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RESUMEN

Estudio del catalizador utilizado en la unidad de craqueo catalitico en lecho fluidizado de la Refineria
Estatal Esmeraldas, mediante analisis fisicoquimicos empleando procedimientos especializados; para
luego evaluar el grado de contaminacion durante un periodo de seis semanas. Para este propoésito se
inici6 con la obtencidon de muestras de: gasoleo que ingresa a la unidad, catalizador fresco de la tolva
(F-V1), catalizador de equilibrio de la tolva (F-V2) y catalizador regenerado de la tolva (F-V3). Ade-
mas se determinaron el contenido de metales alcalinos y pesados en el gasoleo y en las muestras de
catalizador, sus propiedades fisicoquimicas y la cantidad de coque presente. También se cuantificé el
area de superficie (BET), del catalizador.

De los resultados se puede apreciar que el catalizador fresco se sinteriza parcialmente con una dismi-
nucion del 80% del area superficial (BET) en comparacion con el catalizador regenerado.

PALABRAS CLAVES: Catalizadores; Craqueo Catalitico Fluidizado; Evaluacion; Propiedades fisi-
coquimicas; Sinterizacion; Metales; Refineria Estatal Esmeraldas.

ABSTRACT

A study of the catalyst used in the fluidized catalytic cracking process unit in the State Esmeraldas
Refinery through physicochemical analysis employing specialized procedures, in order to subse-
quently assess the degree of contamination during a six week period. For this purpose, samples were
obtained of the following: gasoil that enters the unit, fresh catalyst from the hopper (F-V1) sampling
port, catalyst in equilibrium state from the hopper (F-V2) sampling port, and regenerated catalyst
from the hopper (F-V3) sampling port. Also determined were the content of alkaline and heavy me-
tals in the gasoil and in the catalyst samples, their physicochemical properties, and the quantity of
coke present. The surface area (BET) of the catalyst was also quantified.

From the results it can be seen that the fresh catalyst is partially sintered with an 80% decrease in
surface area (BET), compared to the regenerated catalyst.

KEYWORDS: Catalysts; Fluidized Catalytic Cracking; Evaluation, Physical-Chemical Properties;
Sintering; Metals; BET; State Esmeraldas Refinery.
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1. INTRODUCCION

La gran demanda de combustibles producidos
en las refinerias que cumplen con especificacio-
nes requeridas en cuanto a su comercializacion y
medioambiente, ha hecho que en la refinacion de
petréleo se incorpore el craqueo catalitico en le-
cho fluidizado (FCC), que utiliza catalizadores y
la desactivacion del mismo motivo hacer una in-
vestigacion que permita conocer con exactitud el
estado y las caracteristicas del catalizador utilizado
en dicha unidad. En 1987 M. Carrillo y E. Benal-
cazar[1] ya realizaron un estudio sobre la desacti-
vacion de catalizadores, pero dado que los sélidos
cataliticos no actiian en una carga de alimentacion
de composicion quimica constante, es necesario
realizar estudios detenidos para contar con infor-
macion tecnoldgica que facilite la operacion de di-
cha unidad y por consiguiente de la refineria.

Como el catalizador utilizado en el proceso de
FCC se desactiva debido a la deposicion de coque
que se genera durante la reaccion de craqueo y los
metales presentes en el proceso, hace pensar que
debe existir niveles de concentraciones que origi-
na la desactivacion del catalizador y reduzcan el
area de superficie BET. El estudio en referencia
se lo realizé con ayuda de equipos y ensayos pre-
viamente establecidos que permitio cuantificar la
cantidad de coque y los metales adsorbidos en la
superficie; asi como también las diversas propie-
dades fisicoquimicas presentes en el mismo.

Al comparar los resultados de las variables
en referencia, de todas las muestras de catali-
zador, se puede apreciar que el proceso de cra-
queo catalitico fluidizado presenta problemas
parciales de sinterizacion de catalizador, de-
bido a la presencia de metales tanto alcalinos
como pesados y al ensuciamiento con coque
presente en las reacciones del proceso.

