES DE LA REFORMACION
N-ﬁ!araﬁnas
MoA NA
productos / A clclopentanos — ™ ciclohexanos™ ™ Aromdtices — * ::ggll?;lec;;
desintegrades - -— +—
NP LY AWANY,
Isoparafina: isomerizacion deshidrogenacién desalquilacién y
naftenog
| B n
Leyenda:

| = hidrodesintegracion v desmetilacion (M)
Il = isomenizacion de parafinas
Il = deshidraciclizacién,

PUNTOS PREDOMINANTEMENTE ACTIVOS
A = seido
B * metal

Cuando se hizo la descripcidon de cada una de las reacciones se mencionaron las
caracteristicas de endotermicidad y/o exotermicidad de algunas de ellas, en ia tabla L.l se
presentan algunos calores de reaccion.

Tabla Il
CALORES DE REACCION DH.
Reaccion AH, kJimol H,
Parafinas a naftenos +43.93 {(endotémica)
Naftenos a aromaéticos +70.71 {endotérmica)
Hidrocraqueo -56.48 (exctérmico)

Fuente: Robert A. Meyers, Handbook of petroleum refining processes, McGraw-Hill, U.S.A., 1997,

Por ia naturaleza tah compleja de las reacciones que se llevan a cabo en la reformacion,
el control en la operacion de la planta juega un papel fundamental para obtener el
producto deseado y evitar los indeseables. Lo anterior cobra cada vez més. importancia
por las actuales exigencias para la calidad de los combustibles. .

Si se tiene un buen conocimiento acerca de los mecanismos de reaccion, entonces
manipulando las variables del proceso se obtendra el mejor reformado requerido, sin
embargo esto no es tan sencillo como parece, ya que se necesitan afios de experiencia
en la operacién de la reformadora y tener una excelente caractetizacion de los diferentes
tipos de nafta o alimentacion que entran al proceso, de eso depende entre ofras cosas
una buena operacién y obtencién de la calidad deseada.
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Aundgue al leer el comportamiento de cada una de las reacciones que se llevan a cabo en
la reformacién parezca que van a resultar de esa manera en la gperacién real, no ocurre
asi, hay que recordar que la quimica no es una ciencia exacta como las matematicas, en
donde A + B es igual a C, y siempre habrd subproductos que influyan en el
compertamiento general del proceso en.

Como se puede apreciar en las reacciones el platino como metal promueve tres de las
principales, tales como: deshidrogenacion de naftenos, demetanizacién y polimerizacion,
entonces estas son las reacciones en donde puede existir la posibilidad de pérdida del
platino segun la hipétesis del presente trabajo, sin embargo de dichas reacciones la de
condiciones mas severas es la demetanizacion, la cual ocurre en altas temperaturas y
presiones.

Andlisis para ef Mejoramiento del Manejo de Catalizadores RCC durante su Ciclo Integral de Operacidn, .0.Rafl 0 17



Maestria en Ingenieria Quimica {Opcién Proyectos). Facullad de Quimica, UNAM.

CAPITULO |I
GENERALIDADES SOBRE CATALIZADORES RCC.

Tradicionaimente el catalizador incluia dos puntos separados y definidos, entre los
cuales viaja la molécula reactora, pero en la actualidad se ha modificade - un punto
sencillo o un punto complejo es el responsable de la secuencia de las reacciones. Este
concepto se aclaré un poco cuande se hablé de los mecanismos de reaccién. Debe
sefialarse que por el momento solo se trata de un concepto que no se ha demostrado con
pruebas contundentes. Se sabe que el método de preparacion del catalizador afecta la
actividad, por lo menos en el mismo grado en que existan niveles absolutos de
ingredientes activos, que indican que es de suma Importancia tener un ordenamiento o
una yuxtaposicion especificos; ademas, los indices de las reacciones sobre un catalizador
para reformacién modemos son tan altos, que se deben cuestionar las limitaciones de la
transferencia de la masa que influiria en el movimiento entre los diferentes puntos. *

1.1 CLASIFICACION Y COMPOSICION DE CATALIZADORES.

£l concepto de punto complejo no afecta la naturaleza bifuncional innata del
catalizador para reformacion. La supetficie debe tener un caracter metélico y uno acido,
como ya se menciond, el caracter &cido es responsable de la formacion de iones
carbonio, ya sea por la separacion de iones de hidrura o por la adicién de protones a ias
ligaduras dobles. A su vez, los iones de carbonio son los mediadores de reacciones tales
como la isomerizacion y la hidrodesintegracién. La funcion metélica es la responsable de
la abstraccion del hidrégeno de los hidrocarburos, la separacion de las moléculas de
hidrégeno y de la adicién subsecuente de atomos de hidrogeno a las especies no
saturadas. Las combinaciones de estas funciones en un solo punto complejo permiten
que se efectiien estas reacciones de una manera concertada.

Existen medios para aumentar la actividad metalica, o la actividad acida o ambas,
de los catalizadores. Los objetivos primarios del desarrollo de un catalizador para
reformacion son lograr un equilibrio adecuado entre las funciones acida y metalica, y
ajustar este equilibrio y los niveles absolutos de actividad de manera que se adapten a las
condicicnes de la reaccidn. Es mas comin, por supuesto, que las condiciones de
operacién se modifiquen para adaptarse a las caracteristicas de un catalizador dado. 2

La seleccién del catalizador y el grupo de condiciones de operacion dependera del
énfasis que sé de a la actividad, al rendimiento, a la estabilidad o alguna combinacion. 2
'Los estudios con catalizadores, como tales, han demostrado que se utiliza platino {Pt) por
tener una alta actividad, una gran selectividad y puede ser finamente dispersado. Este
altimo punto es sumamente importante porque la selectividad depende del tamario de los
cristales de Pt. Lo deseable es que el metal tenga la mayor cantidad de atomos expuestos
a los reactivos, esto es, que ¢l metal este o més finamente dispersado. '
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La parte metalica del catalizador debe ser depositada sobre el soporte de tal manera que
se obtenga la mayor dispersion posible y que las propiedades adsorbentes no permitan el
bloqueo de los centros activos del catalizador con los reactivos. '°

El método mas comuin para depositar Pt y Re es el de impregnacién. Eil soporte se
sumerge en una solucién salina y un Sxido (H,PtCls para el Pt y Rex07 para el Re); solo
una parte del metal se adhiere alrededor del soporte y por difusién la solucién del metal
entra en los poros, sé estima que una cantidad bastante grande de la solucién se utiliza
para lenar los poros de la alimina. Después de esto prosigue una etapa de secado y otra
de activacion, esta ditima incluye un tratamiento reductor con Ha.

La técnica de impregnacion por medio de intercambio idnico es menos utilizada. En esta
se introducen complejos metalicos en presencia de HCI a la superficie catalitica, para el
caso de Pt se utiliza [Pt(NH3)4]{+3) entre otros. El soporte se lava con agua ionizada la
cual sirve para eliminar los iones libres. Finalmente el catalizador se seca y se activa. ©°

El mecanismo de reaccidn que se tiene durante la impregnacion del soporte para la
obtencién de los catalizadores bimetalicos ha sido objeto de muchos estudios detallados,
pero hasta el presente sdlo se puede afirmar que existe un conjunto de reacciones
complejas durante el proceso. Santacesaria y sus colaboradores hablan de un ataque
4cido sobre la aldmina el cual produce iones aluminio. *°

ALO; + 6H™ o 2aF* 4+ 3H,0

Por otra parte, debido al caracter anfotérico del hidréxido de aluminio se tiene el siguiente
equilibrio:

Al(OH)a(s) = A" + 3H,0

con lo que se explica que la reaccidn del ion aluminio en la alimina sea dificil. Los iones
de PtCI"™ se adsorberan posteriormente de la disolucién del ion aluminio, el ion PiClg™?
se adsorbe al mismo tiempo con el catidén Al(+3) de acuerdo al mecanismo. La naturaleza
y el mecanismo de [0s procesos que tienen iugar durante la etapa del secado, posterior a
la impregnacién y anterior a la activacion, han sido muy poco estudiados. Es seguro que
esta etapa sea también muy importante, tanto para el grado de dispersion de un
catalizador monometalico, como por el grado de asociacion entre el Pt y el otro metal para
el caso de los catalizadores bimetalicos. *°

Los catalizadores obtenidos por la técnica de la impregnacion tienen buena dispersion,
con cristales entre 8 y 100 , dependiendo de su preparacion, ademas son bastante
estables, Cuando se tiene un soporte con area especifica alta, como es el caso de la RC,
el tamarnio de los cristales va a ser delerminade por la estructura del soporte y por la
concentracion de las sales del metal. El drea especifica del Pt crece linealmente hasta
cuando se utilizan soluciones con 5% en peso de Pt El tamaiio de los cristales ya no
aumenta la concentracién del platino en la solucién. Cuando el por ciento de platino en la
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solucién es mayor que 8, el nimero de cristales ya no aumenta, pero si su dimensién, El
nimero rpémmo de cristales obtenido es aproximadamente igual al niimero de poros en el
soporte.

Después de la impregnacion viene el secado a la temperatura de 110°C y después de
este se efecttia la reduccion con H; seco a la temperatura de 500°C. Otra variante
consiste en calcinar el catalizador con aire a 500°C, después de realizar el secado.
Posteriormente el catalizador es conservado un tiempo prolongado en contacto con el
medic ambiente. Después de esto se reduce y sus propiedades finales (dispersion,
actividad en la conversién del n-C7) no son muy diferentes con las obtenidas por la
preparacién directa de éste, o sea sin realizar la calcinacion. Sin embargo se observa una
diferencia mas clara si el catalizador no se deja en contacto con el medio ambiente antes
de ser reducido, o sea entre la calcinacion y su reduccion. *

De los resultados obtenidos en un determinado niimero de estudios sobre la reduccion de
los compuestos de Re depositados en alimina se puede remarcar los siguientes: el
soporte de aliimina tiene un efecto inhibidor sobre la reduccién de Re(+7) a Re(0) y este
efecto es mas claro cuando disminuye el porcentaje de Re sobre fa alimina, Pero no todo
se reduce a un efecto simple de concentracion de Re, sino es necesario tomar en
consideracién el efecio de la dispersién del Re. En otras palabras, un catalizador con una
baja concentracién de oxido de Re con baja dispersion, puede ser facilmente reducido. En
cambio, un catalizador mas rico en 6xido de Re muy bien dispersado puede ser reducido
muy lentamente. Se han puesto claramente en evidencia dos formas de 6xido de Re
sobre soporte de altimina: una tridimensional (Re207) facil de reducir, y otra bidimensional
(obtenida por calcinacidn en presencia de aire con posterior tratamiento térmico en
atmésfera inerte o al vacio a 500°C, ReQ2) que es mas dificil de reducir. Pero lo mas
importante es que independientemente de ia forma como se presenta eI éxido de Re, éste
puede ser reducido a su estado metalico con temperaturas de 500°C. *

Otro problema interesante es el efecto que tiene el tamafio de los cristales del metal y el
soporte sobre la actividad catalitica. El efecto producido cuando se modifica el tamafio de
los cristales se puede entender por las siguientes aseveraciones:

La variacion en las dimensiones de los cristales de los metales soportados influye
directamente sobre la naturaleza de los centros activos que intervienen en una
determinada reaccién, pues cuando se cambia el tamarno de los cristales se produce una
modificacion en proporcién relativa de los centros activos del metal.

El efecto del soporte sobre el comgortamlento catalitico del metal esta en funcién de la
dimensidn de los cristales de éste.
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1.2 VENENOS PARA LOS CATALIZADORES.

Los catalizadores de reformacion se envencrian facilmente, especialmente con los
metales, por lo que es necesario limitar el contenido de contaminantes en la carga a la
reformadora catalitica. Los contaminantes {venenos) mas importantes son:

Azufre.

La presencia de azufre debe mantenerse en niveles menores a 0.2 ppm peso en la carga,
puesto que es un veneno de la funcion metalica y por lo tanto disminuye las reacciones de
transferencia de hidrégeno, pero si la fuente del veneno es eliminada, el azufre puede
desorberse con el gas de recirculacién, pudiéndose recuperar parte de la actividad
catalitica observada antes de la contaminacion, dependiendo de la duracion y el nivel de
contaminacion y del estado de desactivacion del catalizador, ya que cuando el azufre
produce una drastica caida en la actwldad del catalizador, serd necesario regenerar el
catatizador y remover el contaminante. °

El efecto negativo del azufre esta relacionado con el deposito de carbdn, por lo que es
recomendable disminuir la severidad de la operacion de la planta hasta desorber el azufre,
ya sea disminuyendo la temperatura de los reactores a un méaximo de 480°C o
disminuyendo el flujo de la carga para mantener el nlimero de octano requerido. 5

Cloro.

El bajo contenido de cloruros en el catalizador provoca una baja actividad catalitica,
reflejandose en una pérdida en el nimero de octano del reformado. Este efecto puede
compensarse incrementando la temperatura de operacibn de los reactores en
aproximadamente 3°C por cada 0.1% peso de deficiencia de cloruros en el catalizador,
aunque esto provoca un menor rendimiento del reformado y hasta un 20% menos de la
duracién del ciclo. °

Contenidos elevados de cloruros en el catalizador incrementan las reacciones de
isometizacién e hidrodesintegracion, por [o que aumenta el nimero de octano para una
misma temperatura de operacién disminuyendo los rendimientos de reformado e
hidrégeno, ademas de proporcionarie un color amarillento al reformado causado por la
formacion de aromaticos polinucleares e hidrocarburos alifaticos. Periodos largos de
operacion de estas condiciones provocan una disminucidn del ¢ciclo de operamén debido al
depésito de carbon causada por la desintegracion severa de hidrocarburos. °

El mejor control de las inyecciones al sistema de reaccién del compuesto clorado y dei
agua, se logrard al contar con equipos diferentes de inyeccién para cada uno de los
reactores, inyectando el compuesto clorado mezclado con nafta y el condensado por
separado. °
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Compuestos oxigenados.

L.os compuestos oxigenados, incluyendo el agua, provocan el arrgstrede cloruros en el
catalizador, descontrolando et balance agua - cloro del catalizador.

Los catalizadores de reformacion requieren una pequefia cantidad de agua para asegurar
una buena dispersién de los cloruros; los niveles recomendados para la humedad en el
gas de recirculacion, de acuerdo con la presion de operacién de la planta, son los
siguientes valores:

Tabla 1L
Niveles de compuestos oxigenados en unidades de referencia.
Unidades. Intervalo recomendado.
Baja presion (<20 Kg!cm ) 30 a 40 ppm mol.
Alta presién (>20 Kglcm ) 20 a 30 ppm maol,

(Castellanos F. Julian, IMP; Moreno L. Oliverio, PEMEX Ref., GIDT)
iL.3 CATALIZADORES DEL IMP-UOP.

Los catalizadores de la serie IMP-RNA se emplean en el proceso de reformacion con
sistema semiregenerativo tanto para la produccidn de gasolinas de alto niimero de octane,
como para la obtencidon de aromaticos del tipo benceno, tolueno, xilenos y etilbenceno.
Estan constituidos de pequerios cristales de platine y renio soportados en extruidos
cilindricos o trilobulares de gamma alimina; otro componente |mportante del catalizador
son los cloruros, los cuales se encuentran retenidos en el mismo soporte. 7

Estos catalizadores reciben el nombre de bifuncionales, ya que su actividad esta definida
por la presencia de platino que imparte la funcién metalica y los cloruros, que en
combinacion con el soporte, imparten la funcién dcida. Asi mismo, la presencia del renio
en los catalizadores establhza el comportamiento catalitico, lo que permite operar bajo
condiciones de alta severidad. *

Por tal motivo, es necesario que los catalizadores contengan un adecuado balance de las
concentraciones de éstos componentes para asegurar un buen nivel de actividad,
selectividad y estabilidad.

Los procedimientos de preparacion desarrollados para los catalizadores de la serie IMP -
RNA, asi como las materias Primas seleccionadas para su elaboracién permiten asegurar
un producto de alta calidad.

Los catalizadores estan constituidos por platino, renio y cloruros soportados en akimina, la
cual debido al fenomenoc catahuco que se realiza, requiere de una alta drea superficial,
comprendida entre 180 y 220 m%gr lo que se consigue mediante el uso de un soporte de
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alimina con una esfructura cristalina del tipo gamma de alta porosidad y con una
adecuada distribucién de volumen de poro, caracteristlcas que permiten optimizar la
difusion de los reactantes y productos a través de &’

La gamma alimina también debe poseer un alto grado de pureza, lo cual implica que la
presencia de metales como Fe, Cu, Co, Cr, Ag, Pb, Ni, Na, K, Ca, y Mg no deben exceder
un total de 0.08% en peso, de lo contrario, se alteraran sus propiedades cataliticas. 7

Otra propiedad impertante de la alimina es su alta resistencia a la fractura, necesaria
para no perder material durante la manufactura, traslado y cargado del producto; los finos
formados debido al rompimiento del catalizador, llevan consigo materiales precaosos que
podrian llegar a perderse y afectar los perfiles de flujo dentro del lecho catalitico.

La gamma aldmina que se ha seleccionado para la elaboracién de los catalizadores de la
seria IMP-UOP-RNA se fundamenta en el cumplimiento satisfactorio de todos los
requisitos mencionados.

La técnica de preparacion de los catalizadores IMP-OUP- RNA es por impregnacion, la
cual consiste en aprovechar el alto grado de adsorcion que tiene la alimina y poniéndola
en contacto con una solucién de 4cidos: cloroplatinico, perrénico y clorhidrico.

El procedimiento de preparacién tiene como caracteristica mas importante, el que el metal

‘quede en la alimina con una buena dispersién y distribucion, entendiéndose por
dispersidn el tamafio de los cristales de platino, el cual debera ser entre 20 y 40
Angstroms en el mayor porcentaje posible. Se conoce como distribucién de metales y
cloruros a la presencia de éstos, tanto en la parte interna como externa del soporte. 7

La incorporacion de las sales metélicas al soporte se efectta por aspersidon o inmersion en
la solucion acuosaTGeI soporte previamente humedecido. Esta operacién se realiza en
atmasfera de CO,.

