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1. Synopsis

FCC has been one of the most important processes in the petroleum refining industry for over 70
years, because of its high efficiency to convert crude oils to valuable products. The significance of
this process lays in its ability to handle different types of feeds such as AGO and VGO, light and
heavy Coker gas oil, visbreaking gas oil, hydrotreated VGO (VGOH) and hydrotreated residue,
Atmospherics residues (ATR), Hydrocracking residues, and many others. The main difference
between all of these feeds is the hydrocarbon type distribution. The amount of the saturates,
aromatics, resins, and asphaltenes in the feed determines contaminants concentration, cracking
products yields and quality, the FCC unit operating conditions and the heat balance (delta coke).

Normally, the feeds for FCC units are blends containing some of the described above feed streams
that are available in the refinery. However, some of the questions that engineers and FCC operators
may ask are: What is the optimum feed composition to maximize economical benefits? Is there a
limit in the amount of hydrotreated feeds and/or residues added to the unit feedstock blend beyond
which no further upgrade to economic value of the cracking products over the cost of the initial raw
materials is possible? Is it possible to determine with good precision the amount of Hydrotreated
VGO and/or residue in the blend? Can the effect of any new feed stream addition on the final blend
properties be predicted?

In this article, Grace and one customer try to answer these questions. Several studies were conducted
in the ACE unit and with the help of the feed model, developed during more than 7 years of research,
the ACE vyields for the different feeds blends (VGO blended with different amounts of VGOH and
VGO with ATR) (Figure 1) were compared with the feed model predictions for the same feeds
blends. At the same time several correlations for the prediction of feed physicochemical properties
were developed and used to predict feed blends properties. This information was also used to
calculate the amount of each component in the blend. This paper also analyzes the effect of feed
composition on the delta coke and on the unit heat balance that is considered the most important
parameter to control the process. With this information, the FCC engineers and operators can
optimize the feeds blends to the FCC to maximize useful products yields, catalyst performance, and
economical benefits.

2. Introduccion

La unidad de FCC ha sido llamada el “corazon” de una refineria y la razon para ello es que puede
recibir cualquier tipo de cargas y fracciones procedentes de los diferentes procesos de la refinacion
del petréleo. La Figura 1 muestra un diagrama de bloques de una refineria moderna de refinacion del
petroleo, donde se presenta la unidad de cracking (FCC) en el centro. La unidad de destilacion
atmosférica recibe los diversos tipos de mezclas de crudos disponibles en la refineria y de esta
unidad se extrae la primera fraccién a la unidad de FCC; el gas6leo atmosférico (AGO). El fondo de
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esta unidad, el residuo atmosférico (ATR), es la carga a la segunda unidad de destilacién disponible
en una refineria; la de de alto vacio, pero también el ATR puede ir a la unidad de FCC, para que esto
suceda el ATR debe cumplir con ciertas especificaciones y propiedades, pues no todos los tipos de
ATR pueden enviarse a una unidad de FCC, algunos de ellos por su muy alto contenido de metales,
podria ser antiecondémico. De la unidad de destilacion de alto vacio, salen los tres tipos de gaséleos
de vacio (liviano, medio y pesado) que son enviados a FCC como una mezcla de gasoleos de vacio
(VGO).

Figura 1. Esquemas de Cargas a una Unidad de FCC
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En las refinerias que tienen planta de lubricantes, los gaséleos de vacio son enviados a la unidad de
extraccion con furfural, un solvente aromético utilizado para retirar los hidrocarburos aromaticos de
estos gasoleos y dejar las fracciones altamente parafinicas para la produccion de los lubricantes
industriales y automotores. De la unidad de furfural, salen los extractos de furfural, fraccion
altamente aromaética de baja craqueabilidad en la unidad de FCC. EIl fondo de la unidad de vacio
(VTB-Vacuum Tower Bottom), puede ser enviado a diferentes procesos: el primero de ellos es
Viscorreduccion (VSBU)', que consiste en un cracking térmico, de donde se sacan diferentes
fracciones livianas, tales como los gas6leos de viscorreduccion (VSBVGO) enviados a FCC, el
segundo proceso son las Unidades de coking', (Delayed Coking, Flexicoking), unidades también que
por cracking térmico producen gaséleos (DCVGO) que son enviados a FCC y finalmente estan las
unidades de desasfaltado con solventes (DAU), cuya fraccion liviana de los fondos de vacio (DMO)
son enviados directamente a FCC.

