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1. Unidad de Cracking Catalitico Fluido

La unidad de cracking catalitico fluido es un proceso de Conversion

= La unidad transforma cortes de gasoil, atmosférico o de vacio, residuo y otras
cargas pesadas, en gasolina de alto octano, gas, LPG y diesel.

= El proceso ocurre en presencia de un catalizador solido en forma de pequefias
particulas, que en lecho fluido, se comporta como un liquido.

= El catalizador circula en forma continua entre el reactor-riser donde ocurre la
reaccion y el regenerador donde el catalizador es reactivado al quemarse el
cogue depositado en la superficie.

= El catalizador es el vehiculo que transporta el calor desde el regenerador al
reactor.
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2. Principales mecanismos de reaccion en el procesos de Cracking Catalitico
Fluido

I.  Cracking térmico: Reacciones favorecidas por elevadas temperaturas

Etapa inicial, formacién de radicales libres por rotura de enlace C-C o C-H de los hidrocarburos que
conforman la carga. Un radical libre es una molécula con 1 electron no apareado

El radical libre participa de reacciones tales como Scission (ruptura) en posicion Alfa, Beta y
transferencia de Hidruro. Es muy reactivo y sufre rapida transformacion.

El cracking térmico de una parafina resulta en la formacion de 2 radicales libres

R] - CH2 - CH2 - R2 —_— R‘| - CH2 + CH2 - R2

Hidrocarburo parafinico Radical libre Radical libre

El radical libre por ruptura del enlace C-C en posicion 8 produce un radical libre y una olefina

6 o L ) L )
R'| - CH2 - CH2 - CH2 — R] — CH2 + CHZ =CH2
Radical libre Radical libre Etileno
Nro. Unidad Tematica 9
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A modo de ejemplo, la ruptura en posicion a produce un radical metilo, el cual abstrae un H® de un
hidrocarburo, formandose CH, y 1 radical libre secundario o terciario.

H,C +R-(CH,); - CH,-CH,-CH; —— CH,; +R-(CH,); - CH-CH,-CH;
Metilo Hidrocarburo Metano Radical libre

Los productos finales del mecanismo de cracking térmico tenderan preferentemente a la formacion de
metano, etano, etileno, a olefinas, di-olefinas y por polimerizacion y condensacion coque.

Las reacciones de cracking térmico resultan en producto no deseables en el proceso de cracking
catalitico, por lo cual se implementan modificaciones tecnoldgicas y de procesos para mitigarlas.

Nro. Unidad Tematica 10

Documento: YPF-Publico



YPF \ Industrializacion de Hidrocarburos

Puntos en la unidad donde se
puede producir cracking térmico

/\ Cracking Térmico

Regenerador Reactor

Catalizador Regenerado

Carga

—

Cracking Térmico

Side—by—Side
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Il.  Cracking catalitico : Reacciones favorecidas por calidad del catalizador, naturaleza
de lacargay variables de proceso

Las reacciones de cracking catalitico se desarrollan a partir del contacto de la superficie activa del
catalizador con los hidrocarburos y reacciones entre especies.

La superficie activa del catalizador esta conformada por una cierta densidad de sitios acidos de
diferente naturaleza: sitios Bronsted (dadores de H*) y sitios Lewis (sustraen H).

La reaccion de cracking catalitico es una reaccion en cadena y “finaliza tedricamente” con la
formacion de propileno, Gltimo compuesto tipico de este mecanismo. H,C = HC — H,C

. SB (H+) . .
Olefinas > Olefina ( Menor Peso Molecular) + Olefina ( Menor Peso Molecular)

OCy, SB (H+) OC, + OC; ...
. SL (H-) . .
Parafinas Parafina ( Menor Peso Molecular) + Olefina ( Menor Peso Molecular)
PCZO & PC]_O + OC]_O
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Reactivos — Mecanismos - Productos

i Cracking
Parafinas > Parafinas { menor PM) + Olefinas
R1-CH2 — CH3 R2—CH3 R3=CH-CH3
Cracking ‘ B
> Olefinas RO =CH - CH3
Ciclizacién )
> Nafténicos |/j
" —
Olefinas Isomerizacién
RA=CH — CH3 > Olefinas ramificadas Ro=CH-CH2
Condensacion CH3
> Coque . ;
(O]0101,
—
010
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Transferencia de Hidrégeno — Reaccidon Secundaria

La reaccion de transferencia de H tiene un fuerte impacto sobre los rendimientos y calidad de
productos producidos en una unidad comercial.

Es una reaccion favorecida por la configuracion del catalizador (densidad de sitios acidos) y el tiempo
de residencia de los hidrocarburos en contacto con éste.

Son reacciones bi-moleculares en la cual al menos uno de los reactivos es 1 Olefina. Requieren de
hidrocarburos adsorbidos sobre sitios acidos “cercanos”

TH
4 Olefinas — > 3 Parafinas + 1 Aromatico

TH
3 Olefinas + 1 Nafténico ———— 3 Parafinas + 1 Aromatico
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3. BALANCE DE MASA Y ENERGIA
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3. Balance de masay energia

Los Balances de materiay Energia en un FCC, se encuentran acoplados a través de la
produccion de Coque.