Las dos etapas siguientes consisten en un secado y calcinado del catalizador con aire,
estas dos etapas, es importante controlar la velocidad de calentamiento a fin de asegurar
una buena dispersién de los metales. 7

En la oxidacion o calcinacion del catalizador se convierten los dcidos cloroplatinico y
pefrénico a sus oxidos respectivos. Finaimente se enfria y almacena en tambores con
bolsa de polietileno, es muy importante en esta etapa mantener el producto en atmoésfera
libre de humedad, ya que de lo contrario, se puede hidratar provocando la degradacion del
catalizador por pérdida de cloruros. 4

Es importante mencionar que la funcién metélica del catalizador trabaja en estado de
valencia cero, lo cual se consigue mediante un tratamiento de reduccion con hidrégeno
electrolitico. 7
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iL.4 FORMAS DE ALMACENAMIENTO Y TRANSPORTE DE LOS CATALIZADORES

Es de suma importancia la manera en la cual se envasa el catalizador, ya que la
conservacion de sus propiedades fisicogquimicas va a depender del tipo de recipiente
utilizado, por esta razon, se dan a conocer las clases de recipienteé mas comunes para
envasado, asi como las ventajas y desventajas que presentan cada una de ellas. Las
presentaciones mas comunes son las siguientes:

I}.4.1 Tambores metalicos de 200 litros.

Ventajas.

Ofrecen buena protecsion del catalizador, cuando se mangjan adecuadamente,
Su almacenamiento es facil en areas abiertas o cerradas.

Pueden ser usados nuevamente, si no se daiian durante el vaciado.

Desventajas.
Su capacidad de almacenamiento es muy limitada, del orden de 150 kilogramos por
tambor, dependiendo de la densidad del cataliza_dor. 7

11.4.2 Bolsas y sacos flexibles de regular volumen.

Ventajas.

Pueden almacenarse de una a dos toneladas de catalizador.

Cuando se descarga el catalizador tienen una disminucibn en su volumen de
aproximadamente 85%.

Son resistentes a la humedad y pueden almacenarse en areas abiertas o cerradas. ’

Desventajas.

Presentan poca seguridad cuando son apiladas.

Para su manejo se requiere de un nmero mayor de personas.

La flexibilidad de los sacos o bolsas causa daios fisicos al catalizador, fracturandolo
cuando se transportan. 7
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11.4.3 Recipientes rigidos.

Estan hechos de ocho capas de cartdn corrugado con triple pared, conteniendo en su
interior bo_!{sas de polietileno que evitan que el catalizador absorba la humedad del
ambiente.

Ventajas.

El catalizador puede ser descargado, tanto por la parte superior del contenedor, como por
la parte inferior del mismo.

Su almacenamiento es facil de organizar.

Pueden ser descargados y desmantelados facilmente. ’

Desventajas.

Solamente pueden ser usados para almacenar material que estd seco y con una
temperatura inferior a los 100°C.

Se recomienda almacenarlos en areas cerradas durante temporadas hiimedas. ’
11.4.4 Toxicidad.

Estos catalizadores estan constituidos por compuestos quimicos, que pueden ser dafiinos
a la salud. A continuacion, se presenta cada uno de ellos:

Aliimina: La inhalacién de particulas finas puede causar dafios pulmonares y se clasifica
como polvo perjudicial.

Platino: La exposicién a sales complejas de platino, puede causar platinosis, donde los
sintomas son: tos, tensién del térax, deficiencia respiratoria y fluidez de nariz. La
exposicién a platino metalico o sales insolubles, por ejemplo 6xidos, pueden causar una
dermatitis reversible y una reaccion alérgica.

Se ha establecido como tiempo méximo de exposicibn 8 horas en una atmosfera
conteniendo sales solubles de platino en una concentracién de 0.002 mg de particulas/m®
de aire.

Renio: No se ha determinado su toxicidad. La mayor exposicion posible a polvos de
catalizador existe cuando se efectian las maniobras de cargado y descargado del mismo,
por lo que los trabajadores que no cuenten con el equipo de proteccion adecuado durante
estas maniobras estaran expuestos a inhalar o ingerir polvo de catalizador y a infecciones
en ojos y piel. 7 ‘

Andlisis para el Mejoramiento del Marejo de Catalizadores RCC durante su Ciclo Integral de Operacitn. 1.0, Ratl @ 25

v



Maestria en Ingenieria Quimica (Opcidn Proyectos). Facultad de Quimica, UNAM.

CAPITULO Il

CICLO DE OPERACION DEL SISTEMA REACTOR -
REGENERADOR.

Durante la operacién normal, el catalizador de reformacion se desactiva debido a
envenenamiento permanente, asi como por depésito excesive de coque. Con preparacion
delacargay Procedimientos de operacion adecuados, el envenenamiento permanente se
puede evitar,

La finalidad principal de la regeneracion es restablecer la actividad del catalizador; la cual
se pierde por el depdsito de carbbn, de venenos reversibles como azufre y nitrégeno, y
por excesos de humedad y cloruros. El procedimiento de re%eneracién debe mantener la
buena dispersion y distribucion de los metales en la alimina.

iIl.1.OPERACIONES DE CARGA DEL CATALIZADOR EN EL REACTOR.

En este apartado se presentan las operaciones de carga y regeneracién, segun lo que se
establece en la bibliografia, lo cual no significa que se lleve a cabo de esta forma en las
refinerfas, sin embargo no hay mucha variacién en ambos casos, lo que significa que por
la naturaleza multivariable de la operacién de la reformadora hace que se tengan que
tomar decisiones de acuerdo a las circunstancias que se vayan presentando durante el
proceso.

ill.1.1 Precauciones durante el llenado.
Preparacién del catalizador.

E! procedimiento de preparacién tiene como caracteristica mas importantes el que todos
los metales queden en la alimina con una buena dispersién y distribucidn, entendiéndose
por dispersion una adecuada distribucion de metales y cloruros a la presencia de éstos,
tanto en la parte intema como externa del soporte. *

La incorporacién de las sales metdlicas (de platino, renio o estafio} al soporte se puede
efectuar por aspersion o inmersion de la solucién acuosa en una atmdsfera de biéxido de
carbono.

Las dos etapas siguientes consisten en el secado y calcinado de catalizador con aire, es
importante controlar la velocidad de calentamiento para asegurar una buena dispersién de
metales.
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En la oxidacion o calcinacién del catalizador se convierten los acidos cloroplatinico,
perrenico para los catalizadores con renio y de estafio. Para los que contienen este metal,
a sus oxidos respectivos. Finalmente se enfria y se almacena, procurando mantener ei
producto libre de humedad, ya que de lo contrario se puede hidratar, degradando al
catalizador por pérdidas de cloruros. °

Puesto que la funcién metalica del catalizador trabaja en estado de valencia cero, al inicio
de la operacion del catalizador fresco, se da un tratamiento de reduccion con hidrogeno
electrolitico. ®

111.1.2 Problemas de operacitn originados por un mal llenado del reactor.

En el disefic de los reactores se toma en consideracién principalmente lo siguiente: tener
una caida de presidn pequeiia a través de la cama catalitica, reducir al minimo [a atricién
del catalizador y que a su vez éste tenga facilidad de movimiento dentro de los reactores
con una buena distribucion.

Para ser regeneradc el catalizador debe de ser transferido de los reactores al
regenerador. Lo anterior se logra por medio de un proceso intermitente de transferencia
controlado por dos s:stemas légicos: uno para el catalizador gastado y el otro para el
catalizador regenerado. *

E! catalizador a regenerar (figura 1.1} fluye por gravedad del fondo del Gltimo reactor a
través de un colector hacia la tolva de almacenamiento, y de alll a un elevador donde, por
ta accién de una corriente de nitrégeno es transportado a una tolva de venteo situada en
la parte superior de la torre de regeneracion. El catalizador, nuevamente por gravedad,
baja al regenerador, el cual tiene un disefio similar al de los reactores, de ahi pasa a un
colector en donde se realizan las adiciones del catalizador nuevo (de reposicion, o bien,
usado que aun funcione}. Por un sistema similar al utilizado para transportar el catalizador
del fondo del reactor al domo de la torre de regeneramén solo que en este caso, el gas de
transporte es hidrogeno producido durante [a reaccion.

Nuevamente, por gravedad, el catalizador se desplaza por los reactores hasta legar al
fondo del dltimo reactor y reiniciar el ciclo.

Andlisls para ef Mejoramienta del Manejo de Catalizadores RCC durante su Ciclo Integral de Operacitin. 1.0 Ratl @ 27



Maestria en Ingenierfa Quimica (Opcién Proyectos). Facultad de Quimica, UNAM.

10.

1.

12.

Cargado del catalizador

Informar a todo el personal involucrado de la importancia que tiene la maniobra de
cargado y de realizarlo adecuadamente.

Efectu?r limpieza de los reactores con un sistema de succion a vacio para eliminar el
polvo.

Inspeccionar minuciosamente los internos de g:ada uno de los reactores y reparar las
posibles fallas, antes de cargar el catalizador.

Verificar la disponibilidad del equipo de seguridad para el personal que habra de
realizar el cargado.

Debe minimizarse la exposicion del catalizador a la atmodsfera debido a su propiedad
higroscopica. Si el ambiente en que se encuentra ei catalizador es humedo, se
deben cubrir perfectamente las dreas en que se maneje.

Se recomienda que el cargado del catalizador no se realice si esta lloviendo. 7

Asegurarse que los reactores, cambiadores, homos y demas equipo involucrado, se
encuentren limpios y secos. Es recomendable, especialmente en zonas de gran
humedad, mantener un flujo de aire seco o nitrégeno a través de los reactores
durante el cargado del catalizador, para evitar la humedad ambiental. 7

Se debe llevar un inventario del catalizador que se carga en cada reactor, asi como
de la alimina inerte empleada como soporte.

Aislar los reactores con tapas de madera, de tal manera que se eviten tiros de aire a
través de la cama catalitica al estar efectuandose el cargado

Revisar que todas las bridas y el soporte inferior estén correctamente colocados en
cada uno de los reactores.

Cargar los reactores lo mas rapido posible, considerando que el catalizador requiere
un cuidadoso manejo. Si se interrumpe el cargado por alguna razén, deberan
bloquearse [os reactores para evitar contacto con la atmaésfera.

Efectuar el cargado de los reactores de acuerdo al diagrama correspondiente al tipo
y al tamario de los mismos.
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Il.2 OPERACIONES DE DESCARGA DEL REACTOR.

11.2.1. Descargado y cribado del catalizador.

Las maniobras de descargado y cribado no se realizaran si esta lloviendo.

E! descargado del catalizador deberd efectuarse por las bajantes de los reactores,
disefiadas para tal efecto, empleando una manga perfectamente sujeta que evite la
caida libre del catalizador del fondo del reactor hasta la cribadora. En ¢l caso de los
reacifores encimados, se recomienda alinear estas bajantes entre reactores, con el
objeto de transportar el catalizador de unc a ofro, descargandolo finalmente por el
ultimo reactor, o bien descargar el catalizador en la plataforma de cada uno de los
reactores. '

Debera cribarse directamente el catalizador descargado del reactor y depositarse en
tambores con bolsas de polietileno y tapa.’

Debera llevarse un registro del catalizador descargado, cribado, finos separados e
inerte, cerrando los tambores que lo contienen para evitar su hidratacion. ’

Se debera tomar una muestra representatnva del catalizador descargado, tomandose
en la salida de la manga a la cribadora. *

Una vez que el catalizador fue cribado y envasado en recipientes perfectamente
cerrados pueden permanecer almacenados indefinidamente hasta que se proceda a
su cargado. ”

En el caso de descargado de catalizadores no regenerados, deberan seguirse, ademas,
las siguientes recomendaciones:

1.

Nunca descargar el catalizador a temperaturas mayores del ambiente, debido a que
el catalizador es piroférico. ”

Antes de iniciar el descargado, la unidad debe ser purgada con nitrdgeno,
manteniendo presién positiva en los reactores durante toda la maniobra.

Durante la etapa de cribado debera tenerse especial cuidado en el manejo y
almacenamiento del catalizador y los finos separados, depositandolos en tambores
inertizados, ya sea con nitrégeno o bien afiadiendo un bloque de hielo seco en el
interior de ellos, previo a su llenado. ”
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4. Como medidas adicionales de seguridad, deben removerse todo el material
combustible del area de trabajo, asf como disponer de extintores de COx.

E! catalizador debe descargarse y cribarse como regla general cada tres regeneraciones a
fin de evitar la acumulacion excesiva de finos y material extrario en el interior del reactor, o
cuando existan sintomas de canalizacion o ensuciamiento en el interior de los reactores el
cual se vera en un andlisis de la corrida anterior y durante la etapa de quemado de
carbén. Puede descargarse ya sea regenerado o bien sin regenerar, para lo cual deberan
seguirse los siguientes lineamientos: ’

» Preparativos para el descargado y cribado del catalizador.

Debera contarse con suficiente namero de tambores, limpios y en buen estado, bolsas
de polietileno y tapas para el almacenamiento temporal del catalizador. 4

Para la operacién de cribado debera contarse con maquinas cribadoras, dl? preferencia
con mallas ranuradas, en virtud de que se trata de catalizadores extruldos.

Se debera llevar un registro del peso del material descargado mediante el empleo de
una bascula.’

El personal involucrado deberd estar sincronizado en tiempo y actividades a fin de
efectuar la maniobra méas eficientemente. ”

Deben utilizarse poleas eléctricas y montacargas con el objeto de trasladar los
tambores con catalizador hacia el almacén, en donde deben estar én una area techada
y bien cubjertos (estos tambores nunca deberan trastadarse roda'imi-::»los).]r

El personal que realice estas maniobras deberd contar con su equipo completo de
seguridad que incluye; ropa de algododn, casco, botas, guantes, gafas, tapa - orejas y
especialmente mascarillas contra polvos, con el fin de evitar riesgos.

En promedio se estima una formacion de finos entre 2 y 3 % peso del catalizador a
cribar, por lo que deberda contarse con suficiente catalizador de reposicién,
preferentemente nuevo.

Guardar los finos del catalizador recuperados en la maquina cribadora para su posterior
envio a recuperacién de metales. ’
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La figura |ll.I muestra el equipo de recuperacion de finos y catalizador quebrado, esta
operacién consiste en:

Sopletear perfectamente el colector de polvos.

Colocar bajo la tolva de finos de tambor, previamente tarado,

Ajustar el gas de elutriacion al flujo deseade, asi como el gas nitrégeno de
elevacion de catalizador al flujo de disefio.

Registrar los valores indicados por los contadores de transferencia en las
tolvas de recepcién (1) y de balance (2). *

P W=

Figura lli.I A Recoleccién de finos.

RECUPERACION DE FINQS

~<F_(C

TESIS CON
ZONA DE REACCION ZONA DE REGENERACION F ALLA DE ORIGEN
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Una vez que se hallan cumplido con los puntos anteriores se procederd a la operacion de
recuperacion de finos manteniendo los flujos de los gases de elutriacion y de elevacion de
tal forma que la velocidad de elutriacidn permanezca constante. De ésta forma debera
tomarse una muestra representatwa del catalizador que llega a la tolva de separacion.
Tomar una muestra de 500 cc.

Después de terminar con la operacion de recoleccion de finos proceder de la siguiente

manera:

1.

Sopletear perfectamente el colector de polvo recuperando el catalizador en el
tambor que se encuentra bajo la tolva de finos.

Determinar el peso neto de finos recolectados durante la operacion.

Tomar una muestra de 500 cc. Del tambor que esta bajo 1a tolva de finos,

Registrar los valores indicados por los contadores de transferencia de las
tolvas de carga 1y 2.

Determinar la distribucion de tamafo en las muestras tomadas tanto en el
separador como en la tolva de finos.

Calcular los porcentajes de los diferentes tamarios de particula del catalizador
recuperado de la siguiente manera:

De acuerdo al contador de transferencia de la tolva de carga No. 1
determinar el peso total de catalizador enviado al separador durante la
operacitn de recuperacion.

La cantidad de catalizador que se queda en el separador se obtiene
restando la cantidad de finos recuperados al peso total obtenido en el
inciso anterior.

Calcular el peso para cada uno de los diferentes tamafios de particula
tanto en el separador como en el colector de finos multiplicando sus
respectivos porcentajes por el peso total obtenido en cada corriente.

Obtener el peso total de los diferenies tamafios de particula en la corriente
de entrada al separador sumando los pesos obtenidos en el separador
mas los obtenidos en la tolva de finos.

Obtener los diferentes tamarios de particula removidos dividiendo el peso
correspondiente a cada tamaific de particula en la tolva de finos por el
correspondiente en la corriente de entrada al separador y multiplicar por
100 el resultado.
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Repetir esta prueba para eliminar los finos del catalizador circundante hasta un nivel en el
cual conforme la velocidad de gas de elutriacidn aumenta, los finos removidos son
constantes. Por lo tanto, la velocidad éptima del gas podria estar en esfe punto, antes de
mantenerse constantes la remocion de finos de catalizador. Los finos estan en base libre
de volatiles. '
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Figura Il B Recoleccion de finos.

COLOCAR EQUIPO MANTENER UN FLUJO TOMAR LECTURAS DE

AUXILIAR BAJO LA —_) CONSTANTE DE GAS LOS CONTADORES DE

TOLVA DE FINOS DE ELUTRIACIEN TRANSFERENCIA EN LAS
TOLVAS DE CARGA 1 Y 2

DETERMINAR PESO RECUPERAR FRNOS Y SOPLETEAR

NETO DE FINOS (— CATALIZADOR EN EL COLECTOR DE POLVOS

RECOLECTADOS TAMBOR TOLVA RECUPERADORA
DE FINOS

TOMAR MUESTRA TOMAR LECTURAS DE- DETERMINAR LA

DE 500 cc DEL ——> LOS CONTADORES DE DISTRIBUCION DE

TAMBOR TRANSFERENCIA EN LAS TAMANO EN LA

TOLVAS DECARGA 1 Y2 MUESTRA TOMADA
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IN.3 ETAPAS DE REGENERACION DE CATALIZADOR.

La regeneracion de catalizador requiere de cuatro operaciones bdsicas, que se
mencionan a continuacion:

1. Quemado del coque depositado sobre el catalizador.

2. Oxidacion de los metales promotares, por ejemplo, el platino y el ajuste del balance de
cloruros.

3. Secado del exceso de humedad.

4. Reduccitn de los metales promotores en €| catalizador.

Las etapas anteriores se describen a continuacion:
» [11.3.1. Quemado del carb6n (coque).