Dadas las restricciones ambientales, actualmente muchas de las anteriores fracciones (AGO, VGO,
VSBVGO, DCVGO, DMO, y el extracto de furfural) son enviadas a unidades de hidrotratamiento
(HDS), donde la carga pasa a través de un catalizador activo en un lecho fijo con el principal



objetivo de remover el azufre y otros contaminantes presentes (N, O, Ni, V), al mismo tiempo que se
saturan hidrocarburos arométicos, mejorando considerablemente la calidad de la carga hidrotratada.
El producto hidrotratado (AGOH, VGOH, DCVGOH, VSBVGOH, DMOH), es enviado a FCC.
Igualmente, las mismas fracciones alimentadas a HDS, pueden enviarse a las unidades de
Hydrocracking®, proceso de cracking catalitico, donde a través de un catalizador de doble
funcionalidad, cracking e hidrotratamiento, se producen fracciones livianas de alto valor agregado. El
fondo de esta unidad (residuo de Hydrocracking), llamados por algunos refinadores residuo no
convertido (UCQ), es enviado directamente a FCC. Este residuo se caracteriza por ser de muy alta
calidad y una carga excelente para FCC.

De este esquema de cargas, son muchas las preguntas que surgen; 1. Cual es la principal diferencia
entre todas estas cargas enviadas a FCC?, Cémo relacionar la composicion quimica de la carga a
FCC con su comportamiento en la unidad?, Cual es su efecto en los rendimientos de productos y
calidad de productos?, es posible predecir otras propiedades fisicoquimicas?, Pueden operase todas a
las mismas condiciones operacionales?, es posible cuantificar la proporcion de los componentes?,
tienen todas las cargas el mismo méaximo potencial a gasolina y otros productos valiosos?, Como
optimizar las mezclas de cargas para obtener el maximo de beneficios?, cual es el impacto del disefio
del catalizador?, pueden todas procesarse con el mismo catalizador?.

Muchas de estas preguntas han sido resueltas y atendidas en previos articulos, #°. En este articulo se
tratard el tema del efecto de mezclas de gasdleos con cargas hidrotratadas y con residuos
atmosféricos.

3. Resultados y discusion

El objetivo de este estudio es predecir y cuantificar los efectos de los gasdleos hidrotratados y los
residuos atmosféricos cuando son mezclados con los gaséleos de vacio (VGO) y enviados como
cargas combinadas a las unidades de FCC.

3.1 Propiedades de cargas hidrotratadas y sus mezclas con VGO

La tabla 1 muestra las principales propiedades fisicoquimicas de las mezclas de gasoleos de vacio
(VGO) con los gasoéleos de vacio hidrotratados (VGOH) y como referencia se presenta un residuo de
hydrocracking (HCK-R) (UCO). ElI VGOH es el respectivo VGO hidrotratado, donde se puede
observar una remocidn del 93.6% del azufre total, del 83% del nitrégeno total, del 94% del residuo de
carbon Conradson y del 100% de los metales contaminantes Ni+V. Obsérvese también que se
disminuye considerablemente el indice de refraccidn, se aumenta la °API y se disminuye la gravedad
especifica, lo cual indica que el hidrotratamiento disminuye el contenido de aromaticos y aumenta las
estructuras nafténicas y parafinicas, lo cual se observa en los carbonos Ca (disminuyen 44%), Cn
(aumentan 46%) y Cp (aumentan 7%). Esto significa que a medida que se aumenta la proporcion del
gasoleo hidrotratado se aumenta la craqueabilidad de la carga, es decir mayores rendimientos de
productos valiosos, pero al mismo tiempo su efecto sobre el balance de calor debe ser mayor, pues la
carga hidrotratada aporta menos al balance del delta coque requerido en la unidad, por lo que hay que
compensar el balance de energia con el disefio del catalizador y/o con condiciones de operacion.