La cantidad de coque quemado debe ser tal que su combustidon proporciona el requerimiento
de energia del proceso.

Las diferentes variables operativas influyen en la produccion de coque.

El Proceso por si solo, tratara de ajustarse para mantenerse en balance de calor

Energl’a entra+ Energl'a producida - Energia sale + Energia consumida
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Temperaturas

tipicas Flue Gas Productos de Reaccion a

Fraccionadora Principal

T salida (720 °C)

/\ T salida de productos (515 °C)
Regenerador /\

Reactor

Zona
generacion Q

T Rx (530-550 °C)
d\'\o@ <

Aire Combustion /

30

Catalizador agotado

Catalizador Regenerado Aporta Coque
(710°C)
Carga (250 °C)
T mezcla (560 °C)
Side—by—Side
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Las unidades de FCC tiene de dos formas de combustionar el coque:

Reacciones de C+¥»%0,
combustion de
coque CO+%0,

CO Reaccion Rapida

v

CO, Reaccion mas Lenta

v

» Combustion Total: Todo el coque producido se quema a CO, en el Rg. El catalizador vuelve
al Rx casi sin coque depositado.

« Combustion Parcial: Una parte del coque producido se quema a CO, y otra queda como CO.
El catalizador vuelve al Rx con algo de coque depositado.

La tecnologia de doble regeneracion permite dejar el catalizador sin coque y trabajar con
alto CO en el flue gas.
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Conclusiones del Balance de energia (combustién total):

» En estado estacionario, el Coque producido en el reactor es justo el necesario para satisfacer las
necesidades de calor del proceso.

» El Rendimiento en coque es esencialmente independiente de la calidad de la carga. Depende de
las temperatura de reaccion, de precalentamiento, y del calor removido.

« Laconversiony la relacion C/O son las variables que cambian ante un cambio en la calidad de la
carga.

» La produccion de coque es basicamente constante ante TRx, T carga ctes. Solo se intercambian
los mecanismos de produccion de coque.

4 mecanismos para la formacion de coke:

Coke _ Coke *+ Coke catalitico: funcién de la selectividad a coque del
catalitico circulacion catalizador.
*  Coke circulacion: funcién del strippeo de catalizador en
reactor.
*  Coke por contaminantes: funcién de los metales presentes
Coke por Coke de en la carga, como Ni, Vy Fe.
contaminantes residuos » Coke de residuos: funcién del carbon conradson de la

carga (resinas y asfaltenos).
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Uso del calor producido por la combustion del coque:

« Calentary vaporizar la carga 40-50%
* Calentary vaporizar el reciclo 0-10%
* Calor de Reaccion 15-30%
+ Calentar el vapor de agua 2-8%
» Pérdidas por radiacion 2-5%
+ Calentar el aire al Regenerador 15-25%
« Calentar el coque producido 1-2%

Al incorporar una remocion de calor se puede producir coque extra (catalyst cooler)

Produccion de calor del Regenerador = Consumo de calor del Sistema de Reaccion

Q combustion — Q aire Q flue Gas — Q Perdida — Q Reaccion + Q Carga + Q Vaporizacion — Q Productos ~— Q Pérdidas

Calor transferido entre Sistema de Rx y Reg = Caudal de catalizador circulante* Cp ~,*(TRg — TRx)

2022 Nro. Unidad Tematica 22
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4. DEPENDENCIA DE LA PERFORMANCE DEL
PROCESO DE FCC
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4. Dependencia de la performance del proceso de Cracking Catalitico Fluido

Catalizador

Variables de Calidad de
proceso Carga

2022 Nro. Unidad Tematica
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¢,De que depende el rendimiento del FCC?

e Actividad
e Selectividad
e \Volumen Poral

El proceso de craqueo catalitico  Area especifica _
es un sistema de equilibrios. e Uso de promotor de olefinas

Para que la unidad pueda ser (ZSM5)
operada en forma continua, e Dureza (atriccion)
deben mantenerse tres
balances :
Balance de carbdn
Balance de calor Rendimiento
Balance de presion Fee

Catalizador

La gran complejidad de Ia
operacién de estas unidades se
debe fundamentalmente a la
estrecha interdependencia que [ GUELRIESEE Calidad dela
posen las variables del proceso, Proceso carga

esta interdependencia hace casi
imposible en términos practicos
modificar una variable sin tener

una inmediata respuesta en el e Las cargas provienen de distintas unidades
resto del sistema, estos efectos y tienen distintas composiciones quimicas,
deben ser manejados en forma . . . .
continua parafinas, olefinas, aromaticos, naftenicos y
Las modificaciones de variables contaminantes como V, Fe, Na, S, N, Cu, que
deben realizarse teniendo en generan distintos tipos de efectos sobre el
cuenta que se mantengan en catalizador y las reacciones de craqueo. 8

equilibrio los tres balances. 5 . VPE-privad
°%’o”éﬁ%8hto: \_(PPr#\-'ﬁuglico
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|. Tipoy calidad de carga procesada

CARGA COMBINADA: es el nombre que se le da a la carga que ingresa a la unidad, por ser la
‘combinacion” de corrientes, de naturalezay calidad diferente.