2. CRAQUEO CATALITICO EN
LECHO FLUIDIZADO

Un proceso de craqueo usa altas temperaturas
para convertir hidrocarburos pesados en produc-

tos liquidos mas valiosos. El proceso catalitico
ha superado completamente al craqueo térmico,
porque el catalizador permite que las reacciones
de craqueo tengan lugar a menores temperatu-
ras y presiones, produciendo naftas de alto octa-
naje, gases de craqueo mas estables, y menores
cantidades de productos pesados indeseables. El
craqueo catalitico fluidizado (FCC) es un proce-
so que emplea un catalizador en forma de par-
ticulas esféricas muy pequenas, constituido por
zeolita, el cual se fluidiza con vapor. El cataliza-
dor fluidizado es continuamente circulado de la
zona de regeneracion, donde el catalizador que
fue desactivado en el reactor, es reactivado.

Ademas para promover la accion catalitica,
el catalizador es el vehiculo para la transferen-
cia de calor de la zona de regeneracion a la de
reaccion. Estas dos zonas estdn localizadas en
recipientes separados llamados reactor y regene-
rador[2].

Los catalizadores de FCC en la actualidad
son zeolitas que tienen una estructura que actua
como malla molecular. Esto ha llevado a estabili-
zar la industria de catalizadores para FCC, debi-
do a su alta actividad, estabilidad y propiedades
de catalizadores superiores. Son muy resistentes
al rompimiento y a la desactivacion térmica.

Como productos se obtienen naftas de alto
nuimero de octano y en menor cantidad gas seco,
y coque.

La actividad del solido catalitico tiene lugar
en los sitios acidos, donde el catalizador craquea
las moléculas de gasoleo selectivamente a naftas
y materiales ligeros y una parcial formacion de
coque[3].

Las caracteristicas de los catalizadores de
FCC tipo zeolitico son: densidad volumétrica
aparente (ABD), resistencia a la atricion, activi-
dad-selectividad (MAT), distribucion del tama-
o de particulas, volumen de poro (VP), area su-
perficial (BET), estructura molecular y venenos
del catalizador.
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3. MATERIALES Y METODOS
3.1. Sustancias y reactivos

Muestras de catalizador tanto fresco, en equi-
librio y regenerado; al igual que el gaséleo de
alimentacion a la unidad de FCC de la Refineria
Estatal Esmeraldas.

3.2. Procedimiento

a) Determinacion de la densidad volumétrica
aparente, ABD[4].

b) Determinacion del volumen de poro[5].

¢) Determinacion de la distribucidon del tamafio
de particula[6], por tamizado.

d) Pérdida de material volatil a 700°C: A 3,0
gramos de catalizador, se calent6 en una mu-
fla a 700°C por un lapso de una hora. Se en-

frié en un desecador, se peso y se calcul6 la
perdida.

e) Determinacion del contenido de metales al-
calinos y pesados, en el gaséleo y en el cata-
lizador, por el método de espectrometria de
absorcion atomica[7].

f) Determinacion del area de superficie, BET[8].

4. RESULTADOS

Los datos y resultados que a continuacion se
indican representan los promedios de todos los
valores obtenidos en las diferentes pruebas rea-
lizadas al gasoleo de carga y al catalizador de
FCC de la Refineria Estatal Esmeraldas.

En las figuras que se presentan a continuacion se
resumen los resultados obtenidos:
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Catalizador en Equilibrio

B
]
~
E
o
ked
oo
3]
Q
=
ol

Muestras de catalizador

Figura 1. Variacion del area de superficie, BET en funcion de las diferentes muestras de catalizador de FCC.
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Comparacion de VP vs tipo de catalizador de FCC

Catalizador Fresco Catalizador en Equilibric = Catalizador regenerado
0,3300
0,3100

0,2900

0,2700

0,2500

0,2300
0,236 0,236 0,236

0,2100 :
Muestras de catalizador

Figura 2. Variacion del volumen de poro en funcion de las diferentes muestras de catalizador de FCC.

Comparacion de ABD vs tipo de catalizador de FCC
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Figura 3. Variacion de la densidad volumétrica aparente en funcion de las diferentes muestras de catalizador
de FCC.
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Figura 4. Distribucion del tamaiio de particula del catalizador regenerado de FCC.