Las propiedades del residuo de hydrocracking (HCK-R), permite concluir que es de excelente
calidad para FCC en términos de rendimientos por su alto contenido de hidrégeno y por su bajo IC,
que lo clasifica como una carga de caracter parafinico?, lo cual es confirmado con el bajo indice de



refraccion y el alto Cp. Se confirma que la alta adicion de hidrégeno en hydrocracking retira los
contaminantes (N, S, Ni, V).

L Mezcla| 90% 10% | 70%-30% 50%-50%

Descripcion de la muestra VGO |(VGO-VGOH)|(vGO-vGOoH)| (vGO-VGOH) VGOH [HCK-R
API; °API 23.03 23.62 24.46 25.43 26.53 | 32.67
Gravedad Especifica, 0.9157 0.9122 0.9073 0.9017 0.8954| 0.862
K Factor 11.67 11.74 11.85 11.9 12.06 | 12.24
Indice de Refraccién 1.5106 1.5081 1.5050 1.5015 1.4951( 1.476
Peso Molecular promedio 366 377 389 391 419 365
C. Aromatico-Ca; % 21.2 20.0 19.2 17.9 119 | 13.3
C. Nafténico- Cn; % 18.8 19.0 17.7 18.6 27.4 | 19.0
C. Parafinico- Cp; % 60.0 60.7 61.0 62.2 64.4 | 67.7
Azufre; %wt 1.913 1.773 1.486 1.033 0.123 | 0.002
Nitrogeno Basico; %owt 0.029 0.028 0.022 0.015 0.0 0
Nitrogeno Total; %wt 0.12 0.1 0.08 0.06 0.02 0
Carbén Conradson; %owt 0.31 0.22 0.16 0.10 0.02 | 0.16

Metales, ppm
Ni 0.2 0.18 0.14 0.10 0 0
Vv 0.4 0.35 0.27 0.20 0 0
Fe 1.1 0.95 0.75 0.50 0.20 0
Destilacion SimDis; °C

IBP 193.3 197.2 201.7 211.7 236.7 | 159.4
5% 289.4 294.4 296.7 300.6 302.8 | 271.7
10% 322.8 327.8 328.3 331.1 332.2 | 300.0
30% 381.1 386.1 390.0 394.4 406.7 | 359.4
50% 416.7 422.8 427.8 433.3 445.0| 392.2
70% 455.0 461.7 467.8 472.2 480.0 | 427.8
90% 511.7 515.6 517.8 520.0 522.2 | 491.7
95% 536.7 539.4 540.6 541.1 540.6 | 524.4
FBP 598.3 600.6 600.0 599.4 592.2 | 595.6

Con las propiedades de la Tabla 1 y aplicando el modelo de cargas desarrollado por Grace, se
calculan una serie de propiedades quimicas y los rendimientos maximos potenciales de los diferentes
tipos de cargas. En la Tabla 2, se presentan el indice de correlacion (IC), el contenido de hidrégeno
total, el maximo rendimiento potencial de gasolina (MPGY) y el factor de craqueabilidad, definido
como la conversion en el punto de maximo rendimiento de gasolina®®. El IC, es una propiedad que
permite clasificar las cargas. De tal forma que cargas con IC menores de 42 se pueden clasificar
como cargas de caracter parafinico, cargas con IC entre 43-55, son de tipo nafténico y cargas con IC
mayores de 55 son principalmente de caracter aromatico. A medida que el IC aumenta y se acerca a
50 su caracter nafténico aumenta, al igual que si el IC de la carga se acerca a 100, su caracter
aromatico es cada vez mayor, por lo que su factor de craqueabilidad debe disminuir.