Esta carga puede estar conformada por corrientes de:
— unidades de Topping (destilacion atmosférica) , tales como GOP y crudo reducido
— unidades de Vacio (destilacion a vacio), GOLy GOP
— corrientes intermedias, como GOP COKE
— salida de otras unidades de proceso, etc. Por ej. Complejo Lubricantes.

La calidad de la carga es la variable con el mayor impacto sobre:
— Los rendimientos de productos

— Las condiciones de operacion (efectos sobre el Balance de Calor)
— La calidad de los productos

2022 Nro. Unidad Tematica 26
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» Ensayos tipicos que se realizan sobre la carga combinada o corrientes particulares

« Densidad de la carga y calculo de °API

Peso relativo de un volumen de muestra al peso de igual volumen de aguaa 15,5° C. Se mide
en equipos llamados densimetros.

SG (15.5 °C)

Este valor se aplica para observar mas facilmente pequefios cambios en la densidad de la carga

« Destilacion

ASTM-D1160: se realiza la destilacion en un equipo de laboratorio al vacio (10 mm Hg), es
aplicable a cargas que tienen un punto final menor der <538° C. Volumen de muestra
requerida Y2 litro, tiempo de ensayo 2 hs.

ASTM-D2887(extendida): cromatografia gaseosa, tiene la misma aplicacion que la ASTM-D1160.
El volumen requerido es menor y el tiempo aproximadamente 40 minutos.

HT-750: cromatografia gaseosa, tiene la capacidad de medir desde -30 °C a valores tan altos
como 750 °C. Utilizado para todo tipo de corrientes, especialmente cargas.

2022 Nro. Unidad Tematica 27
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 Contaminantes

Pueden afectar las propiedades del catalizador, la conversién de la Unidad, los rendimientos y las
emisiones.

] Products
Azufre: S Light Gas: H,S (40%)
En la carga se encuentran compuestos de azufre & O‘f°~ 5“‘; cascme: TR

’ . - . (] . (]
organico (mercaptanos, sulfurosy tiofenos). .
LCO: 15% S
El azufre total se determina por oxidacion a alta Bottoms:  35% S
temperatura y deteccién de los 6xidos de S por luz Regenator (& =
ultra violeta.
SO2 +1/202 >S03
Air | Feedstock

S:100% (0.3 — 3.0 wt%)

Nitrogeno:
El total de N en la carga es la suma del basico mas el no basicos.

El N basico neutralizalos sitios acidos del catalizador. Esto resulta en una caida en la actividad
del catalizador, por disminucion de sitios activos. Cuando el catalizador agotado pasa al Regenerador,
el N se transforma en 6xido de N que sale junto al flue gas recuperandose la actividad del catalizador

En el Riser se convierte en Amoniaco y Cianuro (corrosion GASCON).

En la nafta pesaday en el diesel, algunos compuestos de N son facilmente oxidable afectando la
estabilidad al color.
2022 Nro. Unidad Tematica 28
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Metales contaminantes.

Los metales que vienen con la carga se van depositando y acumulando sobre el catalizador, a medida
gue ambos toman contacto.

= Niqguel (Ni): produce efecto de deshidrogenacion, conduciendo a la formacion adicional de
coque e hidrogeno

= Vanadio (V): también produce el efecto de deshidrogenacion pero ademas produce la
perdida de la actividad catalitica ya que destruye la estructura zeolitica cristalina.

= Hierro (Fe): tienen un efecto similar al Ni y V. Cuando las unidades se contaminan con
este metal una forma de detectarlo es porque el catalizador toma un color anaranjado.

= Cobre (Cu): tienen un efecto similar al Ni y V.

= Sodio (Na): Este metal alcalino, afecta los sitios acidos del catalizador y causa colapso de
la estructura zeolitica. En su presencia se potencia el efecto del Vanadio.

El efecto de estos metales es fuertemente dependiente de la Temperatura de regeneraciéon y la mayor
concentracion de estos se encuentran en la fraccion mas pesada de la carga procesada.

Existe una fuerte dependencia entre los objetivos de la unidad, el agregado de catalizador fresco y el
nivel de contaminantes de la carga.

2022 Nro. Unidad Tematica 29
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 Carbén Conradson (Ramsbottom):

Es un indicativo de la tendencia de la carga a la formacion de coque. El valor del Carbén Conradson
de la carga afecta directamente el balance térmico de la unidad.

Es el % peso del residuo carbonoso que se obtiene luego de calcinar una muestra de carga.

. Factor Kuop Tipo de HC

Define la naturaleza quimica de la alimentacion y es indicativo de la capacidad de cracking de la

carga

Se determina a partir de una correlacion que relaciona la densidad de la carga y la curva de

destilacion.

. Otras propiedades que aportan para comprender la naturaleza de la carga son:

Tipo de HC que

T T
Valor KUOP I I Craqueabilidad | Calidad Octénica
: prevalece : :
<11.4 I Aromdtico | l I I
““““““““““ T " S D\ S
11.4-11.9 I Nafténico I I I I I
--------------- b e g e e
>11.9 I Parafinico I I I I l

Viscosidad, Peso Molecular, Composiciéon Parafinas, Nafténicos, Aromaticos, Contenido de H, , etc.