El coque es quemado a alta temperatura (477°C) y una baja concentracion de oxigeno
(0.8 - 1.3 %mol). La razén de manejar concentraciéon baja de oxigeno es para evitar
temperaturas elevadas que ocasionen dafios por ginterizacion {durante el quemado de
coque, el platine se aglutina en las esferas de catalizador y por ello ya no daria los
resultados esperados en los reactores).

o 111.3.2. Oxidacién - cloracion.

La oxidacion del catalizador se realiza a la temperatura de 510°C, con una concentracién
de oxigeno de (15 - 18 %mol). El objetivo de la oxidacién es dispersar el platino en las
asferas del catalizador {(en forma de oxido) para lo cual ademas se requiere la presencia
de cloro gque también sirve para promover reaccion de reformacién {(como cloruro
organico) en concentraciones de (1.1 - 1.15 %mol). El cloruro se inyecta en el gas
circulante.

e |11.3.3. Secado de catalizador.

Después de [a cloracion se inyecta aire de instrumentos seco, fiitrado y caliente (a 538°C)
para eliminar el exceso de humedad de} catalizador.

» 111.3.4. Reduccion del catalizador,

Se reduce en una atmdsfera rica en hidrégeno y a temperatura elevada antes de llegar a
la cama del primer reactor. De esta manera, el platino estara disperso perfectamente en
las esferas del catalizador, con el nivel de cloruros requerido vy listo para promover las
reacciones de reformacion,
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La regeneracion del catalizador se lleva a cabo en forma practicamente continua, donde
una pequefia cantidad de catalizador es retirada de los reactores a pequerios intervalos y
enviada al sistema de regeneracién, el cual consiste basicamente de una torre
regeneradora y equipos relacionados para el manejo del catalizador y de los quimicos
involucrados en la regeneracion. °

Es en la torre regeneradora donde se efectlan las tres primeras operaciones de
regeneracién; mientras que la cuarta se realiza en el domo del primer reactor, donde la
atmésfera de hidrégeno suministra las condiciones requeridas para esta operacién. ®

La torre regeneradora debe controlarse de tal forma que el catalizador salga de ella con
un minimo contenido de carbon y con un nivel de cloro controlado entre 1.0 y 1.2 % peso.

Para lograr lo anterior, las variables mas importantes se mencionan a continuacién:

a) Flujo de catalizador.

b) Contenido de oxigeno en la zona de quemado de carbon.

c¢) Inyeccién de cloro.

d) Aire en la zona de secado.

e) Recirculacion de gas en las zonas de quemado y cloracién.

f) Presion diferencial entre las zonas de quemado de carbén y de oxicloracién.

g) Flujo de hidrégeno y nitrégeno para el levantamiento de catalizador a la de reduccién y
separacion de finos,

h) Purgas en el colector de catalizador.
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tria en Ingenieria Quimica (Opcién Proyectos).

Figura Hl.2 Sistema de regeneracion continua.
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Figura liL.3 Cargado de catalizador.

FIG. No. CARGADO DE CATALIZADOR EN LA UNIDAD CCH
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Figura lil.4 Prueba de quemado de carbén.
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Figura .5 Torre regeneradora.
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Figura 1l.L6 Zona de reduccion del catalizador.
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IN.4 CICLO DE REGENERACION QUE SE UTILIZA ACTUALMENTE EN LA
REFINERIA “MIGUEL HIDALGO” DE TULA, HGO.

La circulacién del catalizador durante el ciclo de reactor a regenerador - reactor se
controla con PLC's uno para el gastado y olro para el regenerado, que a su vez estan
enlazados al controlador Maestro para la coordinacion de los sistemas l6gicos.

+ Sistema de transferencia de catalizador.

El catalizador procedente del titimo reactor DC-501C fluye por gravedad hacia el colector
de catalizador FA-5001 a través de 14 tubos bajantes en lotes con un volumen fijo. El
disefio de este equipo permite que el catalizador "se desplome” uniformemente ya que
cuenta con compartimientes de igual tamaiio a los cuales llegan los tubes bajantes (de
esta forma se trata de evitar que exista fljo preferencial a través de alguno de ellos).
Ademas el colector de catalizador FA-5001 mediante purga continua de hidrégeno
purificado (FI-5010), se le eliminan al catalizador los hidrocarburos arrastrados desde los
reactores.

+ Tolva de retencidn FA-5002.

Del colector de catalizador FA-5001, el catalizador se transfiere hacia la tolva de retencién
No. 1 FA-5002. En este equipo se le elimina al catalizador la atmdsfera de Hz que trae
mediante purgas con nitrégeno y posteriormente se descarga hacia el efevador No. 1 (FA-
5003).

» Elevador F_A-5003.

Este equipo sirve para levantar el catalizador gastado mediante un flujo de nitrégeno de
levantamiento FR-5006 para hacerlo llegar hasta el separador EA-5004 que esta ubicado
arriba de la torre regeneradora FA-5005.

e Separador FA-5004 y circuito de nitrégeno de levantamiento.

Como consecuencia de la friccién del catalizador con las superficies metalicas por donde
pasa, tiene desgastes en el mismo, lo cual hace necesario eliminarle los finos generados.
Lo anterior se hace en el separador FA-5004 por elutriacion mediante una corriente de
nitrégeno (F1-5042) que viene de la descarga del soplador de nitrégeno de levantamiento
GB-5004.
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Los finos de catalizador y el nitrégeno salen por la parte superior del separador FA-5004.
Estos finos son removidos en el colector en el colector de planos CP-5001 y el nitrégeno
es succionado por el soplador de nitrégeno de levantamiento GB-5004 que lo recircula por
un lado como gas de levantamiento (FR-5006) hacia el elevador FA-5004 y por otro lado
como gas de elutriacién (FI-5042) hacia el separador FA-5004.

Para el control de la presién de la descarga del GB-5004, una parte del nitrégeno se
recircula a control de la (PV-5014) y pasando a través del enfriador EA-5002 hacia Ia
succion del soplador. El controlador PC-5014 sélo opera localmente.

Antes de entrar al colector de polvos CP-5001, se inyecta una comiente de nitrdgenc
mediante la valvula de PDV-5008 con la finalidad de mantener una presién diferencial
entre el soplador FA-5004 y la torre regeneradora FA-5005.

+ Sistema de torre regeneradora FA-5005.

El catalizador fluye por gravedad a través de ocho lineas desde el fondo del separador
FA-5004 hacia y a través de la torre regenerador FA.5005. En este equipo se llevan a
cabo tres etapas de regeneracion del catalizador (Quemado de coque, Oxidacion -
cloracion y Secado).

Antes de entrar a la torre los gases de regeneracion, se tiene el analizador de oxigeno
AIC-5001 que puede interactuar con las inyecciones de aire que se dispone y con el
venieo de la descarga del soplador del gas de cloracion para mantener la concentracion
deseada de oxigeno (0.8 - 1.3).

+ Zona de oxidacién - cloracidn.

El catalizador que abandona la zona de regeneracion pasa hacia la zona de oxidacion -
cloracién, en donde con un gas que contiene 15 - 18 %mol de oxigeno a temperatura de
510°C y con una inyeccion de cloruro organico, se oxida el platino del catalizador.
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Tolva de control de flujo (FA-508).

El catalizador oxidado seco sale de la torre regeneradora FA-5005 hacia la tolva de control
de flujo FA-5006 y de ahi hacia la tolva de balance FA-5007.

El flujo de catalizador se controla mediante valvulas, las cuales permiten el paso de
catalizador a ia tolva de balance durante un tiempo de 30 segundos.

Tolva de balance (FA-5007).

En la tolva de balance FA-5007 se mantiene un inventario de catalizador oxidado y
ademas se enfria un poco mediante unos serpentines, con agua. También en el fondo de
este equipo se tiene una inyeccion de nitrégeno para mantener la atmosfera inerte.

Adicionalmente, en este equipo es donde se incorpora catalizador fresco para reponer las
pérdidas por formacion de finos.

» Zona de regeneracion.

El catalizador entra primero a la zona de regeneracién en donde con un gas gue contiene
0.8 - 1.3 %mol de oxigeno y una temperatura de 477°C, se le quema el coque,

Los gases que salen de la zona de regeneracién pasan al enfriador scloaire FC-5001,
pero antes se tiene el venteo de los gases de combustion hacia la atmésfera. El aire (FC-
5001) es enviado a través del soplador de aire de enfriamiento GB-5003 a control de la
valvula TV-5022 y después de pasar por el enfriador se tira a la atmésfera.

Para conocer el flujo de los gases de regeneracion se cuenta con el medidor FI-5027.
Después de salir del FC-5001, la corriente de gases de regeneracion recibe la inyeccion
de aire superior mediante la valvula FV-5030 y luego es succionado por el soplador de gas
de regeneracidn GB-5001 que los envia hacia el calentador de regeneracion BH-5001
para luego entrar a la torre nuevamente después de controlarles la temperatura mediante
el TIC-8022. '

El TIC-5022 es un controlador de rango dividido que cuando se necesita “calentar”, actia
sobre los elementos térmicos del calentador BH-5001 y cuando se necesita “enfriar” lo
hace sobre la valvula TV-5022A localizada en la descarga del soplador de enfriamiento
GB-5003. '
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.5 EFECTO DE LAS VARIABLES DE OPERACION EN EL
CATALIZADOR.

La finalidad de esta seccién es establecer el efecto de las variables de operacién del
proceso en el catalizador, en la calidad y cantidad de los productes a obtener.

En forma general, las principales variables de proceso son;
H1.5.1 Temperatura.

Es una variable importante que afecta directamente la calidad de los productos de
reformacion. El catahzador puede trabajar en un intervalo de temperaturas de operacion
de 470 a 530°C. 7 En este intervalo no debe de existir efectos negativos sobre el
catalizador.

En cambio, a temperaturas inferiores de 470°C las reacciones se ilevan a cabo muy
lentamente, arriba de 540°C, la hidrodesintegracion es excesiva, lo que resulta en pérdida
de reformado. ®

Al incrementar la temperatura se obtendra un reformado de mayor nimero de octano,
debido a la alta produccién de aromdticos. Por otro lado, a velocidad de la reaccion de
hidrodesintegracién se incrementa lineatmente con el aumento de la temperatura de
operacién, mientras que las velocidades de las reacciones de deshidrogenacion y
deshidrociclizacion se incrementan logaritmicamente. Sin embargo, mientras mayor sea la
temperatura de operacuén el catallzador se desactiva mas rapidamente debido al carbén
depositado en la superficie. ’

La temperatura promedio ponderada de operacion se define como la sumatoria de los
valores obtenidos al multiplicar la fraccién del peso del catalizador cargade en cada uno
de los reactores por su correspondiente temperatura de entrada.

La temperatura de operacién se incrementa durante el tiempo de corrida para compensar
la pérdida de actividad y mantener la calidad del producto requerida, niimero de octano o
produccion de aromaticos,
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l11.5.2 Presi6n.

Tomando como base el mismo nimero de octano del reformado, se observa que al
disminuir la presidn de operacion de la planta, se incrementa la produccion de reformado
e hidrégeno, requiriendo menor temperatura para ello, sin embargo, se incrementa
considerablemente la velocidad de carbonizacién del catalizador. Por lo que se debe
controlar en el intervalo que se presenta en la tabla LIl del apéndice, en donde se
presentan las condiciones de operacion del proceso de reformacion.

También si la presién disminuye, las reacciones de hidrodesintegracion se inhiben, pero el
efecto adverso se tiene sobre las reacciones de formacién de aromaticos, ®

111.5.3 Espacio - Velocidad.

El espacio velocidad es la relacion del flujo de nafta procesada entre la cantidad de
catalizador cargado. Cuando se utilizan unidades volumétricas para medir el flujo de nafta
y la cantidad de catalizador, se estara obteniendo el valor del LHSV (Liguid Hourly Space
Velocity) v si se utilizan unidades de peso se obtendra el valor del WHSV (Wight Hourly
Space Velocity).

El valor de esta variable depende del tipo de carga que se tenga por ejemplo para cargas
nafténicas se usan altos valores de espacio - velocidad, debido a que las reacciones de
deshidrogenacién son rapidas, mienfras que para cargas parafimcas se requieren valores
menores para alcanzar el octano requerido, ya que las reacciones de deshldromchzaclén
gue son las necesarias para reformar este tipo de naftas, son mas lentas. ° En Ia fi igura |
del capitulo [ se indica la conversién de acuerdo con el tipo de carga y su naturaleza.

Un incremento en el espacio velocidad disminuye el ndmero de octano del reformado, por
ser menor el tiempo de residencia de la carga en el catalizador, lo que se puede
compensar con un incremento en la temperatura de operacién. Un descenso del espacio
velocidad favorece la estabilidad del catalizador obteniendo un ciclo de vida mas
prolongado. Los rendimientos de productos no se afectan considerablemente al variar el
espacio velocidad.

Conforme la carga va del primero al Gitimo reactor, el valor de espacio - velocidad
disminuye, siendo mayor el tiempo de contacto entre la carga y el catalizador en el dltimo
reactor. El espacio - velocidad varfa aproximadamente en el mismo porcentaje en que
varia la carga del catalizador entre cada reactor, pero en sentido inverso. 5

Los valores de espacio - velocidad para la produccién de gasolina estan en el rango de 1
a 2 LHSV.
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Los cambios de flujo de 1a carga pueden compensarse por cambios de temperatura a la
entrada del reactor, pero siempre debera considerarse que antes de disminuir el flujo de Ia
carga se debe disminuir primere la temperatura del reactor a fin de evitar una rapida
carbonizacion sobre el catalizador. Por el contrario, si se aumenta el flujo de carga primero
debe incrementarse éste y después la temperatura. El manejo adecuado de estas
variables evitard que la pelicula_de hidrocarburos que rodea al catalizador se deposite
sobre su superficie como coque. °

111.5.4 Relacion molar hidrégeno/hidrocarburo, Ha/HC.

Se define como las moles de hidrégeno recirculado por mol de nafta que se alimenta al
reactor. El hidrégeno es necesario en el proceso de reformacion para mantener la
estabilidad del catalizador, la funcidn del hidrogeno es saturar y retirar de la superficie del
catalizador los productos de policondensacion, por lo tanto, al disminuir la relacion molar
H2/HC, se disminuye la vida Otil del catalizador. Los valores normales de operacion son de
5 a 8 moles de H; por mol de HC. Valores altos de ésta relacion desfavorecen las
reacciones de aromatizacion e incrementan la hidrodesintegracion.

En la siguiente tabla se resumen valores tipicos de esta variable:

Tabia lli.l
Valores tipicos de Ha/HC.

Proceso. Catalizador. Relacién Hy/HC.
Semiregenerativo monometalico 5-10
Ciclico monometalico 3-5
Semiregenerativo bimetalico 3.5-7
Regeneracion continua bimetalico 2-4

111.5.5 Tipe de carga.

£n forma general las propiedades mas importantes que definen el tipo de carga que se va
a procesar son: el andlisis PIONA o PONA, la destilacién volumétrica ASTM D-86, el tipo v
concentracion de contaminantes en la carga, debido a que estas propiedades afectan la
operacion del catalizador. 7

Una carga con punto final de ebullicién mayor a 195°C provocara un incremento en la
formacién de carbén sobre el catalizador debido a que se favorece la formacién de
compuestos policiclicos. En cuanto a la calidad de la carga, la severidad del proceso es
inversamente proporcional al contenido de naftenos en la misma. °
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[11.5.6 Seccidon de regeneracion.

Las variables mas importantes para el sistema de regeneracién continua se mencionan a
continuacion:

111.5.6.1 Fluio de catalizador

El flujo de catalizador a través de la torre regeneradora dependera basicamente de tres
factores: la concentracién de oxigeno en la zona de quemado, el flujo de gas en esta
misma zona y la cantidad de carbén presente en el catalizador.

La maxima circulacién permisible de catalizador gastado a través de la torre debera estar
balanceada con estas variables de modo que se asegure la eliminacién total del coque
“durante el tiempo de residencia del catalizador en la zona de quemado de carbon, 5

Como una guia para determinar el % peso de coque que se estara quemando en la zona
de regeneracion se puede construir una grafica que relacione los flujos de catalizador
gastado mediante un sencillo balance de materia eh la zona de regeneracion,
considerando: la cantidad de catalizador, de carbon y de oxigeno a la entrada y a la salida
de la misma, de esta manera puede deducirse la sigulente ecuacion:

%X = 100* 1

FC
1+ 00288 A * (0.21-2)

El valor de % X esta en funcién de la concentracién de oxigeno que varia de 0.8a1.3 %
mol, arriba de estos valores el catalizador se dafia severamente.

Donde:

% X = % peso de coque en el catalizador gastado

% C=%X*0.95

FC = Circulacitn del catalizador, Ib/hr

A; = Aire total (zona de regeneracion)

Z =Concentracién de oxigeno a la salida de la zona de regeneracion, fraccion
mol.

Anélisis para el Mejoramiente del Manejo de Catafizaderes RCG durante su Ciclo Integral de Oparaidn. 1.0. Rail 0. 48



Maestrfa en Ingenieria Quimica {Opcion Proyectos). ' Facultad de Quimica, UNAM.

111.5.6.2 Contenido de oxigeno en la zona de quemado de carbdn

El contenido maximo de oxigeno permisible en el gas de regeneracién esta limitado por la
temperatura maxima del catalizador. Esta temperatura es la que se produce durante la
combustién, la cual a su vez depende de 1a temperatura de entrada de la recirculacion de
gas con cierta concentracion de oxigeno.

111.5.6.3 Inyeccion de cloro.

El catalizador efluente de la zona de quemado se encueptra deficiente en su contenido de
cloro, debido al desprendimiento de éste por efecto de la operacién en la zona de
reaccién y de las constantes regeneraciones de catalizador, teniendo como consecuencia
que la dispersion de metales sea pobre, lo que ocasiona que el catalizador presente una
baja actividad. Por lo que serd necesario restablecer el nivel de cloro en el catalizador
regenerado. Este ajuste se efectGa en la torre de regeneracién (zona de oxidacion)
mediante la adicion de un compuesto organico clorado en la corriente gasecsa de
oxidacion para alcanzar un nivel del contenido de cloro en el catalizador de 1.0 a 12 %
peso a la salida de la seccion de secado.

Altos porcentajes de cloro disminuyen los rendimientos de hidrégeno y reformado con un
nimero de octano mayor.