El hidrotratamiento y el hydrocracking son procesos que adicionan hidrogeno, por lo que el
contenido de hidrégeno del producto hidrotratado debe aumentar, a diferencia de FCC que es un
proceso que distribuye el hidrégeno de la carga en sus productos, de tal forma que si la carga tiene
mayor contenido de hidrégeno, por su mayor proporcion de carga hidrotratada, el rendimiento de
gasolina y productos valiosos se incrementa, tal y como se observa en la tabla 2. Obsérvese que el
residuo de HCK-R es la carga con el més bajo IC y el mas alto H, (mayor parafinicidad), por lo que



el MPGY vy el factor de craqueabilidad calculados por el modelo son también los més altos, 61.0%wt
y 85.2%wt, respectivamente.

Tabla 2. Propiedades Calculadas con el Modelo de cargas

Descripcién del andlisis M\(Zga (VSéO(;{o;/éO;/;) (VEO(?)/-O;?(_‘?:;OH) (VSGOCO)/_O;/S(S?H) VGOH |HCK-R
Indice de Correlacion 47.4 45.2 42.2 39.9 358 | 244
Contenido de Hidrégeno; %wt 12.0 12.1 12.3 12.4 12.6 | 14.0
MPGY; wt% 48.8 50.3 52.8 53.1 58.3 | 61.3
Factor de Craqueabilidad; wt% | 72.8 74.5 77.0 77.9 83.3 | 85.2

Con cualquiera de las propiedades experimentales de la tabla 1 se pueden desarrollar ecuaciones para
calcular en cualquier momento la proporcion de la carga hidrotratada en la carga combinada entrando
a la unidad de FCC (Figura 2). Las propiedades quimicas (azufre, nitrogeno total, etc,) mezclan
linealmente, mientras que otras propiedades como (API, indice de refraccion, destilacion), no
mezclan linealmente.

%Carga Hidrotratada = (-0.5478*(S,%wt) + 1.0733)*100 Ec. 1

%Carga Hidrotratada = (11.399*(RCC, %wt)? - 7.176*RCC + 1.131)*100  Ec. 2

%Carga Hidrotratada = (1331.2*(IR)? - 4065.9*IR + 3104.3)*100 Ec. 3

%Carga Hidrotratada = (0.05*(°AP1)? - 2.2*°AP1 + 24.17)*100 Ec.4

Figura 2. Contenido de azufre y °API de las mezclas
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Conocer en cualquier momento la proporcion de la carga hidrotratada en la carga combinada, es
importante pues permite estudiar y analizar su efecto en los rendimientos, condiciones de operacion y
calidad de productos, lo cual permite optimizar el mejor esquema de cargas para obtener los mayores
beneficios. Sin embargo, es importante mencionar que para que esta metodologia de anélisis funcione
perfectamente es preciso contar con andlisis del laboratorio confiables.

3.2 Evaluacion de las cargas hidrotratadas en la unidad ACE
Las cargas hidrotratadas y sus mezclas, se evaluaron en la unidad ACE a 985°F (529°C) de

temperatura de reaccion (TRx), la cual es similar a la TRx de la unidad comercial. Se utiliz6 el mismo
catalizador de la unidad comercial, desactivado hidrotérmicamente por el método CPS-1* a 1450°F



(788°C). En la tabla 3 se presentan las principales propiedades del catalizador fresco, del catalizador
desactivado y del catalizador de equilibrio (Ecat) que circula en la unidad. Lo primero para destacar
es que el catalizador se impregn6 con un nivel de metales (Ni+V) similar al del Ecat. Este es un
importante concepto, pues permite evaluar la estabilidad del catalizador a condiciones similares de
metales a las que se va a encontrar en el mundo real de la planta comercial.