2022
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 Craqueabilidad y selectividad de la carga combinada

Determinar la craqueabilidad de la carga, permite establecer la capacidad de reaccionary los
productos a los que reacciona, independientemente de las condiciones de proceso y del catalizador.
Dicho de otro modo “AISLAMOS LA CARGA PARA ESTABLECER EL EFECTO PURO DE LA
MISMA”.

Estos resultados son de ayuda a la hora de explicar cambios en el comportamiento de las unidades,
sin haber realizado modificaciones relevantes en el agregado de catalizador o variables de proceso.

El método consiste en evaluar en la unidad piloto ACE R+ las cargas combinadas de cada FCC, con
una frecuencia semanal. Se utiliza un catalizador de equilibrio de referencia (uno para cada unidad) y
condiciones de proceso constantes. Esto permite analizar comparativamente la performance de la
carga combinada a lo largo del tiempo.

2022 Nro. Unidad Tematica 31
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>

>

>

>

>

>

Repaso variables de proceso mas importantes y de impacto sobre larespuestade la
unidad

Temperatura de reaccion /\

Caudal de carga procesada Regenerador Reactor
T Rg (700+ °C) l

Temperatura de entrada de la T s fein, S

carga ! yrreegr:

Relacidon catalizador circulando/
carga procesada (C/0)

Catalizador
Regenerado (Tn/h)

Temperatura de regeneracion

Rel C/O

etc... —
Carga Tn/h
r250%c Side—by—Side
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Fuentes generadoras de coque

» Coque catalitico
Producto de las reacciones que toman lugar en el proceso.

» Cogue por contaminantes
Producto de la actividad catalitica de los metales depositados sobre el catalizador

» Coque en la carga

Fraccion pesada de la carga que se deposita directamente sobre el catalizador (valor
Carbdn Conradson)

» Coque por circulacion
Funcién de:

La eficiencia de la etapa de estripeado (barrido con vapor de hidrocarburos retenidos en el
catalizador)

Distribucién del tamafio de poro del catalizador

2022 Nro. Unidad Tematica 33
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lll. Productos obtenidos en el proceso de Cracking Catalitico Fluido y el impacto
de las variables de proceso sobre los rendimientos y calidades

O Gas Seco-H2,Cl1, C2,C2=y trazas de H,S (producto de cracking térmico, metales en la
cargay cracking no selectivo

QO LPG (C3, C3=, C4’s, C4='s). Qe :,‘2“"“

O Producciény calidad de nafta

> RON <
> MON j I
> PIONA
© » HCN
o | I —FF
0 Rendimientoy calidad del GOL
»LCO
O Rendimiento en coque »HCO
‘ ’ .!" »SLURRY
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5. CATALIZADOR DE LA UNIDAD DE
CRACKING CATALITICO FLUIDO
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.  Componentes basicos del catalizador

El catalizador utilizado en las unidades de Cracking Catalitico Fluido es el
responsable del cracking selectivo de la unidad.

» ZEOLITA

Ingrediente clave de la actividad y selectividad catalitica

» MATRIZ
Responsable del cracking de Hidrocarburos de alto peso molecular DRX particulas de catalizador
> BINDER

Integra zeolita/matriz y es responsable de la resistencia mecanica

2022 Nro. Unidad Tematica 36
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El catalizador de FCC es un sélido acido complejo que consiste esencialmente
de una zeolita (alumino silicato cristalino), que es el agente activo principal,
una matriz de diversos constituyentes y otros compuestos como el ligante, el

diluyente y aditivos. Se presenta en forma de polvo constituido por micro
esferas de 60-70 um.

ozm  Arcilla
Caolin MATRIZ &
Silice F25.55m% ZEOLlIAY s y.
Aliiminas 20-50%m
Tu

- |
rawm | @
Gy
e | .
A = o= £
I5KU X400 09174 RE,O3, 0-15%
60-70 p ADITIVOS, 0-10%m
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> Zeolita

» Es el componente catalitico primario responsable del CRACKING SELECTIVO.

» Modificaciones zeoliticas pueden producir rangos de actividad selectividad y calidad de
productos, como por ejemplo configuracion estructural de la zeolita, area superficial,
componentes de intercambio, fuerzas acidas de los sitios activos, etc.

* Los hidrocarburos de alto peso molecular tienen importantes problemas difusionales en la zeolita,
por lo cual es necesario que sufran un primer proceso de cracking en la matriz, para luego
acceder a la misma

« Con el ajuste de la relacion SiO, / Al,O5 se logra cambios en:

Actividad

Selectividad a nafta y coque
Produccion de olefinas livianas
Calidad de nafta (RON y MON)

DN N NN
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Tres parametros fundamentales gobiernan el comportamiento de la zeolita

/
0’0

L)

L)

L)

UCS (Tamafio de celda unidad)
Esta relacionado al N°de atomos de Al por Unidad de celda.

Es indicador de la acidez de la zeolita.

