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SINOPSIS

Los crudos procesados en las refinerias de Argentina como el agregado de agentes
desemulsionantes en los procesos de refinacion, trajeron como consecuencia un contenido de
metales en los cortes de naftas que deben ser hidrofinados en las unidades de HT s que alimentan al
Reforming.

Uno de los objetivos de este trabajo fue investigar la causa de la desactivacion irreversible,
sistemética y temprana en los catalizadores del Reforming que impactaron asi en ciclos y corridas
de corta duracién. Sin embargo, en las unidades de hidrotratamiento de nafta virgen y craqueados,
las cuales deberian retener todo tipo de contaminantes al Reforming, operaban con normalidad y
buena performance. Se lograba alcanzar los requerimientos de calidad, entre otros, de azufre y
nitrégeno on spec.

Se emplearon analisis del tipo “cata-test” en catalizadores de Hidrotratamiento y Reforming
referidos actividad, estabilidad y contenidos de metales. Como también en los cortes de naftas en
distintos puntos del proceso por medio de laboratorios locales e internacionales.

Adicionalmente se realiz6 un analisis profundo de las variables del proceso y fueron consultados
especialistas de proveedores de los catalizadores en servicio.

El hallazgo de un “veneno silencioso” Ilamado asi debido a que, antes de impactar en la actividad
principal de los HT"s desnitrificacion y desulfurizacion, hay pasaje de silicio por estos catalizadores
( breakthrougth) .Y asu vez “letal” o visible para los Reforming por acortamientos en ciclos y vida
del catalizador llamado SILICIO, fue su causa fundamental.
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INTRODUCCION

Refineria Campana posee un reforming catalitico semi regenerativo con tres reactores de catalizador
bimetalico Pt-Rh. Su alimentacion proviene de dos hidrotratadores de naftas; uno de ellos hidrofina
nafta virgen y el otro nafta craqueada obtenidos de los procesos de destilacidn directa y coqueo
retardado respectivamente.

Por su parte, el reforming catalitico opera a ciclos de 12 meses, su operacion y severidad se orienta
a la formulacion de gasolinas y; con una particularidad de recambio de catalizador fresco cada dos
afios en el primer reactor.

DESARROLLO

El grado de desactivacion del primer reactor del reforming catalitico (R402) con recambios cada
dos afios mas el impacto en cuanto a rendimientos considerando una buena performance y baja al
2do afio, dio lugar a un estudio de investigacion.

En sucesivas paradas de plantas e intervencion del ler reactor se hallaba presencia de 6xido de
hierro.

El hierro en grandes cantidades causa una pérdida de actividad y no puede ser restaurada por
regeneracion.

El hierro reacciona con cloro produciendo cloruro férrico ( FeClI3). Este producto de reaccion en el
poro del catalizador afecta actividad y selectividad. También puede reaccionar con azufre
resultando en sulfuro de hierro (FeS). El sulfuro de hierro durante la regeneracion, en condiciones
de quemado de carbon reacciona con el oxigeno y alimina cambiando las propiedades del
catalizador.

El hierro puede ingresar al reactor de dos formas: finos o escamas. Cada de estas formas en
mitigado en forma diferente.

Mitigacion Metodo

.. e  (Canastos en tope del reactor
Escamas Facil




e Pt monometalico en tope del reactor
e  Cat trap en tope del rx

Finos Dificil «  Filtros en succion de bombas de cargas

Durante las Gltimas paradas de planta 2006, 2008, 2010 aprox c¢/2 afios se encontr6 un polvo fino de
coloracion rojiza confirmando 6xido de hierro y no asi en forma de escamas. Por lo tanto se optd
por unas de las alternativas y fue con el agregado de catalizador monometilico con alta resistencia a
la contaminacién por hierro.
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Esté accion fue implementada en el 2012 y sin el resultado deseado evidenciando el mismo grado
de desactivacion con similares sintomas: baja endotermia y baja performance.

Por lo tanto y en funcion de lo realizado hasta el momento, se consideré necesario verificar
mediante analisis quimico de contaminacion por metales y determinacién de propiedades fisicas en
el catalizador agotado del primer reactor.

Estos ensayos de cata-test se Ilevaron a cabo a nivel local, en laboratorio del INCAPE, univ de Sta
Fé. Las muestras analizadas corresponden al catalizador agotado del skimming de la regeneracion
2012 siendo la lera el tope del reactor. A continuacién se adjunta los resultados:



Ne Vanadio Arsénico Hierro Silicio Plomo Sodio

V (%) As(%) Fe(%) Si(%) Pb(%0) Na(%)
1 0.020 0.099 0.16 16.50 0.096 0.028
2 0.021 0.012 0.12 14.90 0.096 0.021
3 0.018 0.077 0.11 17.70 0.098 0.018
4 0.015 0.013 0.11 15.10 0.096 0.035

Método de andlisis: espectrometria con fuente de plasma inductivo, ICP.

Si bien se observa la presencia de hierro hay un severo envenamiento con Silice. El Si se deposita
como SiO2 en toda la superficie de los mismos, reduciendo area superficial y volumen de poro.
Particularmente lo hace sobre los metales activos (Pt, Re), envenenando de manera irreversible el
catalizador.