Tabla 3. Propiedades fiscoquimicas del catalizador
Catalizador Comercial
Propiedades Fresco |Desactivado CPS-1 |ECAT
Al,O3, %: 43.0 43.0 44.0
RE,O3, %: 2.2 2.2 2.2
Ni, ppm 45 432 417
V, ppm 60 1780 1538
Area Total, m2/g: 372 225 205
UCS, °A: 24.27 24.29
Volumen de Poro, cc/g | 0.47 0.44 0.42
Retencion total Area, % 60.5 55.1
Actividad; %p 84 79 77

La tabla 3, permite concluir que las propiedades del catalizador desactivado en el laboratorio y del
Ecat son similares, con el mismo tamafio de unidad de la celda (UCS), pues la repetitividad del
método analitico es de 0.02°A. La actividad también es similar, asi como los valores de area total
(diferencia de 8%). El otro aspecto es la buena estabilidad tanto del catalizador desactivado en CPS
como del Ecat. La retencion del area total es similar. Sin embargo, aunque las propiedades estan
cercanas, se puede concluir que la severidad de desactivacion en la unidad comercial es mayor, lo
cual puede estar relacionado con la tasa de adicion de catalizador fresco que en esta unidad es
ligeramente baja.

La figura 3, muestra el perfil de rendimientos de gasolina obtenidos experimentalmente en la unidad
ACE a relaciones C/O de 4, 6 y 8 y utilizando el catalizador desactivado CPS de la tabla 3. Se
observa que a medida que se aumenta la proporcion de carga hidrotratada, el rendimiento de gasolina
y la conversién se incrementa progresivamente. lgualmente se aumenta el rendimiento maximo
potencial de gasolina y la conversién para alcanzar ese punto de rendimiento maximo (factor de
cragueabilidad) es cada vez mayor, donde las cargas puras hidrotratadas presentan los valores de
MPGY més altos.

La evaluacion de las cargas en la unidad ACE, permite concluir que el hidrotratamiento del VGO
incrementa los rendimientos de gasolina en aproximadamente 8%wt (10%vol) y que la diferencia en
el rendimiento de gasolina entre un VGO y un residuo de Hydrocracking es mayor del 10%wt. Luego
la pregunta de un refinador podria ser; como comparan los rendimientos maximos potenciales de
gasolina calculados por un modelo con las obtenidas experimentalmente y las producidas en la planta
comercial?.

En la figura 4 se comparan los resultados calculados por el modelo de cargas desarrollado por Grace
(tabla 2) y el obtenido experimentalmente en la unidad ACE con catalizadores comerciales
desactivados hidrotérmicamente con metales, donde se puede concluir que estos resultados son
similares. Igualmente la conversion en el punto de maximo rendimiento de gasolina de la figura 3 es
similar a la prediccién del modelo de la tabla 2.



Figura 3. Rendimientos de Gasolina
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Figura 4. Comparacion rendimientos maximos de gasolina
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Este es un resultado importante, pues aunque el catalizador utilizado experimentalmente produce
resultados similares a la prediccion del modelo, la tendencia indica que es posible hacer ajustes a la
formulacion del catalizador para aumentar un poco los rendimientos y acercarlos aun mas a la
prediccion del modelo. En este punto es importante mencionar que el punto del maximo rendimiento
potencial de gasolina es directamente proporcional a la composicion quimica de la carga®®. Sin
embargo, algunas de las preguntas que se hace el refinador son; son los rendimientos maximos
potenciales de las cargas alcanzables en la unidad comercial?. Es posible obtener el MGPY de un
residuo de hydrocraking en la unidad de FCC?.

Para responder estas preguntas es preciso revisar cual es el impacto de las cargas hidrotratadas en el
delta coque y en el balance de calor y energia de la unidad de FCC, considerados los factores



determinantes de la operacion, pues ambos afectan la circulacion del catalizador y por lo tanto la
severidad de la reacciéon de cracking en el riser, es decir, afectan la relaciéon de sitios activos del
catalizador por unidad de carga, en otras palabras afectan el relacion C/O de la unidad.

Figura 5. Delta coque en funcién del C/O
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La figura 5, muestra el perfil del delta coque, de las diferentes cargas estudiadas en funcion de la
relacién C/O en la unidad ACE. El HCK-R y VGO hidrotratado (VGO-H), tienen el delta coque mas
bajo en el punto de méxima conversion de las cargas estudiadas (0.26 y 0.31), respectivamente, lo que
confirma su mayor caracter parafinico y el mayor contenido de hidrégeno. Si extrapolamos estos
resultados a la unidad comercial, significa que procesar el 100% de estas cargas podria resultar dificil
para el operador, pues el regenerador se enfriaria y no permitiria quemar el carbon adecuadamente
para producir la energia requerida por el proceso de FCC, ademés la unidad podria entrar en
limitaciones de circulacion.