El decrecimiento de su tamafo define un aumento de fuerza acida por disminucion de
densidad de sitios de Al.

Al aislados favorecen la produccion de olefinas livianas y nafta de alta calidad octanica.

Contenido de Tierras Raras (CeO + La,0y)
Actlan como puente para estabilizar los &tomos de Al en la estructura zeolitica.

Previenen la dealuminacion a altas temperaturas en presencia de vapor.

Incrementan la actividad y la selectividad a nafta de bajo Octano.

Favorecen las reacciones de transferencia de H.
Contenido de Sodio

Es importante que la zeolita fresca tenga bajo nivel de Na.
El Na disminuye la estabilidad hidrotérmica de la zeolita.

Reduce la actividad por neutralizacion de sitios acidos fuertes.
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» Matriz activa

« Laalumina es la fuente de la matriz activa

« Contribuye significativamente en la performance total del catalizador
« Permite la difusion de hidrocarburos dentro y fuera del catalizador

* Provee los sitios de cracking primario

* Pre craquea moléculas de carga pesada

» Protege la zeolita de contaminantes metélicos y N basico

» Filler y Binder
» Elfiller es caolin incorporado al catalizador para diluir su actividad.
« Lafuncidn del binder es unir la Ze, la matriz y el filler.

* Ambos tienen la funcion de :
a. Conferir las propiedades fisicas y resistencia mecanica al catalizador

b. Ser un medio de transferencia de calor
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» Catalizador Virgen o fresco y catalizador de equilibrio
> CATALIZADOR FRESCO O VIRGEN

Incorporado a la unidad comercial de manera continua, para
compensar pérdidas y mantener estable la actividad catalitica del
inventario global del catalizador en la unidad.

La cantidad de catalizador fresco incorporada (make up) es
fuertemente dependiente de la resistencia a la desactivaciony el nivel
optimo de actividad ,definido a partir de objetivos de produccion

» CATALIZADOR DE EQUILIBRIO

Una vez ingresado el catalizador fresco a la unidad (se incorpora
desde el regenerador), sufre un proceso de desactivacion permanente,
producto de condiciones severas de regeneracion y presencia de
contaminantes que vienen con la carga procesada.
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Propiedades fisicas y quimicas del catalizador de equilibrio

PROPIEDADES FISICAS

> Areas de Zeolita y Matriz

Si bien cada tecnologia de desarrollo y fabricacion de catalizadores, establece el nivel de estas
propiedades, la tendencia en el tiempo de las mismas esta directamente relacionada con la
estabilidad estructural del catalizador, selectividad a productos deseables y actividad global.

Actividad catalitica = f (area zeolita, matriz)

» Volumen poral [cm3/gr]

El volumen poral es un indicador de la cantidad de espacio vacio que tiene la particula del
catalizador.

Esta directamente relacionado con la capacidad de “limpiar” al catalizador de hidrocarburos
pesados en la zona de estripeado de la Unidad

En determinadas circunstancias es un parametro clave para detectar fendmenos de
desactivacion que toman lugar en el proceso.

Nro. Unidad Tematica 42

Documento: YPF-Publico



YPF . Industrializacion de Hidrocarburos

> Distribucion de tamario de particulas (DTP)

El catalizador circula en la Unidad entre el sistema de regeneracion y reaccion, este fenomeno
esta fuertemente relacionado con el tamafio de particula del catalizador.

Un tamafo medio tipico oscila entre los 65y 70 u, valor que corresponde a una fraccion 0-40
del orden del 10 %.

Cambios en la DTP pueden ser atribuidos a pérdida de catalizador por el lado regenerador y/o
reactor y/o efectos de atricion

Distribucion de tamano de particula [%p]
micrones Cat.Fresco  Cat. Equilibrio
0-20m 28 1,8 —+—Cat. Fresco  ——Cat. Equilibrio
0-30m 15,2 30 1000
0-40 m 38,5 2.0 ZZE
0-50 m 42,2 24,7 70,0
0-60 m 50,3 42,9 60,0
0-70 m 63,9 60,7 s
0-80 m 76,4 74,7 30,0
0-90 m 84,5 83.2 200
0-100 m 92,4 92,1 o
0-130 m 99.0 97.8
0-140 m 99.7 99.7
APS [ m ] 68,1 67,3

DISTRIBUCION ACUMULADA

% DISTRIBUCION

0-20M
0-30M
0-40M
0-50M
0-60M
0-70 M
0-80M
0-90M
0-100M
0-130M
0-140M

Nro. Unidad Tematica 43

Documento: YPF-Publico



YPF . Industrializacion de Hidrocarburos

PROPIEDAES QUIMICAS

> Contenido de Al,O,

El nivel de Al,O5 presente en la configuracion esta relacionada con la metodologia de
fabricacion y nivel de actividad catalitica.

Es utilizado como trazador para calcular la renovacion del inventario de catalizador frente al
reemplazo por una nueva tecnologia.