A modo resumen y de consultas a otras tecnologias se adjuntan las consecuencias por envenamiento
de ambos metales tanto hierro como silicio y sus niveles de aceptacion en el catalizador del
reforming.
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Una de las fuentes de Si proviene de los agentes antiespumantes aplicados en el coqueo retardado
para control del frente de espuma en las camaras de coque.

Este hallazgo re direcciond la investigacion orientdndose a la revision del esquema de carga del
hidrotratador de nafta del coker y lecho de guarda con el fin de evitar el envenenamiento
irreversible por Silicio en los metales preciosos del catalizador del reforming catalitico.

Otro punto fue analizar la fuente de origen es decir la inyeccion del antiespumante en el proceso de
coqueo retardado.

Adicionalmente se extendid el mapeo del Silicio para todo el circuito de refino incluyendo al
hidrotratador de nafta virgen.



Antiespumante del Cogqueo Retardado: su agente quimico es a base de siliconas, PMDS

(polidimetilsiloxano) y es convertido a pequefios fragmentos que destilan en el rango de las naftas
(hexametiltriciclosiloxano) Esta silicona fragmentada se convierte a una silica gel que termina
absorbida en la superficie del catalizador produciendo un dafio irreversible, no regenerable y répida
perdida de actividad. A su vez se dispersa con facilidad en las capas del reactor y ain se acelera con

altos niveles de area especifica de los catalizadores de hidrofinacion.

Hay en el mercado de quimicos antiespumantes conocidos con el nombre de alto peso molecular
referido extensa cadena de carbonos y su aporte de Silicio se reduce a un tercio al sistema. Ademas

debido a su estabilidad se destilaria en una fraccion pesada y/o pila de coke.

Esta accion esta en proceso de implementacion y comprobacion mediante analisis de Si en cortes de

naftas.

Hidrotratador de nafta del Coqueo Retardado (KNHF): se detect6 la ausencia de trampas para
absorber todo el Si en el reactor de hidrofinacion. Por lo tanto se redefinié el esquema de carga y

trampa para garantizar cero silicio en nafta hidrofinada.

Se confirmd la presencia de Silicio a punto de saturacion (breakthrough) en ambos tipos de
catalizadores de hidrogenacién selectiva (reactor diolefinas, R001) e hidrotratamiento (HDS - HDN,

R002) en laboratorios del proveedor de catalizador.

Es importante mencionar que durante este proceso de saturacién de silicio, los catalizadores de
hidrofinacion presentaban sus primeros desvios de nitrogeno o reacciones del tipo HDN en el corte
lateral (CL KNHF).

La teoria sostiene que el primer indicio desactivacion por saturacion de Si se ve reflejado en las
reacciones de desnitrificacion y en segundo lugar las correspondientes a desulfurizacion. Esto fue

verificado en planta.
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Sin embargo, se detectd pasaje de Silicio en la alimentacion al reforming por medio de andlisis de

las naftas hidrofinadas antes de presentar desvios de nitrdgeno y en segundo lugar en azufre.

El fuera de especificacion en relacion al nitrdgeno o a las reacciones de desnitrificacion como
indicar de punto de saturacion no es recomendable ya que no asegura la ausencia de silicio en la

alimentacion al reforming.

A continuacion se muestras graficas de ambos hidrofinadores de seguimiento de azufre y nitrégeno

y en el afio 2015 la deteccion de silicio con alimentacion on spec.



Hidrofinacion de nafta del coqueo retardado:
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Hidrotratador de Nafta Virgen:

@ N2 PPM CL VNHF

Skimming
R401

S
fig
P

AR

t“
6

£

o

o

14/09/2011
10/07/2012
06/05/2013
02/03/2014
27/12/2014
23/10/2015

@ S PPM CL VNHF

4 - Skimming
R401

Perdida
Intercambiador

14/09/2011
10/07/2012
06/05/2013
02/03/2014
27/12/2014
23/10/2015

Hidrotratador de nafta virgen:

Otras de las fuentes de origen de aporte de Silicio podrian hallarse en los crudos procesados de la

refineria debido a la utilizacion de agentes emulgentes que facilitan la extraccion del petréleo crudo.



Mediante andlisis pero ahora en los cortes de naftas tanto alimentacion como el producto
hidrofinado se detectd el metal en cuestion. EI método empleado fue ICP y se llevo a cabo controles

cruzados con otros laboratorios confirmando los sgtes valores:
Nafta virgen: 2 wt ppm de Si
Nafta hidrofinada: 0.6 wt ppm Si

El valor hallado de Si en la nafta virgen es practicamente comparable al proceso de

hidrotratamiento de la nafta del coker mencionado previamente.

Se consultaron a distintos especialistas y se arribd a la conclusion que este catalizador se encontraba

también en su punto de saturacion y en una parada de planta reciente se procedié a su cambio.

Por lo tanto, se encuentra en etapa de disefio del nuevo esquema de carga en funcion del aporte de

Si en la alimentacion bajo el mismo requerimiento de cero Si en nafta hidrotratada.

Actualmente, se esta llevando cabo una investigacion en el proceso del upstream y el manejo de

insumos quimicos.

CONCLUSION
El hallazgo de un “veneno silencioso” llamado asi debido a que, antes de impactar en la actividad
principal de los HT s desnitrificacion y desulfurizacidn, hay pasaje de silicio por estos catalizadores

(‘breakthrougth) .Y asu vez “letal” o visible para los Reforming por acortamientos en ciclos y vida
del catalizador llamado SILICIO, fue su causa fundamental.
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