Para procesar este tipo de cargas se requeriria un catalizador fresco con una actividad inicial mucho
mas alta que la presentada en la tabla 3, una tecnologia de catalizador especialmente disefiada para
manejar altas proporciones de cargas hidrotratadas (tecnologia ALCYON® de Grace), el cual permite
compensar el bajo aporte del coque de la carga con el coque catalitico. Obsérvese que una adicion
hasta 30% de VGO-H en la mezcla con el VGO tiene un bajo impacto en el delta cogue. Proporciones
mas altas (50%) requiere cambios en el disefio del catalizador y en las condiciones de operacion, por
ejemplo; TRx mas altas y el uso de bajas porciones de reciclo de slurry (decantado) ayudaria a
generar coque en la reaccion y a mejorar el balance de calor cuando se procesan cargas hidrotratadas.

El otro aspecto para revisar en este estudio es el impacto de las cargas hidrotratadas en la calidad de la
gasolina de FCC, especificamente en el octano RON. La figura 6, muestra el impacto del
hidrotratamiento en el octano RON. Los procesos de HDS de VGO, tienen un impacto no muy alto en
el RON. ElI VGO-H tiene un RON, en el punto de maxima conversion de gasolina, cercano a 91.0,
mientras que el VGO tiene un RON de alrededor de 91.6, lo que permite concluir que el descenso en
el RON por la adicion de hidrdgeno de estos procesos puede estar entre 0.5-1.0 nimero de octanos.
En cambio Hydrocracking, al introducir una mayor proporcién de hidrogeno su efecto en el octano
RON es aun mayor, con respecto al VGO se pueden perder hasta 2 nimeros de octanos RON. Esto
significa que para minimizar el efecto de estas cargas en el octano RON, es recomendable operar a
mayor TRx y utilizar aditivos tipo ZSM-5, pues hay un alto volumen de gasolina para craquear hacia
olefinas livianas, mejorando de esta forma el octano RON de la gasolina.



Figura 6. Impacto de las cargas HDS en el RON

92
91.7
91.4
91.1
90.8

&905
02190.2
589.9
089.6 D
03893 e

89

63 65 67 69 71 73 75 77 79 81 83 85 87
Conversion (wt%)

AVGO X10% VGO-H ®30% VGO-H
¢ 50% VGO-H mVGO-H OHCK-R

La pregunta que surge es, es posible extrapolar estos resultados obtenidos en el laboratorio y en la
planta piloto ACE a la planta comercial?.

En la figura 7 se presenta el efecto de la carga hidrotratada (HDS) en el rendimiento de gasolina y en
la temperaturas de la fase densa del regenerador, pues como se ha mencionado en todo el articulo el
balance de calor es el factor determinante, pues en el procesamiento de este tipo de cargas y de
residuos, el balance de calor es el que gobierna la operacion. La proporcion de la carga hidrotratada
fue calculada utilizando la ecuacion 1 con la data diaria operacional de la unidad comercial.

Figura 7. Efecto de la Carga HDS en la gasolina y Temperaturas regenerador |
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La tendencia de la planta comercial corrobora que a medida que se aumenta la proporcién de la carga
HDS en la mezcla, el rendimiento de gasolina se incrementa. Sin embargo, en la misma Figura 7,
también se observa que tiene un leve impacto en las temperaturas de la fase densa, y la pregunta es
porque no tiene un impacto mayor?, la figura 8 responde este pregunta, la adicion de reciclo de slurry
contribuye a calentar el regenerador, lo que significa que debe aumentar el delta coque de la carga,
por lo que el rendimiento de coque se incrementa al aumentar el reciclo de slurry (Fig. 8). Sin
embargo, surgen algunas inquietudes, como por ejemplo, que pasa si la unidad es de combustion
parcial?. La respuesta es compleja, pues al aumentar el reciclo de slurry, se aumenta el rendimiento de



cogue, (segunda grafica de la figura 8), y se corre el riesgo de que el contenido de carbon del Ecat se
incremente y la unidad se encuentre méas limitada en el oxigeno requerido para quemar el carbén.