» Contenido de Foésforo (P%)

El fésforo es un elemento que se encuentra prioritariamente en el catalizador de equilibrio
formando parte del aditivo promotor de olefinas (base zeolita ZSM-5)

El calculo de la concentracion de este aditivo en el inventario global de la unidad se determina
con el % en peso de P en el catalizador de equilibrio y se lo referencia al nivel de P del aditivo
puro

% Aditivo olefinas = % P catalizador de equilibrio/ % P aditivo puro

Nro. Unidad Tematica 44

Documento: YPF-Publico



YPF . Industrializacion de Hidrocarburos .

» Contaminantes

Niguel, Vanadio, Hierro, Cobre

« Estos metales depositados sobre el catalizador presentan efectos de deshidrogenacion
especialmente el Ni, conduciendo a la formacion adicional de coque e H, .

» ElI'V ademas de contribuir al mecanismo de deshidrogenacién como el Ni ,es el responsable
también de pérdida de actividad por destruccion de la estructura zeolitica cristalina.

* ElFey Cutienen un efecto similar al Niy V.

» El efecto de estos metales es fuertemente dependiente de la Temperatura de regeneracion y
la mayor concentracion de estos se encuentran en la fraccion mas pesada de la carga
procesada.

* Los metales de la carga se depositan casi en su totalidad sobre el catalizador durante el
periodo de contacto.
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» Carbon sobre catalizador regenerado

Durante el proceso de cracking por reaccion y por deposicidon directa se incorpora carbon al
catalizador. (CSC)

En la etapa de regeneracién el carbon reacciona con el O2 del aire de combustion,
transformandose en CO2 y CO (en combustion parcial)

El carbdn remanente sobre el catalizador regenerado (CRC), obstruye la fase activa del
catalizador disminuyendo la capacidad de cracking de la carga.

El CRC es un parametro monitoreado, dado que es un indicador de la eficiencia de la fase de
regeneracion.

o

% Carbon on Regenerated Catalyst

GRACE Carbon Comparitor
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Propiedades cataliticas del catalizador de equilibrio

> Actividad de cracking — Conversion % peso

Representa el nivel de actividad catalitica que posee el catalizador una vez sometido a
condiciones severas de desactivacion en la Unidad.

Se determina a través de un test en unidad ACE R+ (unidad de cracking catalitico fluido escala
laboratorio), en condiciones fijas de operacion y una carga standard.

No representa la conversion global de la unidad, ya que esta es funcion ademas de variables de
procesoy de restricciones operativas.

GO entra —GO sale ] * 100

Conversién % peso = |
GO entra

A partir de dicha informacion es posible establecer correcciones tales como:

* Modificaciones en el agregado diario de catalizador fresco.
« Requerimiento de reformulacion de partidas de catalizador fresco.

« Alerta de presencia de fuente adicional de desactivacion, producto de problemas operativos
y/o mecanicos de la Unidad.
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> Selectividad

Representa la capacidad de la configuracion tecnoldgica del catalizador de conducir las
reacciones a productos especificos

» Olefinas livianas de alto impacto en el polo petroquimico
« Maxima produccion de nafta

« Bajo rendimiento en coque

« Maximos destilados medios

« Maximo craqueo de fondos.

« Reduccion de contenido de S en nafta

 efc...
o C Rendimi oo
Selectividad a producto i = Rendimiento producto i% peso x 1
Conversion % peso
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6. ADITIVOS EN FCC
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7. Aditivos complementarios alafuncion del catalizador para mejorar la performance de la
unidad

» Aditivo promotor de Combustién

En el regenerador el coque es convertido en CO, CO2, H20, SOx y NOx mediante reacciones de
combustion con aire.

Reacciones fundamentales:

C+0,=C0, Reaccion deseadas
y buscadas.

1

1 Reaccion no Genera mucho calor de reaccion,
C+=-0,=CO t  deseada ) puntos calientes en el regenerador.
- POSTQUEMADO

Este aditivo favorece la dos primeras reacciones en unidades de combustion completa y evita la
formacion de CO para no generar postquemado.

Estos aditivo pueden tener diferentes funciones dependiendo del metal activo que utilicen:
» Platino: aditivos con este metal solo favorecen la reaccion de CO a CO2.

« Paladio: aditivos que ademas de favorecer la reaccion de CO a CO2 ademas poseen la funcion
de reducir las emisiones de NOx.

Ademas estos aditivos necesitan de una temperatura de regeneracion elevada para poder activar su
funcion.
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» Aditivo promotor de olefinas

Este aditivo contiene una zeolita “de forma” ZSM-5, la cual presenta los sitios activos accesibles
a moléculas parafinicas y olefinicas normales o ligeramente ramificadas. No tienen acceso para
reaccionar los hidrocarburos nafténicos y aromaticos, ni de alto peso molecular.

Cual es su funcion principal?

« Aumento de Propileno Por lo tanto, este aditivo
« Aumento de Butenos actua sobre compuestos
- presentes en la Nafta
Como aumenta la produccién? para producir LPG

* Reduciendo la produccion de Nafta.

Si bien se pierde rendimiento en Nafta, esta al concentrarse en compuestos aromaticos (porque
se reducen las olefinas y las parafinas) aumenta su calidad octanica: aumentan el RON y MON.

Como monitoreamos el contenido de este aditivo?