En general, la cantidad de cloro que se adiciona representa entre el 15 y 25 % del valor
que se obtiene de multiplicar el flujo de catalizador usado por la fraccion del nivel de cloro
deseado.

111.5.6.4 Aire en la zona de secado.

En esta zona se inyecta aire seco y caliente con la finalidad de remover la humedad
formada por la combustion del carbdn v del compuesto clorado de las etapas anteriores
en el catalizador, ya que un exceso de agua en el catalizador incrementaria las pérdidas
de cloro en la zona de reduccion y el contenido de humedad en el gas de recirculacion al
reactor.

l11.5.6.5 Recirculacion de gas en las zonas de quemado y cloracion.

Conforme el tiempo de operacion de la forre aumenta, el flujo de estos gases va
disminuyendo a medida que la malla del tubo central de la torre regeneradora se va
tapando con los finos del catalizador. Como consecuencia, la cantidad de oxigeno
disminuye también.

Cuando el fiujo de gas ha disminuido al 80% es importante remover dicha malla para su
limpieza.
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li.6 PROBLEMAS DE OPERACION
11.6.1 Sinterizacién

La sinterizacion se presenta como un problema que puede darse en la torre regeneradora
bajo ciertas condiciones anormales, por lo que se considerd necesario investigar méas con
respecto a este proceso y si con el cabria la posibilidad de que el platine se pudiera
perder del catalizador a causa de esta alteracién a la regeneracién.

La sinterizacién es un proceso mediante ef cual las particulas finas de materiales de
cuz-:!quier7 metal se convierten el aglomerados de mayor tamafio mediante una fusion
parcial.

La sinterizacién es el proceso de unién de polvos metalicos que da un cuerpo compacto
con intervencion de aglutinantes en estado liquido. ™

En los cuerpos sinterizados tan sdlo se producen ligeras pérdidas, sin embargo, en la
fusion se elerde mucho material por diversas causas, entre las que se pueden citar la
oxidacion,

En la sinterizacion se presentan fendmenos de contraccion que son de la méxima
importancia. Cuanto mas fino es el polvo, mas importante es, generaimente, la
contraccion. La contraccién producida en la sinterizacién de piezas prensadas con polvos
metalicos aumenta con fa disminucién del diametro del grano. ™

Segln la literatura la sinterizacién produce cambios quimicos y fisicos en el polvo al
aglometrarse en cristales de mayor tamafio, sin embargo, aunque no se puede asegurar
que sea causa de pérdida de platino del catalizador, tampoco se puede decir lo contrario,
por lo que se tendrian que realizar analisis y pruebas sometiendo al catalizador a las
condiciones en las cuales se da la sinterizacién y asegurar que puede ser causa de
pérdidas de platino.

Otro factor importante a considerar en este caso es, si la presencia de la sinterizacion en
el proceso de regeneracion es tan frecuente para producir dichas pérdidas, lo cual no es
muy factible por el tipo de control que se tiene en la planta y en la seccién de
regeneracion.

111.6.2 Farmacion de oxidos metalicos
En la oxidacidn o calcinacion del catalizador se convierten los écidos cloroplatinico,

perrénico para los cataliz%dores con renio y de estafio. Para los que contienen este metal,
a sus oxidos respectivos.
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La formacion de Oxidos de los metales que se encuentran en el catalizador en principio no
es un problema que ocasione alguna alteracién en el contenido de metal precioso (platino)
en el catalizador, debido a que es parte de la regeneracion la oxidacién de dichos metales
para posteriormente reducirlos a su estado de oxidacion cero, como se requiere dentro de
los reactores en la seccion de reaccion, no obstante, si en el ambiente de oxidacion existe
alguna especie que pueda reaccionar con estos Oxidos, cabe la posibilidad de que por
esta via se pierda platino, pero para fundamentar esta aseveracion se deben ilevar a cabo
pruebas y/o analisis,
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Figura 1.7 A Diagrama de flujo de reformadoras en Tula
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Figura Jll.7 B Diagrama de flujo de reformadoras en Tula
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Lecturas de recoleccién de finos de CCR
Sector 3 Refineria “Miguel Hidalgo”.

Velocidad: 700 Ib/hr Capacidad: 100 % Tiempo: 41.2 seg
Dosificacidn Cl: _1.88 % Cloracion: 510°C Secado: 538°C
Temperatura de regeneracion: 477°C
Hora Fecha Kg.de finos Kg. de Kg. Nivel de tolva
recolectados ‘- catalizador totales FA-5007
21:30  8/04/98 20.10 0.90 21.00 3.52
14:50 9/04/98 14.50 1.50 16.00
22:00 9/04/98 35.00 1.00 36.00 3.57
07:00 10/04/98 18.00 0.50 185 3.62
14:30  10/04/98 11.20 0.30 11.50 3.65
17:30 10/04/98 5.60 0.40 6.00
07:00 11/04/98 18.00 1.00 19.00 3.54
11:40 11/04/98 11.00 0.70 11.70 3.59
19:05 11/04/98 3.00 1.20 420 3.30
07:10 12/04/98 16.00 0.70 16.70 3.33
11:20 12/04/98 12.80 0.60 13.40 3.31
22:30 12/04/98 12.60 0.80 13.40
06:00 13/04/98 11.30 0.70 12.00 3.33
13:50 13/04/98 9.20 2.40 11.80 3.34
2110 13/04/98 1.40 0.40 1.80 3.33
07:15 14/04/98 15.00 6.20 21.20
14:15 14/04/98 5.10 1.90 7.00 3.38
22:00 14/04/98 24.00 19.00 43.00
07:00 15/04/98 10.50 3.00 13.50 3.39
13:40 15/04/98 12.50 5.50 18.00 3.37
22:00 15/04/98 7.30 2.10 9.40 3.38
14:00° 16/04/98 1.70 0.6 2.30 3.20
Fuente: PEMEX-Refinacion, Refineria “Miguel Hidalge™, Tula, Hgo., Sector 3.
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CAPITULO IV

ANALISIS PARA LA RECUPERACIC')N’DEL PLATINO DEL
CATALIZADOR EN LAS REFINERIAS DE PEMEX.

Uno de los objetivos del presente trabajo en principio fue investigar las diversas formas en
las que se podria recuperar el platino (principalmente) del catalizador, pero cabe
mencionar que por la naturaleza de la informacién de métodos de recuperacion de
metales preciosos que se encuentran en el catalizador gastado (que ya no se puede
regenerar) de ninguna manera resultd tan sencillo dicha investigacion, ya que después
bisquedas en diversas bases de datos, finalmente se consiguieron algunos métodos
cumpliendo asi lo propuesto inicialmente.

IV.{ METODOS DE RECUPERACION DE PLATINO EN CATALIZADOR
GASTADO.

Existen varios métodos de recuperacion del platino de catalizador gastado, ios que se
presentan a continuacion se obtuvieron de dlferentes patentes que se seleccionaron de
una busqueda en diferentes bases de datos '

« Método de cloracion.
+ Métado de blanqueo.
s Método de fluoracién.

Enseguida, se hace una descripcion de cada método de recuperacion:

En el procedimiento de cloracién, €| catalizador gastado se “coce” con aire a
temperaturas aitas {arriba de 870°C) y se expone a estas temperaturas con los agentes de
cloracion como: cloruro de aluminio, tetracloruro de silichn, cloruro de carbonilo. Los
compuestos de platino resultantes del cocido, se absorben conh agua, recuperando el
platino por una reduccion en la solucién con aluminio, zinc.

La técnica de blanqueo se basa en una reaccidn acida o bésica. El proceso también
involucra ! cocido a temperaturas de 800°C para remover las sustancias organicas y
subsecuentemente blanguear con una solucién al 20 - 60 % de Acido sulfirico o una
solucién al 20 - 50% de &cido clorhidrico en un intervalo de temperatura de 100 a 140°C.
En ocaswnes esta reaccion se efectha a presiones superatmosférlcas de 50 Mpa (50
ka/cm?). Finalmente, el platino es recuperado del lodo resultante. '
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En el proceso alcalino, el catalizador gastado puede ser recocido o no, es disuelto en un
exceso de hidréxido de sodio, la disclucion resultante es blangqueada con agua y el
concentrado de platino es convertido al metal puro. Cuando no es recocido el catalizador,
la disolucion se logra con una solucion al 40% de hidréxido de sodio a temperaturas entre
120 - 145°C. *

Desafortunadamente, cada uno de estos procesos tiene limitaciones inherentes, debido a
que procediendo de esa manera, en el catalizader de platino regenerado se liberan
compuestos organicos a 800 - 1200°C, lo cual incrementa los costos de energia y se
introducen complejidades en el proceso. Adicionalmente la pluralidad de las etapas en la
generacibn, es decir, cocido, disolucion, sedimentacion, decantacién, filtrado, etc., dan
como resuitado pérdidas de 3 - 5%.

Similarmente, el proceso Acido-alcalino tiene limitaciones por el licor de aluminato
procesado y el afto volumen de acido requerido, respecgtivamente. Por lo tanto, los
esfuerzos para vencer estas dificultades deberan continuar,

Las dificultades enconfradas en los procesos previos son superadas con una nueva
secuencia de proceso, en donde el catalizador gastado es sujeto a fluoraciéon con
fluoruro elemental o una mezcla de eso con fiuoruro de hidrégeno a 100 - 600°C y el
platino es recuperado de los fluoruros resultantes. s

En ia operacion del proceso de fluoracién, ésta puede ser llevada a cabo a 100 - 300°C o
alternativamente a 300 - 600°C; en el primer caso, los fiuoruros de platino son
descompuestos con acidos minerales a 90 - 100°C y en el segundo caso, el gas de
fluoruro de platino originado es absorbido, ya sea con agua a temperatura ambiente o con
fluoruro s6lido, tal como fluoruro de sodio a temperaturas de 100 - 400°C, °

Para una mejor apreciacion del mecanismo del proceso de fluoracién, entenderemos que
el catalizador de platino contemplado para este tratamiento es tipicamente comprimido
con oxido de aluminio y platino en cantidades de hasta el 1%. Ademas, tales catalizadores
contienen cantidades de compuestos de silicon, fugsteno y fierro combinados con
pequefias cantidades de manganeso, magnesio, zinc, plomo, cromo, molibdeno y nique.
También estan presentes trazas de compuestos de berilio, calcio, estario, paladio, cobre,
plata, titanio, zirconio y cobalto. En ocasiones, hay carbon presente en estos catalizadores
en fon'na elemental o enlazado quimicamente, en la forma de carburo en cantidad de un
1%. °

Nétese que el proceso de fluoracion puede elaborado a 100 - 300°C o 300 - 600°C. A
bajas temperaturas el platino reacciona con el fluoruro para producir fluorure de platino no
volatil. La separacién de los no volatiles puede ser realizada con aAcidos minerales a
temperaturas elevadas. °
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A las maximas temperaturas, tales como 300 - 600°C, son obtenidos fluoruros similares,
sin embargo, el fluorure de platino formado es volatil y sale del sistema con fluoruro
superestequimétrico, un vehiculo parcialmente fluorado y otros fluoruros. Durante esta
fase de la reaccion, es empleado un exceso de fluoruro para suprimir una disociacion
térmica indeseable de fluoruro de platino. El fluorure de platino formado, puede entonces
ser condensado corriente abajo en el reactor de fiuoracidén a temperaturas del orden de
40°C bajo cero o ser recapturado sobre bolitas de fluoruro sélido, como fiuorure de sodio a
temperaturas del rango de 100 - 400°C, el fluoruro de platino reacciona con, el de sodio
para formar un compuesto complejo estable. 9

El fluoruro de platino condensado puede ser convertido via hidrélisis con un acido mineral,
a la sal soluble correspondiente mientras que el platino enlazado en el complejo sélido de
fluoruro es también convertido con e! 4cido mineral a la sal soluble. °

Lo fundamenta! del proceso de fluoracién reside en el descubrimiento de que se asegure
o garantice la produccion de platino en cantidades de al menhos 98 a 99%. Ademas, el
procedimiento es simplificado a sélo dos etapas, esto es: fluoracién y disolucién en acido, |
o flucracion y absorcion de platino en agua. Por lo que, la etapa de precocido es eliminada
y ademas el beneficio de que el fluoruro de aluminio puro formado en el proceso de
fluoracién es un producto deseable para ser empleado en la preparacién de aluminio
electroliticamente. °

A continuacion se presenta un ejemplo de aplicacién del proceso de fluoracion:

Un kilogramo de catalizador gastado con 0.5% de platino fue localizado en un recipiente
de niquel y el recipiente insertado en el reactor de niquel. La fluoracion fue efectuada a
200°C con ﬂguoruro teniendo fluorure de hidrégeno en un contenido de 10% por un periodo
de 2 horas.

Por lo general, los polvos de catalizador gastado estan conformados por tres categorias:
Aquellos que contienen mucho del contenido original de metales preciosos, los que
pueden contener hasta el 50% de éste contenido y los que soélo son formados por material
de soporte. ’

El método de recuperacion de platino y renio mas comiin es el que usa acido sulflrico
para solubilizar la alimina:

AlO3; + 3H:S04 — AL(S0s); + 3H0

El platino es insoluble en esta reacci6n, por lo que es recuperado por filtracion, oxidandolo
a acido platinico y purificado a platino metalico:

Pt + 6HC| + O, (oxidante) — H:PiCls + 2H-0
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El platino recuperado que tiene una pureza minima de 99.95%, es embarcado a los
fabricantes de catalizador o depositadores como lo requiere el comprador.

El renio, por otro lado, es soluble en el acido y produce una solucién de acido perrinico. *
RexO7 + H:0 — 2HReOy4

El renio es recuperado por el contacto con una solucién de sulfato de aluminio filtrado con
agentes absorbentes de renio. El renio se purifica de acuerdo al grade de pureza
requerido para ser utilizado en el catalizador.

El precio del platino, paladio, renio e iridio hace econdmica la recuperacion de metales,
Segun Roger K. Clifford, coordinador de calidad de catalizadores de Chevron Research &
Technology Co., Richmond, Calif,, el valor de los metales preciosos puede ser 5 a 15
veces el costo de recuperacion.

El manejo de materiales es un proceso muy importante porque el catalizador que contiene
metales se estima en US$12 - 85/b. °

En cuanto al manejo de catalizador para reformacién con regeneracién continua RCC que
se que se tiene en PEMEX, considerandg la informacién que se obtuvo de diferentes
fuentes durante platicas que se sostuvieron, se debe decir que no es malo, sin embargo,
hay varios detalles que se tienen que afinar con la finalidad de mejorarlo, por ejemplo
tener mas cuidado en la recoleccion de finos durante el tamizado de los mismos, ya que
en Ia visita que se realizo a la refineria de Tula se detectaron deficiencias en esa seccion,
aqul convendria tener un sistema méas adecuado que permita en la medida de lo posible,
o bien, gue reduzca al minimo o totalmente las pérdidas de catalizador en buen estado,
asi como de finos, que dicho sea de paso también tienen un valor considerable por
contener cantidades apreciables de metales preciosos.

Por ofro lado, en relacion con los procedimientos de manejo de catalizador dentro de
PEMEX, no obstante que se estd trabajando actualmente en ese sentido, el
establecimiento de estos procedimientos debe acelerarse con el objeto de optimizar el
control de catalizador, tanto en la distribucion a las refinerias que cuentan con unidades
de reformacién de naftas (RCC), como de los consumos y pérdidas que se presenten, es
preciso mengionar que ya existe un procedimiento de mangjo, pero es necesario que esté
en un documento de tal manera que todo el personal técnico y administrativo involucrado
en el manejo del catalizador lo conozca a fondo para que lo aplique tal como se indique.
Debe entenderse aqui como “manejo”, toedas aquellas actividades que se lleven a cabo
desde la requisicion del catalizador al proveedor, procuracion hasta el momento en que se
envian los polvos de catalizador a las empresas recuperadoras de platino y se recibe
como metal para poder usarlo en la fabricacion de nuevo catalizador. A estas actividades
se les conoce como: Ciclo infegral de manejo.
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IV.2 TENDENCIAS TECNOLOGICAS.

Actualmente, los nuevos mercados de productos petroliferos, las iniciativas ambientales y
el énfasis en aumento de rentabilidad han provocado que al futuro de la reformacién
catalitica, se le preste gran atencidon. Como resultado, este proceso sigue teniendo
demanda y siendo parte vital en las refinerias existentes y futuras, pero con distintos
enfoques para satisfacer el espectro de necesidades de la industria. ®

El papel de la reformacion catalitica de naftas ha sido tradicionalmente el de mejorador de
octano para el “pool” de gasolina. Su otro papel, menos obvio, ha sido el productor de
hidrégeno para satisfacer los consumos de hidrégeno de las unidades de
hidroprocesamiento en las refi nerias

Asl, por ejemplo, en los paises en el desarmollo, las unidades reformadoras continuaran
siendo una fuente clave de productos de alto octano para satisfacer los mercados de
combustibles automotores y requerimientos de gasolina sin plomo. En areas de mercados
mas maduros, tales como Estados Unidos y Europa, donde el enfoque se dirige hacia
“combustibles mas limpios”, la unidad de reformacién tiene un papel preponderante para
satisfacer las demandas de hidrdgeno de las refinerias, ademas de requerirsele el
controlar el benceno y la pres:én de vapor Reid para cumplir con las nuevas
especificaciones de gasolina. °

Adicionalmente, existen casos en que las reformadoras se disefan para gque en un
principio operen en forma semiregenerativa, y posteriormente, convertirse en unidades
con regeneracion continua de catalizador, cuando se requieran productos de mayor
calidad en el mercado, o se necesite aumentar la capacidad de produccién. 3

Dentro de estas tendencias generales, no sélo son necesarias plantas nuevas, sino que
las unidades de reformacion existentes deberdn modificarse para aumentar su
rentabilidad o para ajustarse a las nuevas metas de calidad de producto.

IV.2.1 Cambios en la reformacion catalitica de naftas por la reformulacion de
gasolina.

Como se menciond anteriormente, una de las fuerzas impulsoras para los nuevos
desarrolles de la reformacion de naftas es la necesidad de reformular la gasolina en
distintos paises para cumplir con las nuevas regulaciones ambientales. El pais con una
legistaci?n mas definida sobre las caracteristicas del nuevo combustible ha sido Estados
Unidos.
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L.a reformulacién de gasolina desalienta el papel de productor de reformado de alto octano
de la unidad de reformacién, por el mandato de que ia gasolina tenga un 2% peso de
oxigeno, el que se suministra con la adiciéon de compuestos oxigenados al “pool”, tales
comOSMTBE, TAME, ETBE, etc., ya que éstos poseen un RON superior a 100 (MTBE,
118).