Comparacion de Na vs tipo de catalizador de FCC
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Figura 5. Variacion de la concentracion de sodio en funcion de las diferentes muestras de catalizador de FCC.
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Comparacion de Fe vs tipo de catalizador de FCC
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Figura 6. Variacion de la concentracion de hierro en funcion de las diferentes muestras de catalizador de FCC.
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DISCUSION

El gasoleo analizado presenta una cantidad
minima de metales, tanto alcalinos como pe-
sados, entre los que se ha identificado: hierro
y sodio; lo que muestra el ingreso de metales
a la carga en la unidad de craqueo catalitico
fluidizado y posteriormente se asume el enve-
nenamiento del catalizador utilizado en el pro-
ceso, lo que modifica posteriormente el drea de
superficie, BET y los sitios activos del mismo.

En los resultados de la determinacion de vo-
lumen del poro, se puede apreciar que el ca-
talizador fresco tiene un valor de 0,23 cm?/g,
mientras que el catalizador en equilibrio de
0,30 cm*/g, lo que indica que hay una varia-
cion en la porosidad.

La densidad volumétrica aparente del catali-
zador tanto fresco, en equilibrio y regenerado
tienen la tendencia a permanecer constantes
con el paso del tiempo. Al comparar la densi-
dad volumétrica aparente del catalizador fres-
co, ésta es menor en el de equilibrio y en el
regenerado, debido a la presencia de metales
que hace que cambie la masa del catalizador.

* En el ensayo de pérdida de material volatil

practicado con los diferentes catalizadores,
se obtuvieron resultados no concordantes;
asi el catalizador fresco que no contiene nin-
guno de los contaminantes pierde el 1,48%
en peso, que corresponderia a la presencia de
humedad; el catalizador regenerado pierde el
0,58% en peso, que se asume es mayoritaria-
mente coque, al igual que en el catalizador de
equilibrio cuya pérdida es de 0,22%.

El andlisis de los metales alcalinos y pesa-
dos en las diferentes muestras de catalizador
tanto fresco, de equilibrio y regenerado, que
se realiz6 mediante el procedimiento de es-
pectrometria de absorcion atémica, presenta
incrementos de 5 ppm de sodio y 33 ppm de
hierro, durante el proceso de craqueo cataliti-
co fluidizado, como se puede apreciar en las
figuras 5y 6. La presencia de niquel y cobalto
que no contiene el gasdleo que es la alimen-
tacion de la unidad de FCC, se puede justi-
ficar su presencia en el catalizador, debido a
que provienen de las paredes de la indicada
unidad.

Revista Procesos y Energia Vol. 1 N° 2, octubre 2015 [43-50]



EVALUACION Y CARACTERIZACION DEL CATALIZADOR DEL PROCESO DE CRAQUEO
CATALITICO FLUIDIZADO (FCC)

* Los resultados de las areas de superficie,
BET, evidencian una vez mas la parcial sinte-
rizacion del catalizador. El catalizador rege-
nerado tiene un area de 60 m?/g, en compa-
racion con la del catalizador fresco que tiene
250 m?/g y la del catalizador de equilibrio
150 m?/g, por lo que se asume que se alcanza
el ultimo valor debido a la adicién continua
de catalizador fresco.

6. CONCLUSIONES

* El envenenamiento principal del catalizador
de FCC se debe a la accion principal de sodio
como metal alcalino, y, cobre, niquel, hierro,
vanadio y zinc como metales pesados, siendo
la concentracion de estos metales, variables
con el paso del tiempo.

* El catalizador de equilibrio del proceso de
FCC presenta un valor de area superficial,
BET, de 150 m?/g. Se alcanza este valor debi-
do a la adicién diaria de catalizador fresco al
catalizador regenerado del proceso.

+ Existe deposicion de coque en el catalizador
de FCC, lo que se evidencia mediante el en-
sayo de pérdidas por volatilidad.

» Lapresencia de metales como niquel y cobal-
to en el catalizador tanto de equilibrio como
regenerado, provienen de las paredes de la
unidad de FCC, ya que el catalizador fresco y
el gasoleo no contienen estos metales.

* El contenido de metales como sodio y vana-
dio, contribuyen a la parcial sinterizacion del
catalizador, debido a que estos actuan origi-
nando ablandamientos en los bordes de los
catalizadores.
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