El contenido de Fosforo (P % p/p) es el parametro clave para la deteccion de la
concentracion de promotor de olefinas en el inventario total de la unidad.

Andlisis este elemento en el catalizador de equilibrio.

Es importante saber que este aditivo no afecta los rendimientos en Gas residual, GOL, GOD,
Coque.
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> Aditivo reductor de SOx

En la combustion del coque en el regenerador, se producen 6xidos de azufre (SOx). En la
mezcla de SOx, aproximadamente el 80 % esta en la forma de SO2 y un 20 % como SO3.

La cantidad de SOx formada en el regenerador depende de la cantidad y tipo de azufre en la
cargay el rendimiento de coque.

Estos aditivos reductores de SOx favorecen la oxidacion del SO2 a SO3, adsorbiendo luego el
SO03 en la forma de sulfato.

SEEESN Riser

Regenerador MgSO8 + 4 H2 ——» MgO + H2S + 3H20
S coquet 02 —— 502+ 503 Mgs04 + 4 H2 oS+ 4 H20
SO02 +% 02 —» 503 —
MgO + SO3 , MgSO4 Stripper
MgS + H20 — MqgO + H2S
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» Aditivos complementarios a la funcion del catalizador para mejorar la performance de
la unidad
» Aditivos para reduccién de fondos
» Aditivos mejoradores de la fluidizacion

« Aditivos para reduccion de azufre en la nafta
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/. EVALUACION TECNICA DE
CATALIZADORES
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Evaluacion técnica de catalizadores

Ensayos en

Andlisis de las Planta piloto

propiedades
mecanicas,

fisicas yd en los ensayos « Andlisis de
quimicas ae Productos de

catalizadores reaccion

Andlisis de los
resultados

APt ¢ Operaciones en
Andlisis de las reactores de lecho

cargas a utilizar fijo y fluidizado

Evaluacion de
Beneficio

técnicos /

. : Econdmico
Ranking téc
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8. VARIABLES OPERATIVAS
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Tipos de variables

= VARIABLES INDEPENDIENTES:

Aquellas que pueden ser directamente controladas mediante
sistemas de regulacion automaticos o manuales (flujo,
presion, temperatura, mezclado, etc).

* VARIABLES DEPENDIENTES:

Aquellas cuyos cambios, son consecuencia de la
modificacién de una o varias variables independientes.
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Actividad del Catalizador

La actividad del catalizador no es una variable que se manipula
constantemente. Por lo general se mantiene en un valor mas o
menos fijo.

El catalizador a medida que circula en la unidad de FCC se va
desactivando, debido a las condiciones térmicas e hidrotérmicas de
la unidad, asi como con contaminantes metalicos en la carga (V, Ni,
Fe, efc.).

Para compensar la pérdida de actividad, se debe agregar catalizador
fresco a la unidad continuamente.

Segun sea la cantidad de catalizador fresco que se agregue, se
puede mantener, aumentar o disminuir la actividad del catalizador.
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Principales variables de proceso

Temperatura de reaccion: temperatura de la mezcla catalizador y carga en el punto donde se considera han
finalizado las reacciones

Temperatura de precalentamiento de carga: es la temperatura a que se levanta la carga previamente al
ingreso al RX.

Relacion de reciclo: es la cantidad de producto ya craqueado (reciclo) que se incorpora a la carga fresca.

Actividad de catalizador: es la capacidad que tiene el catalizador para convertir una carga determinada en
productos de menor peso molecular.

Modo de combustion: mide el grado de conversion de mondxido de carbono a diéxido de carbono, y por
ende modifica la cantidad calor que se libera en el regenerador.

Calidad de la carga: de acuerdo a la naturaleza de la carga, seran los productos a obtener.
Tiempo de residencia: Es el tiempo de contacto entre el catalizador y la carga
Temperatura de °RG: es la temperatura existente en el lecho denso del regenerador.
Circulacion: se define como el caudal de catalizador que circula (Tn/h)

Conversion: es el porcentaje de volumen de carga fresca que se convierte en nafta (de punto seco
predeterminado) y productos mas livianos.

Requerimiento de aire: es la cantidad de aire requerida para realizar la combustién del carbdn depositado
sobre el catalizador .

Relacion catalizador /carga: es la relacién entre el régimen de circulacién del catalizador (ton/h ) y el de la
carga combinada ( fresca + reciclo ) expresada también en ton/ h.
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Principales variables de proceso
Variables Independientes

e Temperatura de Reaccion

e Actividad del Catalizador (y tipo de catalizador)
e Uso de promotor de olefinas (ZSM5)

e Reciclos de GOP/GOD

e Puntos de cortes entre Productos

e Calidad de la carga

e Temperatura de precalentamiento

Variables Dependientes

e Temperatura del Rg

e Carbodn en catalizador regenerado

e Relacion C/O (relacion Catalizador/Carga)
e Relacion CO2/CO

e Conversion
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Variables Dependientes de un FCC

Variable Dependientes:

* Temperatura del
Regenerador

» Carbon en Cat.
Regenerado

= Relacion
Catalizador/Aceite

» Relacion CO,/CO

Se afectan al cambiar:

Circ. Cat. y Temperatura Reactor
Flujo de aire/Cond. Ambientales
Calidad de la alimentacion

Vapor de despojamiento
Enriquecimiento de O,

(Enfriador de catalizador)
Temperatura del regenerador
Exceso de O,

Tasa de circulacion de catalizador
(delta coque, tiempo de residencia para
el quemado)

Flujo de Carga, Circ. Cat.