Por lo anterior, a {a unidad de reformacidn se le puede disminuir la severidad de
operacién. Se estima que para una refineria basada en la produccion de gasolina con
FCC, 1a adicién de MTBE al “pool” significa reducir la severidad de la unidad reformadora
de Ia produccién de reformado con RON de 98 - 100 a uno con RON de 92 - 94. 5

La produccién de hidrogeno esta directamente relacionada con la severidad de la
operacidon de la reformadora, por lo que la reduccidbn en severidad disminuye
significativamente la produccion de hidrégeno. °

IV.2.2 Reduccidn de Benceno y contenido de Aromaticos.

La reduccion de benceno en el “pool” es ofra de las preocupaciones de los refinadores. En
las enmiendas del Acta del Aire Limpio de 1990 de E.U. (1980 CAA Amendaments), el
contenido maximo de benceno es de 1% volumen en el “pool”. El reformado contribuye
con el 50 - 756 % de benceno al pool, y su contenido tipico de benceno es de 3 a § % vol.
La produccion de benceno es funcién de la composicion de la alimentacién a la planta, de
la severidad de la planta y de la presién de operacién. ®

Los aromaticos es otra preccupacion de los refinadores, ya que pese a que su contenido
maximo no esta definido especificamente, salvo para California, E.U., su cantidad esta
relacionada a los toxicos emitidos, limitados por los Modelos Simple y Complejo de la RFG
de E.U.; y aungue son las emisiones de benceno el principal contribuyente a los t6xicosg
también son importantes las emisiones de la combustion de aromaticos en los vehiculos.

IV.2.3 Manejo de la produccion de Hidrégeno.

Como se sefald previamente, los efectos de la reduccion de severidad y los
fraccionamientos de la carga de reformacién o del reformado dan como resultado un
déficit de hidrégeno en la refineria, de 0.5 a 1.0 MM PCED por cada 10,000 BPDO de
procesamiento de crudo. s

Por ejemplo, si se prefracciona la carga a una unidad de reformacion de una refineria de
100,000 BPDO, la alimentacion disminuye de 21,900 a 20,300 BPDO, modificando
también sus caracteristicas, tales como su T50 (temperatura de ebullicidn al 50% vol.) vy
su contenido de naftenos y parafinas. Todo lo anterior redunda en un aumento de
reformado y una disminucion de hidrégeno disminuye en un 31% o en 5.3 MMPCED. °
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Per otro lado, los requerimientos de hidrégeno en las refinerias van en aumento debido a
los mayores consumos de las unidades de hidrotratamiento para reducir azufre nitrégeno,
saturar aromaticos, isomerizar, y, en general, mejorar la calidad del producto. 8

Los avances dependen de la tecnologla, es decir, los distintos enfoques de (los
licenciadores) UOP e IFP; sin embargo, se pueden resumir en las siguientes alternativas:

» Carga de nuevos catalizadores.

¢ Modificaciones menores para aumentar el octano y la capacidad de la planta.

s Modificacicnes especiales en el sistema de regeneracién (Cycle Max CCR
regenerador).

IV.2.4 Cambio de catalizadores mas selectivos.

Por su parte, UOP ha comercializade dos nuevos catalizadores para satisfacer los
diferentes objefivos: el R-56 y el R-72. El primero de ellos es un catalizador de platino y
renio de aita actividad y que alarga el tiempo de corrida. El segundo es un catalizador
monometélico de platino de mayor sevendad para convertir parafinas y naftenos a
aromaticos con menos produccion de ligeros. °

Oftro nuevo catalizador es el Platforming R-134, este catalizador ofrece dos veces mas
estabilidad de su area superficial que cualquier otro catalizador disponible. Una ventaja de
actividad de 15°F reduce el tamario de los reactores y la cantidad de catalizador requerido
en las nuevas unidades, también disminuye el ya de por si bajo requerimiento de cloruro
de la unidad de reformacién, manteniendo los més altos rendimientos. °

iV.2.5 Innovacion continua en el sistema de regeneracion y completa
regenerabilidad.

La tecnologia UOF de regeneracién continua de catalizador asegura que catalizador
siempre fresco esté disponible para el sistema de reaccién. Las condiciones de
regeneramén se han optimizado a través de extensivas pruebas en planta piloto y de
experiencia de las unidades Platforming CCR que existen en todo el mundo. *

El disefio cuidadoso de la seccién de regeneracion y del catalizador resuita en
rendimientos constantes de reformado C5+ y de hidrogeno durante la vida esperada del
catalizador. Los rendimientos constantes junto con la confiabilidad mecanica proporcionan
la confianza de tener una fuente constante de hidrégeno y reformado de calidad
constante. ®
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El disefio original CCR usaba regeneracién atmaosférica. Mientras que UOP ha continuado
su desarrollo durante los Ultimos 24 afios en este tipo de regeneracion, se estuvo
buscando una aiternativa mas eficiente que pudiera manejar las capacidades cada vez
mayores de quemado de coque que la industria de refinacion esta requiriendo conforme la
severidad se ha incrementado. Como resultado de lo anterior, UOP comercializd un
regenerador sin valvulas presurizado en 1998, el cual se disefio para operar mayores
presiones y un incremento en la capacidad de quemado de coque. El regenerador
presurizado también incorpora otros cambios que han mejorado la operacién global de la
seccién de regeneracion. En 1993, UOP introdujo el regenerador “CycleMax CCR” el cual
representa lo mejor de ambas previas techologias del regenerador CCR. “CycleMax’
ofrece:

+ Una reduccién del 23% en costos de construccién comparados con el regenerador
presurizado v 15% que el regenerador atmosférico desarrollado en 1971,

» Una reduccién en altura de estructura de 45 pies para un regenerador de 2,000 Ib/h.

+ Instrumentacién y operacion simplificado, basado en varios afios de operacion de
experiencias en regeneracion CCR.

+« Aumento en la vida del catalizador de, al menos 10%

El regenerador CCR CycleMax, representa lo uIt:mo en tecnologia que UOP esta
ofreciendo para tedas las nuevas unidades Platforming. °

[V.2.6 Transferencia confiable de catalizador.

Una rapida velocidad de disefio de inventario del catalizador minimiza los efectos de
disturbios en el proceso. El sistema estandar de transferencia de catalizador “de dos
elevaciones” mueve al catalizador conf‘ ablemente a través de los reactores y regenerador
con un minimo de atricion de éste. °

IV.2.7 Manejo simplificado del catalizador.

El catalizador de Platforming permanece libre todo el tiempo; por lo que el catalizador
puede ser retirado de la unidad, afiadiendo totalmente reemplazado si se desea, sin tener
que parar la unidad. Esto es ventajoso para mantener la produccién ininterrumpida de
reformado de alto octano de hidrégeno de alta pureza.

El peder del catalizador “al vuelo” contrlbuye a la confiabilidad Y flexibilidad de Ia
tecnologia Platforming y es una caracteristica Unica de este praceso. °
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Por otro lado, la disposicién de catalizador gastado no es problema ya que todo es
catalizador gastado se regresa a la planta de fabricacién para recuperacion de platino. El
catalizador UOP no es toxico para los operadores de planta o para los alrededores y no
causa problemas ambientales. °

Flexibilidad de carga

La filosofia de UOP para tener flexibilidad operacional sin costo excesivo, junto con la
regeneracion continua, permite que una unidad Platforming tenga !a capacidad de
recuperarse de cualquier variacion de carga o para adaptarse a cualquier cambio de carga
con pérdidas minimas. Por ejemplo, disturbios causados por temporal de cambio de alto
punto de ebullicién final son faciimente manejados, mientras que este tipo de cambios
acostartan, indudablemente, fos tiempos de corrida de reformadores de lecho fijo. 5
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IV.3 DISPOSICION DE RESIDUOS DEL CATALIZADOR.

El catalizador que ha sido desactivado por sulfuro, coque o formacién de carbén puede
ser regenerado y reusado, sin embargo hay un momento en que por su envejecimiento o
su grado de envenenamiento no es posible que sea regenerado nuevamente, por lo que
tiene que ser enviado a recuperacion de metales o disposicion. ®

Frente a las regulaciones de bajo contenido de sulfuro y el impedimento de enterrar el
catalizador en confinamientos, se ha redirigido la opcion de disposicion a plantas
recuperadoras de metales. En algunos casos la responsabilidad asociada con los
confinamientos conlleva una justificacidn para regenerar el catalizador tanto como sea
posible, no obstante la confinacion sigue siendo una alternativa razonable. ®

Existen tres opciones para ocuparse del catalizador gastado: regeneracién, recuperacion
de metales o confinamiento.

Como ya se menciond anteriormente si el catalizador ha sido envenenado durante la
‘alimentacion o estd demasiado vigjo, se debe considerar como incapaz de ser
regenerado. El criteric para esta consideracién es un envenenamiento permanente en
niveles de 2% de arsénico, plomo, vahadio, fierro o silicon.

Existe un gran incentivo para la recuperacion de metales preciosos como: platino y paladio
y en menor grado metales como: niquel, molibdeno, vanadio, tungsteno, cobre y zinc. La
recuperaciéon de metales es cara, sin embargo, se tienen que considerar los darios
ambientales cuando se decide confinar los catalizadores. En pocas palabras el
confinamiento que se puede considerar barato, pero a largo plazo resulta ser mucho mas
caro.

Para la recuperacion de metales se usan dos métedos: Hidrometalurgia o pirometalurgia;
en la hidrometalurgia se disuelven los metales por lechada del catalizador en un acido o
base, entonces, los metales se recuperan como compuestos metalicos, por otro lado, en
fa pirometalurgia se usa el calor como tratamiento, tal como el cocido y el fundido para
recuperar los metales. °

Cuando las alternativas de regeneracion y recuperacion han sido agotadas el catalizador
gastado (finos) puede ser enviado a confinamientos controfados. ?

La EPA estima que en los Estados Unidos, cerca de 6,500 ton de catalizador gastado
{finos) de hidrotratamiento e hidrorrefinamiento son enviados son enviados generaimente
a confinamiento cada afio. °

El catalizador que se envia a los confinamientos debe ser pretratado apropiadamente para
estabilizarlo. Atin cuando el costo de confinamiento puede ser mas barato comparado con
fa regeneracion, existen algunos inconvenientes: las regulaciones de EPA limitan la
cantidad de residuos peligrosos en los confinamientos y por otro lado se presenta un
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riesgo potencial a futuro; el costo estimade por el confinamiento es de alrededor de
US$200.00/TON.

IV.4 COSTOS DE REFORMACION CATALITICA

En la siguiente tabla se presenta un ejemplo de un estimado de costos elaborado para
dos unidades de reformacion: Semiregenerativa (SR) y de Regeneracioén continua (RCC),
éste estimado estd basado en el cuarto cuatrimestre del afio 1995. Como se puede
observar el estimado para la unidad RCC es mas alto que la SR. La principal diferencia en
el costo es por la seccidén RCC de regeneracién continua de catalizador. La seleccién del
modo de operacion del proceso depende en gran medida del capital disponible y la
severidad requerida en la operacién. En general €] punto de ruptura entre la unidad
semuregenerativa y la de regeneracion continua radica en la severidad de 98 RONC. En
algunas regiones del mundo, 98 RONC o més bajas severidades son sufi cnentes para
cumplir con los requerimientos de las gasolinas locales. °,

Tabla IV.0
CONDICIONES DE OPERACION

Modo de Operacién SR CCR
Tipo de catalizador R-56 R-134
Capamdad de carga MTD (BPSD) 2351 (20,000) 2351 (20,000)
LHSV, h Base Base x 1.8
Hz/HC Base Base x 0.5
RONC o7 102
Presidn de reaccion, kPa (lb/m m) Base (Base) Base - 1035 (Base - 150)
Presién de separador, kPa (Iblln m) Base (Base) Base - 1000 (Base - 145)
Ciclos de vida, meses 12 Continuo

Nota : MTD = toneladas métricas por dia; BPSD = Barriles por dia corriente
Fuente: Robert A. Meyers, Handbook of petroleum refining processes, McGraw-Hill, U.S.A., 1897.

Tabla IV.]
ESTIMADO DE COSTO DE CATALIZADOR

Costo, Millones US$

SR RCC
Estimado de costo 33 48.5
Costo de la base del catalizador 0.9 1.1
Costo del metal del catalizador 2.5 1.5

Fuente: Robert A. Meyers, Handbook of petroleum refining processes, McGraw-Hill, U.S.A., 1897,
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Para los estimados que se presenian a continuacién se consideré que las unidades
operan al 100% de capacidad de disefio anualmente en condiciones promedio. °

La filosofia de operacidén de !a tecnologia UOP minimiza el consumo de servicios y
maximiza la conservacion de la energia dentro de sus limitaciones econémicas. Los
requerimientos de operacion de la unidad RCC son muy altos, por el regenerador continuo
RCC, la presién de operacién baja y su esquema recortado mas complejo. ©

Ambos modos de operacion tienen un tiempo de amortizacion menor a 2 afios; sin
embargo, los costos de operacién de la untdad RCC son mayores debido a la severidad
en la operacion y [a flexibilidad de operamén (Ver tabla IV.O y IV.1I)

La unidad RCC produce un reformado con mayor valor a 102 RONC ($24.60 por baril)
contra la semiregenerativa SR que preduce el reformado a 97 RONC ($23.00 por barril).
La eficiencia por corriente de ia unidad RCC es de 8640 hrfafio comparada con la SR de
8000 hr/afio. Aunque los costos de servicios de la RCC son mas altos que los de la SR,
éstos costos son compensados por el incremento en la cantidad de producto J su valor
tan demostrado por el beneficio antes de impuestos y el retorno de la inversion.

Tabla IV.II .
REQUERIMIENTOS DE OPERACION
SR RCC

Energia eléctrica, kWh 248 6,142
Combustible de hornos, millones keal (10‘5 44.1 (175) 55.4 (220)
BTU)

Agua de enfriamiento, m/h (gal/min) 293 (1290) 534 2350)
Vapor de alta presién generado, *MT/h (1000 6.3 (14) 9.5 (21)
Ib/h)

Agua alimentada al calentador, MT/h (1000 16.6 (36.5) 2.16 (47.8)
Ib/h)

Retorno de condensado, *MT/h (1000 Ib/h) 8.6 (19) 11.1 (24.4)

*Corriente neta, unidad exportada.
Nota: MT/h = toneladas métricas por hora.
Fuente: Robert A. Meyers, Handbook of petroleum refining processes, McGraw-Hill, U.S.A., 1997.
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Tabla IV.II}
COSTOS DE OPERACION
US$/dia
SR RCC
Valor del producto:
Cs+, SR a $23/bbl y RCC a 24.60/bbl* 358,640* 392,790
Hz, $0.34/b 38,990 61,585
LPG, $14/bbi 7,155 11,380
Gasclina, $0.05/b 30,860 11,220
Valor total 435,645 476,975
Valor total en millones $/aiio 145 172
Dias de operacidn/afio 333 360
Costos de operacion:

Costos de inventario, $18.5/bbi 370,000 370,000
Costos de servicios:
Energia eléctrica, 5 centavos/kWh 300 7,370
Combustible, $2.10/10° BTU 8820 11,090
Agua de enfriamiento, 0.10 $/1000 gal. 190 340
Agua alimentada al calentador, 0.40 $/1000 350 460
4]
Retomno de condensados, 0.40 $/1000 ib (+) 180 (+) 235
Vapor generado, $3.45/1000 Ib (+) 1140 (+) 1740
Costototal: , 378,340 387,285
Costo total en millones $/afio 126 139

*A 97 RONC y 102 RONC, respectivamente.

Fuente: Robert A. Meyers, Handbook of petroleum refining processes, McGraw-Hill, U.S.A,, 1997,
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Tabla V.V
RESUMEN ECONOMICO, US$/aio

Descripcion SR RCC
Valor bruto del producto clave, millones 120 141
$/afio
Materiales crudo t menor/prodto..t millones o8 103
$/aito
Consumibles, $ miltones $/afio 0.3 0.75
Servicios, 1 millones $/afo 28 6.2
Total de costos fijos, q millones $/ario 55 6.5
Cuentas por cobrar, millones $/afio 3.5 52
Costos netos de produccion, millones $/afio - 110 122
Beneficios antes de impuestos, millones 10 20
$fano
Retomo de inversion antes de impuestos, 30 41
%
Pagos en el periodo (bruto), afios 1.5 1.3

* El producto clave son los octano - barriles de reformado.

1 Costos variables.

$ Definido como los costos de alimentacion menos el valor del por producto, los cuales son
LPG, hidrégeno y gasolina.

$ incluye catalizador y platino recobrado de a atricion y las pérdidas recuperadas.

q Incluye mano de obra, mantenimiento, gasios generales y costos de capitat.
Fuente: Robert A. Meyers, Handbook of petroleum refining processes, McGraw-Hill, U.S.A., 1997.
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IV.5 POTENCIAL ECONOMICO DE RECUPERACION DE CATALIZADOR RCC

La informacion y tablas anteriores se incluyen en el presente frabajo s6élo como referencia
para establecer y enfatizar la importancia del catalizador, la tecnologia y la forma de
operacién que se tiene en las unidades de reformacién de naftas. A continuacién se
presentan algunos costos actualizados a 1999 involucrados en la reformacion también
como comparacion:

Tabla IV.V Costos

Costo de: Usbilb USD/Kg
Soporte de catalizador nuevo CCR 10.3 227
{bimetalico) .
Soporte de catalizador UCP R-134 13.58 29.91
(bimetalico)
Soporte de catalizador CR-201 14.34 31.59
{bimetalico)
Regeneracidn de catalizador in  situ 0.90 2.0
{Planta CCR)
Recuperacion de platino de catalizador 1.20 2.65
gastado en empresa especializada
{bimetalico)
Soporte de catalizador semi - 6.2 13.7
regenerativo (monometalico)
Recuperacion de platino 1.10 2.43

{monometalico)

Cabe mencionar que, el costo del soporte de catalizador semi - regenerativo se incluye en
la tabla V.V, solo como un indicativo de la diferencia en el costos de ambos tipos de
catalizador. En cuanto a los costos de recuperacion, se tiene que aclarar que existen
costos adicionales, como por ejemplo; costo por una gran cantidad de carbén, fierro,
insolubles, aldmina, finos:'

0.25 USD/Ib (por gran cantidad de carbdn en el catalizador)
0.45 USD/Ib (por gran cantidad de fierro en el catalizador)
0.20 USD/Ib (por gran cantidad de insolubles en el catalizador)
0.25 USD/Ib {por gran cantidad de allimina en el catalizador)}
0.20 USD/Ib (por gran cantidad de finos en el catalizador)

! Costos proporcionados por PMI - PEMEX
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Estos costos se sumaran al costo base de recuperacion de platino presentado en la tabla
IV.V, dependiendo de las condiciones en que se mande el catalizador a recuperar platino
a la empresa especializada.

También es importante explicar que el costo del catalizador nuevo no incluye el costo del
platino, por lo cual, OUP establece un sistema de procura y recepcién de platino
recuperado a los precios que se cotice la onza troy a la fecha de cada operacion.

La cantidad de catalizador fresco para operar el CCR es de 10 a 20 Ib por dia, esto
significa que, se tienen alrededor de 7300 1b por ario y si se consideran a los 8 CCR's que
hay en el sistema de refinerias, entonces son 58,400 Ib de catalizador fresco por aiio.
Este es un consumo normal de catalizador, que a su vez es la cantidad de poivos que se
envian a recuperar platino en las empresas especializadas que se escogen a través de
una licitacién. Como dato excepcional, en el afio de 1998 a 1999, se enviaron a recuperar
platino 1,045,400 Ib de catalizador, dado que fue necesaric cambiar la totalidad de
catalizador en el ciclo de reaccion en todas las CCR; pero esto no ocurre muy seguido,
hay que recordar que el ciclo de vida de estos catalizadores se puede extender hasta 12
afos.

La cantidad de platino difiere de cada tipo de catalizador, aungue sean del mismo
proveedor, fal como los siguientes de UOP; el tipo se selecciona de acuerdo a las
especificaciones requeridas del producto deseado en cada refineria, asimismo ia
tecnologia de los reactores correspondientes.

Tipo de Contenido de platino

catalizador (% peso)
R-130 0.375
R-56 0.250
R-134 0.290
R-32 0.375
R-34 0.290

De estos catalizadores el usado en Tula: Segun informacion obtenida, es de R-134.
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La cantidad de catalizador usado en la unidad de reformacién de naftas por refineria es la
siguiente:

Refineria Tipo de Libras de catalizador en kgs de catalizador en planta

proceso planta

Tula CCR 185,022 (3 reactores) 84,000
Hibrida 200,000 (5 reactores) 90,800

Minatitlan CCR 87,500 (4 reactores) 39,725

Cadereyta CCR 106,194 (4 reactores)* 48,213

Madero CCR 95,614 (3 reactores)* 43,409

Salina Cruz. CCR 78,250 (4 reactores)* 35,526
Hibrida 200,320 (5 reactores)* 90,946

*Cantidades obtenidas en las distintas visitas a la refinerla y torre de PEMEX - Controt de Produccitn.

El ciclo de regeneracién o de manejo del catalizador se presenta en la siguiente figura, en
donde se trata de explicar graficamente:

Andlisis para el Mejoramiento del Manejo de Catalizaderes RCC durante su Ciclo Integral de Operacidn, 1.0, Radt 0. 71



Maestela en Ingenierla Quimica (Opcibn Proyectos). Facultag de Quimica, UNAM.

DE“"‘EJ
o®°
ro===== E A4
A H
SERIE DE SISTEMA DE
REACTORES DE REGENERACION
REFORMACION DE CATALIZADOR
T |
RECUPERACGION IN SITU
rome e A
CATALIZADOR :
ALMACEN EN
FRESCO CADA REFINERIA
A CATALIZADOR RECUPERADO CATALIZADOR
GASTADO
4.....“.......»‘.‘...“
CATALIZADOR | - As
R Ay GASTADO :
DOR [
CATALIZADGR ) UOP PLATING - | ESPECIALIZADAS
RECUPERADO "
RENIO NIJEVO PLATINO DE REPOSICION = 2 A
{DEL MERCADO INTERNACIONAL)  (DEL MERCADO INTERNACIONAL) =1
Anélisls para el Mejoramiento del Manejo de Catalizadores RGC durante su Cicto Integral de Gperacitn. 1.0. Ra! €. 72

TESIS CON
| FALLA DE ORIGEN




Maestria en Ingenieria Quimica (Opeion Proyectos). Facuftad de Quimica, UNAM.

Segun el presidente de la Compafiia especializada de recuperacion Gemini Industries
Inc., en Sta. Ana Calif., Mahmoud, las libras de catalizador de reformacién enviado a
recuperacion de metales preciosos son:

10x10° Lb de catalizador gastadofario
4'540,000 Kg de catalizador gastado/ano

Esta cantidad sélo corresponde a lo que el presidente Gemini Industries Inc. sefiala como
lo que se envia a recuperacién de metales preciosos en su compaiiia especializada, ia
cantidad aproximada que manda PEMEX a recuperar platino, es:

Tomando en consideracin que en 1 Kg de catalizador se tienen 0.29 % peso de platino
como metal: Esto es que 0.29 g de platino/0.1 Kg de catalizador gastado, entonces, la
cantidad de platino recuperable es:

58,400 [bf afio
26,514 Kg/afio de catalizador a recuperar

Por lo que:
26,514 Kg de catalizador gastado x 2.9 g de platino/Kg de catalizador gastado
entonces:
76.90 Kg de platino/ario
considerando 32 g / onza troy
2403 onzas troy de platino/afio

Si el precio de platino es de 540 USD/onza troy @ 17 octubre del 2000, “EL Financiero,
Seccidén Economia.

Costo de platino recuperable: 1°297,620.00 USD/afic (12'976,200.00 $/afio)

Este costo de platino recuperado se considera hasta cierto punto normal, ya que en
realidad no es una pérdida porgue al recuperar ¢l platino se vueive a maquilar catalizador
nuevo, el problema se presenta cuando la cantidad recuperada no corresponde con la que
originalmente se tenia en el catalizador antes de ser usado, desafortunadamente en el
presente trabajo no se logré cuantificar, por lo que no se puede asegurar que realmente
haya pérdidas de platino durante todo su cicle de manejo.

Para hacer una comparacién del orden de magnitud, como se mencioné en el afo de
1998 a 1999, que se enviaron a recuperar 1'045,400.00 Ib de catalizador, tomando este
afio como hase, entonces:
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Tenemos 474 ,612.00 Kg de catalizador gastado/afio (98-99)
1,376.4 Kg de platino/afio
43,012.5 onzas troyfafio

Costo de platino recuperable:  23'226,750.00 USD/afio (232'267,500.00 $/ariio)

Como se puede apreciar se trata de una ocasion extraordinaria, ya que en este afio se
cambio casi la totalidad de catalizador de todas las refinarias, por esta razén el costo es
bastante alto.

Congiderando la cantidad que se¢ manda a recuperacion por parte de PEMEX vy
asumiendo que se tendrian todos los costos adicionales, entonces el costo de
recuperacion de dicha cantidad es de:

Costo anual de recuperacion:

58,400 bfafio x (1.2USD/b+1.35USD/b) = 148,920 USD/aiio (1,489,200 $/aiic)
+ costos de manejo desde las refinerias hasta la aduana.

Costo de recuperacion para el afio de 1998 al 1999:

1'045,400 Ib/afio x (1.2 USD/Mb +1.35 USD/Ib) = 2'665,770.00 USD/afio
{26'657,700.00 $/afio) + costos de manejo desde las refinerias hasta la aduana.

En México se podrian instalar plantas recuperadoras de metales preciosos, no sélo para
platino, sino para recuperar de otros metales preciosos y no preciosos de distintos
catalizadores de la industria petrofera y quimica; ahora que estan siendo muy utilizados
los catalizadores en la industria automotriz, hay posibilidad de hacer de la recuperacion de
metales preciosos, puede ser un negocio redituable para quien desee invertir. Otro punto
para justificar la instalacién de plantas recuperadoras de platino es el aumento de la
capacidad instalada de unidades de reformacion, légicamente ia cantidad de platino a
recuperar va a ser mucho mayor y si se considera que por parte de! IMP ya se cuenta con
la tecnologia para la elaboracion de catalizadores resulta ain méas interesante, ya que se
tendrian ambas partes: recuperacion y la maquila asi, poder tener mayor control del metal
preciosos. .
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IV.6 ANALISIS CAUSA - EFECTO DE LAS PERDIDAS DE PLATINO EN EL
CATALIZADOR

+ Primero se hara una breve descripcién de dos casos tipicos para la elaboracién de los
diagramas causa — efecto que en 1935 Kaoru lshikawa, resumi6é con la opinién de los
ingenieros de una planta, ilustrandola en forma de un esqueleto de pescado, mientras
se discutia un problema de calidad, esta es una herramienta en donde se muestra la
relacién entre una de las principales caracteristicas de calidad y sus factores, es decir,
rez?resenta la relacion entre algan efecto y todas las posibles causas que lo influyen.

1.-Diagrama de causa y efecto para la identificacién de causas:

a)

b)

)

d)

e)

Describir el efecto o atributo de calidad.

La caracteristica de calidad la colocamos al lado derecho sobre una hoja de
papel, encerrandola en un cuadro; dibujamos de izquierda a derecha, la
espina dorsal del pescado. Escribimos las causas primarias (huesos largos)
que consideramos gque dan pie a esa determinada caracteristica de calidad,
encerrandolas también en cuadros,

Escribimos las causas secundarias (huesos medianos) que afectan a las
primarias (huesos largos) y si es necesario, es muy conveniente anotar
también las causas terciarias (huesos pequeiios).

Es muy importante marcar los factores particularmente importantes que
parecen tener efecto significativo sobre la caracteristica de calidad.

Registrar toda la informacion que pueda sernos Util, como el nombre del
producto, el proceso, la lista de participantes, la fecha, etc.

Si los datos nos muestran que existe variacién, es preciso saber por que existe. El
saber que relacidn existe entre las causas primarias y secundarias, y a su vez las
secundarias con las terciarias nos conduce por “buen camino”. Asi, con este tipo de
reflexion nos es posible construir un diagrama de causa y efecto con bases
racionales y sélidas.

El siguiente paso es asigna la importancia a cada factor, ya que todos los factores
del diagrama no se relacionan necesariamente en forma estrecha con el efecto o
caracteristica de calidad.

2.- Pasos para la elahoraciéon de diagramas de causa y efecto a partir de listas
sistematicas de causas.

a)
b)
c)
d)

)

Seleccionar la caracteristica de calidad.

Buscar todas las causas posibles que afecten la caracteristica de calidad.
Agrupar todas las causas por su afinidad, conectando aguellos elementos
que parecen tener un efecto significativo sobre 1a caracteristica de calidad o
efecto.

Asignar la importancia a cada factor, marcande aquellos que son muy
importantes

Anotar toda la informacién que pueda sernos de utilidad.
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Este es ofro enfoque, en ef que se pone de manifiesto, Ia relacion que existe entre
dos actividades diferentes, 1a primera consiste en percibir todas las posibles causas
y la segunda establece una agrupacitn sistematica.

La manera de agrupar las causas de una manera sistematica se hace partiendo de
los huesos pequeiios, pasando por los medianos hasta los grandes.

Interpretacion

Con la finalidad de enhcontrar las causas fundamentales del problema, debemos
considerar la siguiente informacion:

Observar las causas que aparecen coh mas frecuencia.
Llegar al consenso de! grupo.

« Reunir la informacién necesaria para determinar las frecuencias relativas de
las diversas causas.

» Ser conciso.

* Todos deben estar de acuerdo con la parte descriptiva del problema.

A continuacién se presenta el diagrama de causa y efecto para el caso de estudio en el
presente trabajo:
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Diagrama de causa y efecto del presente trabajo de investigacion
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IV.5.1 Recomendaciones.
1.~ Incremento de eficiencia.

Por la naturaleza del proceso no es posible teher una “receta” para incrementar la
eficiencia, ademas que se requiere contar con gran experiencia conseguida en afios de
trabajo en la operacion de este tipo de plantas, sdlo asi es como se obtiene una operacion
que cumpla con las exigencias del producto deseado. Ademas de esto, los avances que
se estan efectuando continuamente tanto en la tecnologia de! catalizador como en las
mejoras del proceso ayudan a que la eficiencia sea mejor cada dia, la selectividad del los
nuevos catalizadores hace que también se vea mejorada la eficiencia,

En los apartados iniciales de este trabajo se presentan especificamente todos los
aspectos que se deben considerar en el proceso y el catalizador.

2.- Minimizacién de pérdidas.

a) Procedimientos administrativos de control de manejo de finos del catalizador.

b) La severa y rigurosa capacitacion del personal de operacion (trabajadores, operadores)
en relacién con la importancia que tiene el hecho de tener un mejor cuidado con el
manejo de catalizador sobre todo en la seccién de recoleccion de finos.

c) Instalar dispositivos eficaces de recoleccion, por lo tanto la seccidn de recoleccion de
finos es clave para minimizar pérdidas de platino (pero como catalizador gastado).

d) Sobre la base de lo que se indica en la literatura durante la regeneracion del catalizador
es necesario evitar que se presente la sinterizacién durante el quemado de coque,
debido a lo cual existe la posibilidad de que se den pérdidas de platino, aunque es poco
probable si se debe tener cuidado en este aspecto

@) Otras fuentes de pérdida de platino son las debidas a una resistencia a la fractura
deficiente del soporte en el catalizador y las que se pueden presentar durante la
transportacion del catalizador, por hurto en el momento de la distribucién, o bien, el
llamado “robo hormiga”, lo que se evitaria si se contara con procedimientos precisos
que certifiquen claramente las cantidades manejadas. De la pérdida por roho no se
tiene una base para decir que ocurra, sin embargo existe la posibilidad de ocurrencia.
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3.~ Prolongacion de ia vida qtil.

Este aspecto esta directamente relacionado con las caracteristicas de la carga que se
alimenta a la unidad de reformacion y de las condiciones de operacion de la misma,
debido a que para obtener un cierto nimero de octano, se debe manipular la severidad de
operacién (aumento o disminucion de temperatura de operacién, se debe mantener en la
medida de lo posible constante), la cual esta ligada a su vez al aumento de la velocidad
de degradacién del catalizador que provoca una disminucion de la selectividad del
catalizador, y finalmente conduce a una menor vida utl. Aunque, el periodo de vida del
catalizador también va a depender de lo que se requiera como producto, es decir, si se
requiere mayor rendimiento de reformado, aromaticos e hidrégeno.

4.- Evitar problemas en su disposicién final.

Para el catalizador que ya no se puede regenerar y los polvos (finos) generados existen
basicamente dos destinos, el primero es [a recuperacién de metales y posteriormente e}
confinamiento. Lo principal para evitar problemas en la disposicion es asegurarse de que
el método de estabilizacion que se utilice sea el mas adecuado, segin las normas
aplicables en este senfido y ademas considerar el tipo de envase o recipiente que
minimice o elimine el riesgo de fuga cuando se encuentre en el confinamiento.

IV.6.2 Propuestas.
Las propuestas concretas son:

Establecer:

¢ Claramente un procedimiento administrativo de control severo de calidad para cada
etapa de manejo del catalizador en PEMEX.

+ Junto con el procedimiento un sistema severo de control mas estricto de ias cantidades
de catalizador y por ende de platino que se estan reportando por el proveedor,
elaborando analisis para la determinacion de platino en catalizador de reformacion
nuevo segiin el método estandar de ASTM D 4642 - 86.

+ Un sistema de calibracion de las basculas utitizadas para el pesado de catalizador.
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Ademas:

+ Modemizar la seccion de recoleccion de finos en cada una de [as refinerias, ya que al
menos el de la refinerfa de Tula, actualmente no es malo, perc podria ser mejorado,
con el objeto de minimizar la pérdida de catalizador y platino en el suelo de ésta
seccion. Aqui hay mucha area de oportunidad.

+ Mejorar si es necesaric el sistema de mantenimiento preventivo de los equipos
involucrados en la regeneracién del catalizador para evitar que por esta causa se
presenten condiciones anormales que provoquen pérdida del catalizador.

+ Realizar analisis de determinacién de platino en el catalizador nuevo, regenerado,
gastado y en polvos, si bien, no en forma rutinaria, si con cierta frecuencia, 1a cual se
determinaria después de realizar un estudio del beneficio costo que esto implique.

+ Efectuar un analisis de beneficio costo para determinar la severidad a la cual es
conveniente tratar el catalizador, sin afectar su vida media y su constitucion
fisicoquimica.
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CAPITULO V
CONCLUSIONES.

No cabe duda que el catalizador es esencial para la reformacién catalitica, como lo es, el
platinc en ef mismo catalizador, ya que esta comprobado que la concentracion de platino
junto con otros metales en forma de aleaciones hace que el catalizador sea mas selectivo
que otros, lo que ayuda a que el proceso sea mas eficiente y productivo desde el punto de
vista de rendimiento del reformado. Por lo anterior cualquier pérdida de plafino tiene un
efecto directo en el reformado y el funcionamiento del proceso.

El manejo del catalizador en el proceso tiene una importancia vital, debido a que al
someterse a condiciones muy severas, se generan mayor cantidad de polves, que
conlleva una pérdida de platino.

Los puntos de pérdida son: en el regenerador, especificamente en la etapa de quemado
de carbén o coque y en la oxicloracién. En efecto en el quemado cuando la temperatura
es muy alta se presenta la sinterizacién, la cual conduce a una disminucién del area
metdlica superficial y consecuentemente a la modificacion de! comportamiento catalitico™®
al presentarse el aglutinamiento de los cristales de platino (metélicos) que se encuentran
dispersos en el soporte, lo que podria provocar una pérdida de platino, sin embargo, la
posibilidad de ocurrencia de la sinterizacién es remota y ademas que por lo estudiado
aqui, no se puede asegurar gque realmente se presenten dichas pérdidas, no obstante, en
el caso de que efectivamente se presentaran pérdidas de platino en la sinterizacion éstas
serian minimas y ocasionales. En el caso de la oxicloracion la pérdida se presentaria si al
formarse el 6xido de platino, éste reaccionara con alguna especie quimica (gas de arrastre
u otra) y que formara sales inorgénicas, lo cual también es poco probable.