Flujo de aire/Exceso de O,

Temperatura del regenerador
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¢Qué pasa si AUMENTO Temp de Reaccion?:

TEMPERATURA DEL REGENERADOR

CIRCULACION DE CATALIZADOR, y por lo tanto Cat Oil (C/0)
CONVERSION

RENDIMIENTO EN COQUE Y FUEL GAS
RENDIMIENTO EN DECANTADO Y DIESEL

RENDIMIENTO EN LPG Y OLEFINAS

RENDIMIENTO EN NAFTA, Y RON

CONSUMO DE AIRE
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¢Qué pasa si AUMENTO Temp de Precalentamiento?:

e TEMPERATURA DEL REGENERADOR

e CIRCULACION DE CATALIZADOR, y por lo tanto Cat Oil (C/0)

e CONVERSION
RENDIMIENTO EN DECANTADO Y DIESEL

e RENDIMIENTO EN LPG Y OLEFINAS

e SELECTIVIDAD

e CONSUMO DE AIRE

- e e @ )
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¢Qué pasa si AUMENTO ADICION CATALIZADOR FRESCO?:

TEMPERATURA DEL REGENERADOR

e CIRCULACION DE CATALIZADOR, y por lo tanto Cat Oil (C/0)

e CONVERSION
RENDIMIENTO EN DECANTADO Y DIESEL

e RENDIMIENTO EN isobutileno

e RENDIMIENTO EN NAFTAY MON

e CONSUMO DE AIRE

) ) ) m ) m )
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9. EJERCICIOS
PRACTICOS
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TROUBLESHOOTING

Son las 2 de la mafana. Te llama el supervisor del FCCIl y te comenta que en las
ultimas 8 horas se le ha bajado el rendimiento de la Nafta mas de un 5%. Se le
esta complicando la operacion y necesita tu ayuda. ¢Qué preguntas le harias?

64

83

62

61

57

56

55 | | | [
12/06/2024 13/06/2024 14/06/2024 15/06/2024 16/06/2024 17/06/2024
Name Description Value Units Average Minimum Maximum Bottom Top
RENDIMIENTO NAF| Rendimiento de nafta (%V) ( 57,994) ( 58439 )|( 51628 )|( 109,12 )] 55 | | 54 |
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H2 en el Fuel Gas

17 C2-H2_3

4:00 8:00 12:.00 16:00 20:00 0:00 4:00 8:00 1200 16:00 20:00 0:00 4:00 8:00 12:00 16:00 20:00 0:00 4:.00 8:00 12:00 16:00 20:00

13/06/2024 0:00:00 17/06/2024 0:00:00
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Temperatura del regenerador

740 C2-TI6529

736

730

T

720

710
2:00 4:00 6:00 8:00 10:00 12:00 14:00 16:00 1800 20:00 22:00 0:00 2:00 4:00 6:00 8:00 10:00 12:00 14:.00 16:00 18:00 20:00 22:00

14/06/2024 0:00:00 16/06/2024 0:00:00
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Muestra de catalizador regenerado

=
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¢, CUAL ERA EL PROBLEMA?

May. 19
Fe = 0.66 wt%

Ca0 =0.22 wt%
No hay evidencia de nédulos

:
k' \\\

\‘) \;\\\t. \n .\‘.
\‘ W 1
Jun. 16 it s TS

Fe = 0.81 wt% 5
Ca0 = 0.32 wt%

Ligera evidencia Nodulos
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TROUBLESHOOTING

Estas en la oficina un dia tranquilo (ponele) y el supervisor del cracking catalitico
te avisa que esta bajando carga a la unidad porgue no esta pudiendo mantener
los niveles en el reactor. Ya lo viene observando desde hace un par de semanas,
pero ahora se ha vuelto insostenible. ¢ Qué le preguntarias?

Seleccionar Pantallas Graficar Estadistica

20/6/2021 00:00:00 5/7/2021 00-00:00
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Analisis de Finos catalizador de equilibrio

B ,

0- 40 (%)

01sep20 31dic20 02may21 Msep21 31dic21

—+— ULTIMA IMP - 454 / Super ZC3 —=—ULTIMA IMP 464 RF / Super £ C3
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APS (Average Particle Size)
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Area del_gra'ficcu
01 R O .edddsttl S

&9

a7

35

APS Micron

33

&1

79 : : : ‘
01=2p20 31dic20 02may21 01sep21 IHMdicH

—+—ULTIMA IMP - 4564 { Super ZC3 —8—ULTIMA IMP 454 RF / Super 2 C3

~ T Docummento: YPE-PUDBlico



Documento: YPF-Publico

YPF f Industrializacion de Hidrocarburos

FIN

MUCHAS GRACIAS
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