Ofro punto de pérdida de platino esta en la recoleccién de finos, ya que en esta area
existe una cantidad apreciable de catalizador y por ende de platino literalmente tirados,
por lo que se debe tener un mejor cuidado tanto en la recoleccion y tamizado, asi como el
pesado. En general esta parte del proceso requiere de una modernizacién automatizando
esta etapa con objeto de abatir estas pérdidas. Si a pesar de modernizar el sistema de
recoleccidn continua la pérdida, entonces se tendria que establecer un programa de
limpieza programada del area para recoger todo el catalizador tirado e incorporario al
ciclo.

De acuerdo con un trabajo de Armando Borgna menciona que cuando la regeneracion se
hace con compuestos clorados, tales como HCI y tricloroetileno, no ha observado pérdida
de Pt, no obstante, puede existir una pérdida de Pt por volatllrzamén cuando se usa CI en
la regeneracién, por lo que no se recomienda el uso de CL.'®
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Para determinar cuantitativamente las pérdidas de platino se recomienda como se indico,
la realizacion de analisis del contenido de platino en:

Catalizador regenerado

Catalizador gastado

Catalizador nuevo (activado y sin activar)
Finos de catalizador

* X ¥ *

Tedricamente otro punto en el ciclo de mangjo en donde se pueden dar pérdidas de
platino (como catalizador) es en la transportacién para su distribucién a las refinerias, to
cual no se tiene ningln argumento para asegurarlo.

Para asegurar un buen manejo del catalizador se debe instaurar un "Procedimiento de
manejo integral de catalizador dentro y fuera de las instalaciones de PEMEX". Ademés
procedimientos de manejo dentro del proceso en cada refineria. :

La descripcion de los procedimientos debe ser lo mas clara posible, de manera que las
responsabilidades y obligaciones de cada persona que participa en el manejo estén bien
establecidas, con la finalidad de tener un mejor control de catalizador y asi en el caso que
al realizar el balance total de catalizador:

Cantidad de Cantidad de Cantidad de platino en
. platino en platino en finos catalizadores que se encuentran
Inventario = catalizador + generados de + en los reactores’
nuevo en catalizador
almacén

y que la igualdad no se cumpla, entonces se podra asegurar en que punto del proceso se
esta perdiendo platino, mientras no se cuente con ese procedimiento y anilisis de
cuantificacion de platino, no hay manera de decir que ¢l platino se pierde en el proceso
por las condiciones de operacion, en ocasiohes muy severas, por lo que es necesario
llevar a cabo un estudio mas profundo.

De acuerdo con la revisién de los métodos de recuperacién, no es dificil y existen grandes
posibilidades de efectuar la recuperaciéon aqui en México, el IMP-UOP han hecho por
varios afos investigaciones sobre catalizadores de reformacion y de hecho cuentan con
patentes de tecnologias para la elaboracion de catalizadores, aunque el catalizador atn
se fabrica en el extranjero. Como en los métodos que se encontraron no se tienen costos
de operacibn y de recuperacién, se requiere de un estudio de factibilidad econémica
exhaustivo para entonces determinar la posibilidad de instalaciébn de una planta
recuperadora de platino, no solo de este metal, sino de otros presentes en otros
catalizadores.
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APENDICE

1.1 CLASIFICACION DE PLANTAS REFORMADORAS CATALITICAS.

Las unidades reformadoras son clasificadas en Ilas siguientes categorias:
semiregenerativas, ciclicas o de cama mbvil. Esta clasificacion refleja la manera y
frecuencia de regeneracion del catalizador en el reformador.

Para presentar un panorama general de los distintos disefios de reformadoras que existen
en la industria, enseguida se hace una breve descripcién de los tipos y aspectos
especificos de disefio y operacion de las reformadoras,

+ l1.1.1 Unidad semi - regenerativa.

l.a carga al proceso previamente hidrodesulfurada es mezclada con una corriente rica en
hidrégeno (gas de recirculacion) e intercambia calor con el eﬂuente del vitimo reactor, (en
donde se incrementa la temperatura en el intervalo de 882 - §27°C"), pasando enseguida
a un primer calentador donde la mezcla alcanza la temperatura requerida de reaccién, y
de ahi a un primer reactor, donde se considera que la reaccién predominante es la
deshidrogenacion de naftenos debido a la endotermicidad de la reaccién se observa una
disminucion en la temperatura de la mezcla de hidrocarburos a la salida del reactor. Para
ajustar nuevamente la temperatura a la requerida por el proceso es emplea un segundo
calentador, esta secuencia de calentador - reactor se repite, requiriéndose un total de 3 a
4 reactores y calentadores, segun el disefio de la planta.

El efluente del (ltimo reactor, después de intercambiar calor con la carga, continua
enfridndose, primero en un soloaire y después en un condensador con agua. La corriente
esta constituida por reformade Cs+, hidrocarburos G¢-C, e hidrégeno, por lo que la
siguiente etapa del proceso consiste en la separacion de estos compuestos.

La corriente entra a un separador donde la fase gaseocsa, constituida principalmente por
hidrégeno e hidrocarburos gasecsos Cq - C4, se divide en dos corrientes, una parte se
recircula con un compresor y el excedente se envia, con ayuda de un segundo compresor,
a las unidades de hidrotratamiento. ’

La fase liquida, esta constituida por hidrocarburos C; a Cs se envian por control de nivel a
una torre de estabilizacién en donde el producto de fondo sera el reformado mientras que
por el domo se obtienen gas seco utilizado como combustible y gas licuado para
comercializacion.

Esta unidad es aislada periddicamente para regenerar el catalizador desactivado por la
depositacion de coque en la superficie. Generalmente las refinerlas operan estas
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unidades durante al menos 6 meses entre cada regeneracion. En estas el limite maximo
obtenido es cerca de 100 RONC. '

» |1.1.2 Unidad ciclica.

La figura |l se muestra la unidad ciclica. Esta difiere de la semiregenerativa en que esta
tiene un reactor adicional y un sistema colector que permite que el catalizador en un
reactor sea regenerado mientras que en ofro se procesa la alimentacion. El reactor
adicional es conocido como reactor de balance. Este reactor puede ser sustituido por una
serie de reactores. Este disefio puede tomar ventaja de la unidad de baja presion para
ganar mas reformado de Cs+ y el hidrégeno producido puede ser operado a niveles de
alto octano (100+RONC) que puede resultar inaceptable en ciclos cortos en la unidad
semiregenerativa. La cantidad de coque suele ser muy aita en los Oitimos reactores del
reformador porque su alta temperatura promedio en la cama. Ademas los reactores en
esta posicién en la unidad ciclica son normalmente regenerados con mas frecuencia que
los primeros reactores. Por otro lado para permitir una operacion a altas severidades o
presiones mas bajas que en la unidad semiregenerativa, la mayor frecuencia de
regeneracién de los reactores individuales en las unidades ciclicas resulta en menos
produccién de reformado de Cs+ y produccién de hidrégeno comparada con la unidad
semiregenerativa. !

+ [1.1.3 Unidad de cama movil.

La unidad de cama mévil que se muesira en la figura 4, ésta es una extensién del
concepto de la unidad ciclica. En el disefic mas comin de ésta unidad, los reactores son
apilados uno sobre el ofro a excepcién del cuarto (Gltimo), el cual esta generalmente al
lado de los ofros tres apilados. La trayectoria del flujo es similar a la de otros disefios de
reformadoras, en las que la alimentaciébn es calentada por intercambio con los
calentadores e intercambiadores, también cuenta con un tanque flash en la ruta hacia el
estabilizador. Los reactores son de flujo radial y &l catalizador es movido lentamente del
primer reactor {el que se encuentra en la parte de arriba) al reactor del fondo, por otro lado
el catalizador gastado {(con cogue) es enviado a la seccién de regeneracion. Como se
muestra el catalizador fluye a través de los cuatro reacteres, si es que estos estan
presentes, como un sistema separado. Estas unidades pueden estar construidas sin la
seccion de regeneracion y operar como las semiregenerativas. !

Este disefic no muy comiin para las reformadoras de cama mévil, con un reactor
individual ubicado separadamente como una forma tipica de semiregenerativa, tiene un
sistema para mover el catalizador entre los reactores mediante una linea, el catalizador
gastado sale del reactor que esta en el fondo y del que esta separado, hacia el recipiente
de regeneracién. El catalizador fresco o regenerado se adiciona en el reactor de la parte
superior para que bhaje por gravedad entre los reactores y ademas para mantener una
cantidad constante del catalizador dentro del sistema. Debido a que existe el mecanismo
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para prevenir [a depositacion de cotque en e! catalizador, estas unidades pueden operar a
bajas presiones (100 psig) y/o alta severidad (100 + RONC). La menor produccién de
reformado o el decaimiento en la produccion de hldrégeno es corregido o minimizado por
la correcta velocidad de recirculacién del catalizador. *

Como en el ambito mundial el consumo de combustibles y las necesidades cada vez
mayores de hidrocarburos aromaticos para la industria petroquimica, de mayor octanaje
en las gasolinas debido a las restricciones legales en el uso del TEP y el desarrollo de
nuevos catalizadores bimetdlicos, los cuales tienen una excelente capacidad para
recuperar su actividad catalitica después de ser regenerados y que no necesitan ser
presulfhidratados para reducir su fuerza de desintegracién como en el caso de los
catalizadores con platino, permltleron fa aparicion de los procesos con regeneracion

confinua de catalizador (RCC)

Existen dos procesos de este tipo: El “Platforming” de UOP y el “Aromizing” del IFP, Estas
unidades son mas flexibles en lo referente a los limites de destilacién, se pueden trabajar
‘cargas con una temperatura final de 477 K (204°C), e incluso, en el proceso UOP, la
alimentacién puede ser gasolina primaria sin hidrotratar, esto solo por lapsos cortos (24
horas como maximo), *

Las principales caracteristicas de este proceso son el uso de:

» Baja presion de operacién lo cual maximiza los productos reformados.

s Baja razdn de gas de recirculacion.

» Capacidad para trabajar a altas temperaturas lo cual minimiza los requerimientos de
catalizador. °

Las ventajas de un proceso de regeneracién continua aunadas a las de los catalizadores
bimetalicos permiten obtener mayores rendimientos de gasolina de alto octano, mayor
produccion de H; por barril de materia prima procesada y un precio de octano mas bajo. *

Dependiendo del producto gue se desee obtener en mayor proporcion, seran los
intervalos de destilacién de la carga los que originen los resultados 6ptimos. Para obtener
benceno, ia carga recomendada es entre 333 (60°C) - 448 K (175°C); benceno-tolueno de
333 (60°C) - 377 K (104°C); xilenos de 377 {104°C) - 448 K (175°C) y para la fraccién BTX
global, entre 344 (71°C)- 433 K. (160°C) *

El catalizador regenerado se recircula a la zona de reaccidn, con lo que esencialmente se
estara reformando con catalizador fresco, ¢ sea con alta actividad y alta selectividad. Otra
ventaja adicional del proceso “Platforming” con regeneracidén continua (CCR) es que la
seccion de regeneracién puede ser acoplada faciimente con posterioridad, si en un
principio se opté por un proceso “Platforming” semiregenerafive. En la tabla |l se pueden
comparar las condiciones de operacién y los rendimientos obtenidos en el proceso
“Platforming” con y sin regeneracion continua de catalizador. *
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Otras condiciones tipicas de operacién para el proceso con regeneracion continua se
pueden observar en la tabla LIIl.

Tabla LIl
COMPARACION DE LAS PRINCIPALES CONDICIONES DE OPERACION DEL
PROCESO “PLATFORMING” SEMIREGENERATIVO Y CON REGENERACION

CONTINUA.

Tipo de proceso, Semiregenerativo CCR
Catalizador. Pt-Re/Al:0; Pt-Sn/AlO;
LHSV (1/h). 1.1 1.2
Relacién Hy/HC (mol/mol). 5.0 35
Presion del reactor. 16.5 3.5
Indice de octano (RONC) 100 100
Rendimiento en reformado (% en vol.). 75.7 81.7

H2 producido (m°Hx/m°HC). 189 272

Tabla LHI

CONDICIONES DE OPERACION TiPICAS PARA EL PROCESO DE REFORMACION
CATALITICA TIPO “PLATFORMING”.

Temperatura del reactor (K) 763 -783
Presion en el reactor (atm) 34-38
LHSV (1/h) 1.5-2.0
H: en el gas de recirculacion (% mol) 86-90
Relacion Ha/HC (mol/mol) 6-8
Indice de octano (RONC) 85
Rendimiento de reformado C5+(% vol.) 80

Parte importante para las condiciones de operacion de los distintos procesos de
reformacion es el término de la severidad que tiene una relacién directa con ia
degradacion del catalizador y por ende con el rendimiento y calidad del producto. En las
tablas IV y V se hace una comparacion en cuanto a severidad y produccion de las
unidades SR y RCC, respectivamente.
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Tabla LIV
SEVERIDADES RELATIVAS DE LAS UNIDADES RCC Y SR.

Modo de operacion : SR RCC
Tipo de catalizador R-56 R-134
Velocidad de carga, MTD (BPSD) 2351 (20,000) 2351 (20,000)
Espacio - velocidad LHSV, b Base Base x 1.8
H/HC Base Base x 0.5
RONC 97 102
Presitn del reactor kPa (Ib:’in2 ) Base (Base) Base - 1035 (Base - 150)
Presion del separador, kPa (Ii:u’in2 ) Base (Base) Base - 1000 (Base - 145)
Ciclo de vida, meses 12 Continuo

Nota: MTD: teneladas métricas por dia; BPSD: barriles por corriente dia
Fuente: Robert A. Meyers, Handbook of petroleum refining processes, McGraw-Hill, U.S.A,, 1997,

Tabla 1.V
COMPARACION DE LA PRODUCCION DE LAS UNIDADES RCC Y SR.

SR RCC D
Produccién de hidrégeno, SCFB 1085 1709.0 +624.0
Pureza del hidrégeno, mol % 80 926 +12.6
Produccion de Cs+, LV % 79.3 79.4 +0.1
Produccién de Cs+, wt % 85.2 88.2 +3
Barriles - octano, 10° bblfafio 513 583 +80
Toneladas - octano, 10° MTA 64.9 76.3 +11.4

Fuente: Robert A. Meyers, Handbook of petroleurn refining processes, McGraw-Hill, U.S.A., 1997,

Como ya se ha mencionado existen diferentes tecnologias en la tabla siguiente se
presenta un resumen de esas tecnologias y sus licenciadores correspendientes.
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. Tabla LVI
TECNOLOGIAS DE REFORMACION DE NAFTAS.

Tipo de proceso. Tecnologia. Licenciador.
Semi- regenerativo. Platforming uoP
{Universal Qil Products)
Magnaforming. Engelhard Corp.
Sinclair Baker Reforming. [Engethard Corp.
Rheniforming. Chevron Research and
Technology Co.

Reformacion convencional | IFP
{Instituto  Francés del

Petroleo)
Ciclico Powerforming Exxon Research &
Engingering Co. (antes
Esso)
Ultraforming Amoco Corp. (antes

Standard Oil Ind.)

Regeneracién  Continua | CCR- Platforming. uoP
del Catalizador. {Universal Qil Products)
. HC - PLatforming. UoP '

{Universal Qil Products)

Reformacion Continua | IFP
{Octanizing) (Instituto Francés del
Petréleo)

Fuente: Castellanos F. Julian, IMP; Moreno L. Oliverio, PEMEX Ref., GIDT,
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Tabla 1.Vi
TIPOS DE PROCESOS DE REFORMACION CATALITICA DE NAFTAS Y SUS
CARACTERISTICAS.

Tipode | Presién | Temperatura | Presion | Espacio Relacion| Recircula- | Desacti- Rendimiento

proteso parcial | Velocidad | molar cion vacion
de H, H./HC
Semi- 10 - 40 460 - 540°C Alta 1-3K" 27-81 [Ata Baja, va|Hz - 23 -
regenerativo. | bares (g} 3 a 4 que Inhibe | 2.4%peso
reactores) formacién | Cs” - 87%peso
de coqua. | (83%vol.}
Ciclico. Baja Menores Mendres Alta Mayores
(200 psig) | requerimientos requerimientos | {corridas | rendimientos de
de combustible a de potencia [de 40 - | hidrdgeno.
calentador. para el{72h), pero|Cs’ - 69 -
compresor  del | con 82%val.
gas retirculado. | facilidades
para la
regenera-
cién.
Regeneracién | Baja 2 veces el{La  milad
Continua de requerido de la
Catalizador. por ol | requerida
: preceso por el
setniregane- | proceso
rative. semirege-
rativo

En el desarrollo de la refinacidon y petrogquimica en México y a nivel mundial, la
reformacion es un proceso pilar, por esto se han invertido grandes, cantidades de dinero
para su investigacion y desarrollo tanto en el proceso como en la constitucion del
catalizador, desde el punto de vista quimico, cinético, mecanico y el mejoramiento de
todos los aspecios; desde su aparicion en el ambito industrial como ya se menciond
durante los afios cuarenta hasta la fecha se ha modificado totalmente y aln en la
actualidad sigue en continuo cambio. El proceso con regeneracion continua fue un cambio
radical en la concepcién de la reformacidon, ahora la inversiéon de los licenciadores o
tecnologos esta principalmente en la linea de investigacion para €l descubrimiento de
nuevos catalizadores mediante los que se logren operaciones mas “amigables”. Por ahora
no se vislumbra gue en un futuro inmediato que este proceso deje de ser importante en
cualquier refineria del mundo, a pesar de la disminucién del contenido de aromaticos en
los combustibles.
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1.2 DESARROLLO DE LA REFORMACION CATALITICA EN MEXICO.

En nuestro pais la primera refineria que tuvo una instalacién de RC fue la Refineria de
Minatitlan, los procesos: una planta para producir fraccién aromética de benceno, toluenc
y xileno (BTX) y una unidad para reformar la nafta primaria, ambas utilizaban un
catalizador monometalico de Pt/AlO; y entraron en operacnbn en 1964. Los procesos
fueron Del tipo “Platforming” del tipo no regenerativo. *

Las plantas instaladas en Minatitlan fueron solo las primeras, en 1967 la refineria de
Ciudad Madero, Tamaulipas pone en operacidon la tercera unidad reformadora, ésta al
igual que las de Minatitlan, es dei tipo “Platforming” v utiliza cataiizador Pt/ Al,O3, un afio
después, es la refinerla de Salamanca, la que cuenta con una unidad RC, sélo que en
esta ocasién 1a tecnologfa adquirida es del Instituto Francés de Petréleo (IFP), 1a unidad
es también del tipo semiregenerativo y utiliza catalizador monometalico.

Para el afio de 1970 PEMEX tenia 4 plantas de reformacion catalitica de naftas en
operacion, la tecnologia adquirida era de las compafiias UOP e IFP, y al igual que en el
contexto mundial las unidades eran utilizadas, con excepcion de la BTX de Minatitlan,
como importantes productos de hidrégeno y octanos para las gasolinas. 4

Las necesidades cada vez mayores en el mercado nacional de las gasolinas obligaron a
PEMEX a adquirir nuevas unidades de RC, un total de 5 nuevas plantas fueron instaladas
y puestas a operar a principios de los 80’s en las refinerias de Cadereyta, Nuevo Leén,
Minatitlan, Veracruz, Salamanca Guanajuato, Salma Cruz, Oaxaca y Tula, Hidaigo, en
conjunto, su capacidad era cercana a los 15,800 m */dia. Todas estas unidades fueron del
tipo “Platforming” de UOP con reactores sobrepuestos, ya que la tendencia del mercado
de las gasolinas en nuestro pais y la evolucion de las politicas ecolbgicas hacian prever,
en un futuro mediato la necesidad de instalar sistemas de regeneracién continua de
catalizador. *

Es durante la década de los 80°s que el resultado de la investigacion y perseverancia del
Instituto Mexicano del Petréleo (IMP), junto con UOP da frutos, al lograr comercializar el
primer catalizador bimetalico para RC desarrcllado en Meéxico: IMP-RNA-1. La prueba
industrial de este catalizador se llevo a cabo en la refineria de Tula a mediados de la
década. Los buenos resuitados alcanzados hicieron posible que para el afo de 1989 el
RNA-1 fuera utilizado en 4 de las 9 plantas de RC de PEMEX. Es también durante este
afio que PEMEX decide instalar ofras dos nuevas unidades de RC, s6lo que en esta
ocasion la tecnologia adquirida, producto de la asociacion del IMP-UOP, las dos unidades
entraron a operacion con catalizador bimetalico Pt-Re/AlbOs y eran del tipo
semiregenerativo. *

Andlisit para el Mejoramiento del Manejo de Catalizadores RCC durante su Citlo Integral de Operacién. 1.0 Raiil @t 93



Maestria en Ingenieria Quimica (Opcidn Proyectoes). Facultad de Quimica, UNAM.

En 1987 el primer proceso de reformacion catalitica de naftas con regeneracién continua
de catalizador (CCR) entrd en operacidn en la refineria de Salina Cruz, Oaxaca, a fines de
1994 PEMEX-Refinacitn contaba ya con unidades CCR, las cuales hicieron la produccion
de las gasolinas ecoldgicas. Todas estas unidades operaban con catalizadores
bimetalicos de Pt-Sn/ A0z (UOP). En 1993 la unidad CCR de Salina Cruz inicié su
segundo ciclo de operacién come proceso con regeneracion continua de catalizador solo
que en esta ocasién el catalizador utilizado es el RNA-4, catalizador desarrollado por el
IMP especificamente para las unidades CCR. *

La ditima planta de RC construida y puesta a operar en México, fue una unidad tipo CCR‘i
la cual entrd en operacion a fines de 1995 en la refineria de Ciudad Madero, Tamaulipas.

Es importante mencionar que en el desarrollo de RC PEMEX se ha preocupado por contar
con los catalizadores mas modernos, es por este motive que en la actualidad todas las
unidades, sin importar que éstas sean semiregenerativas, ciclicas o de regeneracion
continua de catalizador, cuentan con catalizadores bimetalicos. *

De distintas platicas con gente del IMP que tiene que ver con el desarrollo de los
proyectos para PEMEX y del mismo PEMEX, se obtuvo la informacion de que se van a
modermizar las plantas reformadoras cataliticas con regeneracion continua de catalizador
en Salamanca, Gto. y Cd. Madero, Tamps., ei licenciador de la tecnologia que se esta
utiizando es UOP. La ingenierfa de detalle y construccidon se esta efectuando por
CONPROCA, gque es un consorcio formado por Siemens, SK Company. y una empresa
mexicana.

En este proyecto de reconfiguracién o modernizacion de las plantas reformadoras se debe
tener sumo cuidado, con la construccién para realizar los trabajos de la mejor manera
posible, este proyecto confirma lo que con anterioridad se menciond, con respecto a la
importancia de este proceso en la refinacion, si no fuera asi, no se invertiria tanto en la
modernizacién de la reformacién, ademés hay que tomar en cuenta que México no
obstante que es rico en yacimientos de petrdleo, actualmente importa gasolinas de
Estados Unidos.
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Las reformadoras existentes en México pertenecen a PEMEX y se presentan en la
siguiente tabla: 8

Tabla LVI
Unidades de reformacién Catalitica de Naftas en México.

Localizacion Clave Licencia | Ingenieria Tipo de Capacidad
proceso (BPD)
Cadereyta U-500-i/11 VUOP - CCR 43000
Madero U-700 UoP Sunkyong CCR (B.P) 20000
Minatitlan RNP-1 UoP Fluor Lecho fijo 12000-
11000
Minatitlan U-500 UOP IMP CCR 20000
Salamanca RR-1 iIFP Lummus Lecho fijo 8000
Salamanca RR-2 UOP/IMP IMP CCR 16800
Salina Cruz U-500 UopP IMP CCR 20000
Salina Cruz U-500-2 IMPAFP IMP Hibrida 30000
Tula U-500 (Ref. } UOP/IMP IMP CCR 35000
No. 1)
Tula U-500 (Ref. IMP/IFP IMP Hibrida 30000
No. 2)
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1.3 IMPORTANCIA DEL CATALIZADOR EN ESTE TIPO DE PLANTAS.

El catalizador generalmente empleado en este proceso lo constituye el sélido a base de
platino en aldmina gamma que tiene actividad y selectividad Unica. Los catalizadores
usados hasta la década de los 50’s fueron éxidos de cromo o de molibdeno sobre
alimina, los cuales reunian las dos funciones cataliticas necesarias, una funcion
hidrogenante - deshidrogenante para conversion de parafinas - olefinas y una funcién
isomerizante; ambas sobre la superficie del oxido metalico. Después de estos se
desarrollaron catalizadores de reformacién que poseen cristalitos de un metal tal como Pt
sobre un soporte 4cido (alimina), y las dos funciones estan presentes en fases
separadas.

En la década de los sesenta se adiciond Renio (Re) al catalizador de reformacion, esta
adicién estabilizd grandemente al atalizador durante la operacién. ®

Como se mencioné anteriormente las principales reacciones que ocurren en la
reformacidn catalitica son:

|. Deshidrogenacién de ciclohexanos a aromaticos

Il. Isomerizacion de n-alcanos a alcanos ramificados

1. Deshidrisomerizacion de alquilciclopentanos a aromaticos

IV.Deshidrociclacion de alcanos a aromaticos

V. Hidrodesintegracién o hidrogendlisis de alcanos y cicloalcanos a alcanos de bajo peso
molecular. ‘

Los catalizadores en los cuales estas reacciones ocurren son de naturaleza
bifuncional, esto es, poseen dos diferentes tipos de actividad catalitica: Por un lado, ia
capacidad de catalizar las reacciones de hidrogenacion y deshidrogenacion que son
caracteristicas de ios catalizadores metdlicos; y por otro lado, resultan efectivos para
catalizar rearreglos de hidrocarburos lo cual es tipico de los catalizadores &cidos. Las
actividades de hidrogenacién - deshidrogenacion son asociadas con un componente
metalico (ejem. Pt), mientras la actividad isomerizante es debida a la presencia de sitios
acidos sobre la superficie del soporte (cominmente alimina) sobre la que el componente
metalico es dispersado.

Los tres aspectos mas importantes para la aplicacion de estos catalizadores heterogéneos
son: la actividad, la selectividad y su vida util. ®

Actividad: La actividad o la obtencién de velocidades de reaccion elevadas, se traduce
en: alta produccion, volumen reducido de reactor, pequenas cantidades de catalizador,
funcionamiento bajo condiciones de operacién poco severas, como a temperaturas
relativarnente bajas, permitiendo operar con estabilidad y selectividad eficientes en una
regién termodindmica eventualmente mas favorable. 8 La actividad generalmente se
relaciona con que tan bien funciona un catalizador con respecto a ja velocidad de
reaccion, temperatura, o espacio velocidad; considerando una reaccién especifica, la
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actividad se relaciona con la velocidad de reaccion. '® Para el ROM {motor fuel reforming)
es la tempigratura requerida para obtener un determinado ndmero de octano en el
reformado.

Selectividad: es la capacidad que posee el catalizador para orientar el proceso hacia
reacciones especificas a fin de dar mayores rendimientos de reformado, aromaticos e
hidrégeno.

Estabilidad: es el periodo de vida del catalizador en el cual mantiene la calidad del
producto sin incrementar la temperatura de operacion.

Severidad: Este término estid relacionado con la velocidad de degradacién de un
catalizador en una operacién dada medida por la pérdida de selectividad en el rendimiento
para producir el reformado e hidrégeno. Asimismo esta relacionada a la velocidad de
pérdida de actividad a una temperatura, lo que obliga a elevar la temperatura final de
ebullicién de la carga significa aumentar la severidad.

En relacion con éstos aspectos, cabe mencionar en forma general que para cualquier
sistema en donde se realiza una reaccidn catalitica ocutre lo siguiente:

La vida 0til, o la estabilidad de la actividad y la selectividad esta afectada por la posibilidad
de sinterizacién, envenenamiento o coquificacién. Las dos Gltimas son formas de
desactivacién quimica y son causadas por deposicién de impurezas de las cargas (tales
como azufre) y formacion de residuos en la superficie (coque) por reacciones laterales,
respectivamente.

La insuficiente actividad obliga no solamente a aumentar el volumen del reactor y la
cantidad de catalizador, sino que tambiérg es necesario separar el producto del reactivo no
transformado y/o recircular los reactivos.

La insuficiente selectividad ocasiona un consumo indtil de carga y obliga igualmente a
implantar unidades de separacién mas complicadas, ya que los productos no deseados
pueden ser mas numerosos. Los productos no deseados pueden ademas enhvenenar el
catalizador y afectar su estabilidad térmica asi como la del reactor, si su formacion es muy
exotérmica.

Con respecto a la estabilidad, la falta de resistencia a ciertos venenos obliga a purificar los
reactivos. Por ejemplo, la unidad reformadora catalitica debe ser precedida de la de
hidrotratamiento, destinada a la eliminacion de compuestos sulfurosos, nitrogenados,
oxigenados, asi como de los que contengan plomo arsénico o fésforo, quienes en mayor o
menor grado son inhibidores del catalizador. Ei vapor de agua que provoca la eliminacién
del cloro (necesarioc para aumentar la acidez del soporte &acido y minimizar el
reagrupamiento de los atomos de platino en cristales mas grandes), debe eliminarse
mediante el secado de los gases, haciéndolos pasar a través de tamices moleculares o
alimina. En el caso de la desintegracion catalitica, se recomienda hidrotratar las cargas
para eliminar los compuestos de niquel y ciertog aromaticos que aceleran el depdsito de
carbén sobre el catalizador, que es un inhibidor.
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Los hidrocarburos pesados también se depositan sobre la superficie activa del sélido de la
misma forma que <l carbdn; la regeneracién en estos casos se hace por medio de
combustidn controlada, con el objeto de hacerle recuperar sus propiedades estructurales
originales. ®

Otras particularidades generales en el uso o manejo de los catalizadores y que también
son de suma importancia para obtener un mejor aprovechamlento de los mismos, son las
caracteristlcas termodinamicas y las condlctones de operacién, ®

Para evitar un aumento incontrolable de la temperatura, en el caso de una reaccién
exotérmica, se debe enfriar el medio reaccionante no solamente por el reactivo frio, sino
usando otro fluido. Se requiere entonces compresoras, bombas, reguladores,
controladores, etcétera, es decir, el equipo necesario para efectuar la transferencia de
calor. Si la reaccion es endotérmica, se puede realizar en un reactor multitubular del tipo
intercambiador, empleando un fluido portador de calor ademdés del que transfiere desde
fuera del lecho catalitico. ®

La presibn del sistema reaccionanie se presta a consideraciones anélogas. las
exigencias termodinamicas, las caracteristicas cinéticas de la transformacion, etcétera,
pueden justificar que la reaccion se lleva a cabo a presiones mayores que la atmosférica,
esto implica la necesidad de equipos con mayores espesores de pared, capaces de
resistir [a presién requerida, ademés de los necesarios para alcanzarla, mantenerla y
controlarla. La repercusién de estos factores sobre la economia del proceso es evidente.
Algunos ejemplos de procesos cataliticos a presidon se encuentran en reformacion,
hidrodesintegracién, sintesis de amoniaco, metanol, etcétera,

Se han tratado de analizar los diversos problemas que se tienen al poner en operacion un
catalizador, y de recopilar para cada problema las soluciones técnicas habitualmente
adoptadas. Todos estos problemas no son de la misma importancia: su jerarquia depende
de la reaccidn involucrada. Ademas, esta jerarquia no debe estar Unicamente basada
scbre un analisis técnico de los problemas a resolver, sino que se debe tomar en cuenta
también el impacto econdmico de cada una de las soluciones técnicas posibles sobre el
catalizador, el reactor, las condiciones de operacion, etcétera. Finalmente, el esqauema de
proceso que se usara debera corresponder a la unidad catalitica mas econémica.,

Particularmente en las reformadoras cataliticas la relacion del catalizador y la carga juega
un papel de importancia relevante.

La variacion de la relacién catalizador/materia prima no influye grandemente en el
rendimiento y en la calidad de los productos, con la condicién que el depésito de carbén
sobre el catalizador sea excesivo. Después de regeneraciones sucesivas, la actividad del
catalizador se reduce aproximadamente 3%. La actwldad de equilibrioc se mantiene
agregando entre 1.2 y 2.5 Kg de catalizador frescolm de materia prima, lo que
corresponde a las pérdidas normales de operacion. *
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Se puede decir que asi como el reactor es el corazdn de cualguier proceso, en este caso
el catalizador son las arterias de ese corazon y el platino las haria de globulos rojos y/o
blancos, que hacen que la reaccion se dirija en la direccion que se requiere. Este
catalizador es de tal importancia que dia a dia se realizan investigaciones con nuevas
combinaciones de metales preciosos para lograr que éste sea mas selectivo, en dichas
combinaciones casi siempre o siempre aparece el platino por el tamaﬁo de sus cristales
que mejoran la dispersidn en el soporte, entre otras cosas.-

De hecho el objeto de! presente trabajo esta alrededor del catalizador, principalmente en
su parte metalica, especificamente el platino, identificando puntos de posibles pérdidas de
éste.

El resultado de cada una de las reacciones que se llevan a cabo en la seccibn de reaccion
depende totalmente de la influencia que tenga a parte metalica y/o acida del catalizador.
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Tabla LVIH
Catalizadores para reformacion catalitica de naftas
COMPARIA CARACTERISTICAS CARGAY OBSERVACIONES
PRINCIPALES PRODUCTCS
ACREON Serie AR-403 y 405 | Nafta, para Son esféricos,
CATALYSTS/ son para reformacion | producir soportados en Al;O,,
PROCATALYSE |continua arométicos con agente activo de
Pt+ prom.
CR-201, para Nafta, para Calalizador esférico
reformacién continua | producir gasolina_|de Pt/Sn
Serie E-301 a 1000, |Nafta con menos }Son catalizadores
son de alta de 1 ppm de extruidos de Pto
estabilidad, alguno de |azufre, para Pt/Re, soportados en
elios es balanceado | producir LPG, AlQO;
de Pt/Re gasolina y
aromaticos
Serie RG, para Nafta, para Catalizadores
reformacidn a altay producir gasolina y | extruidos de Pt,
media presion LPG Pt/Rec Ptir,
soportados en AlO
AKZO Serie CKy KC,son  |Nafta y naftacon | Catalizadores
CHEMICALS monometdlicos o bajo azufre, para |cilindricos o extruidos
bimetalicos, alguno producir gasolina o jde PYCi o soportados
con alto contenido de |BTX en Al:O3
Re
CRITERION Serie ARC-111, Para | Nafta para Uno es esférico y
CATALYSTCO. |operacion a baja producir gasolina o | Otro extruido, de
LP presion, uno de ellos {BTX Pt/Sn, soportados en

para lecho fijo y otro
para operacién

AlO3

continua

Serie PHF, Nafta, para Catalizadores
monometéalicos o producir gasolina o | cilindricos,
bimetdlicos BTX soportados en Al;oa

Serie PR, bimetélicos

Nafta, para
producir gasolina o
BTX

Catalizadores
extruidos, de PiCl o
PtReCl sobre Al,O3
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COMPANIA | CARACTERISTICAS CARGA Y OBSERVACIONES
PRINCIPALES PRODUCTOS
Serie PS, Nafta, para Esféricos de Pt/Sn/Cl
multimetalicos producir gasclina o | schre Al,O3
' BTX
EXXON Serie KX, Nafta virgen ode |Catalizadores de Pty
RESEARCH & catalizadores desintegracion, otros, no se define
ENGINEERING | multimetalicos para para producir sobre que soporte.
reformacion gasolina de alto
semiregenerativa o joctano o
ciclica aromaticos
INSTITUTO Serie IMP-RNA-1y 2, |Nafta desulfurada, |Los catalizadores
MEXICANO DEL |son catalizaderes para producir para operacion
PETROLEO bimetélicos de alta gasclinay semirregenerativa
actividad. El IMP- aromaticos. son de PYRe y el de
RNA-4, es bimetalico reformacion continua
para reformacion es de Pt/Sn, todos
continua soportados en Al2O3
KATALYSATORE | H-2440 Fraccion35 a 19¢ | Catalizador extruido
NWEREHULS C para producir  |de Pt/Re
gasolina o BTX soportadasAlO;
LEUNA-WERKE |Serie 8800's, son Nafta, para Son catalizadores de
AG catalizadores producir gasolina o | Pt, Pt/Re, con cloro o
monometalicos, BTX sin él, y Pt/Sn,
bimetalicos y para soportados sobre
reformacion continua. Al>O3 ofy zeolita.
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