Por otro lado, si el contenido de carbén de Ecat, se incrementa en las unidades de combustién parcial
por las limitaciones del aire, la actividad intrinseca del catalizador circulante se disminuye, pues el
carbon se encuentra obstruyendo sitios &cidos y activos del catalizador, luego la unidad entiende que
debe hacer mas coque para mantenerse en balance de calor y el rendimiento de gasolina empieza a
verse afectado por el incremento en el contenido de carbon del Ecat, tal y como se muestra en la
figura 9, donde se presentan los resultados de un estudio interno realizado por Grace en la unidad
ACE con muestras comerciales de Ecat procedentes de diferentes unidades de combustion parcial que
utilizan catalizadores similares. El contenido de carbon en el Ecat de una unidad de combustion
parcial normalmente se encuentra entre 0.1-0.2%wt, y en este caso su efecto sobre los rendimientos
de gasolina y productos valiosos es minimo. Si el contenido de carb6n del Ecat empieza a aumentar
su efecto sobre el rendimiento de productos valiosos sera cada vez mayor.

Figura 8. Efecto del reciclo de Slurry en el balance de calor
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Figura 9. Efecto del carbon del ECAT en la gasolina
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Finalmente se procedera a responder la pregunta de como comparan estos resultados experimentales
de la unidad ACE y los obtenidos con la prediccion del modelo, con los rendimientos obtenidos en la
unidad industrial.

En la figura 7, se puede interpolar el rendimiento de gasolina para una mezcla con el 50% de la carga
hidrotratada, lo cual produce en la unidad comercial un rendimiento de gasolina alrededor del
65%vol. En la figura 4, la prediccion del modelo y los datos experimentales de la unidad ACE para la



mezcla con el 50% de la carga hidrotratada produce un resultado del rendimiento de gasolina entre
53.5%wt - 54%wt, que significan valores entre 64%vol - 65%vol, valores sorprendentemente
similares, lo que responde la pregunta del refinador haciendo alcanzables en la unidad comercial los
rendimientos maximos potenciales de las cargas.

3.3 Procesamiento de cargas con residuos y sus mezclas con VGO

Para estudiar el efecto de los residuos en las unidades de FCC, se utilizo un residuo atmosférico
(ATR) y un gasoleo de vacio (VGO) de una refineria de Latinoamérica. Con estas dos muestras de
cargas se prepararon mezclas con 15%, 25%, 30% y 35% de ATR en mezcla con el VGO, pues esta
unidad de cracking tiene el objetivo de incrementar a 35% la proporcion de residuo en la carga
combinada a la unidad. En la tabla 4 se presentan las principales propiedades fisicoquimicas del
VGO, del residuo atmosférico (ATR) y de las mezclas mencionadas. En la figura 10, se muestran
graficadas las curvas de destilacion de los dos componentes principales de las mezclas; es decir el
VGO y el ATR. Estas graficas, permiten concluir que el residuo tiene aproximadamente 20% nafta y
destilados medios (destilables < a 360°C), mientras que el VGO solo tiene alrededor del 10%, lo cual
es normal y tipico en un gaséleo carga a FCC. La fraccion de gaséleos (360-550°C) en el VGO es del

80%, mientras que el ATR es del 45%.

Tabla 4. Propiedades fisicoquimicas de las cargas con residuo
Descripcion de la muestra|100% VGO| 15% ATR 25%ATR 30%ATR [35%ATR|[100% ATR
API; °API 21.66 21.90 21.80 21.89 21.85 20.45
Gravedad Especifica, 0.9239 0.9224 0.9230 0.9225 0.9227 0.9312
K Factor 11.87 11.91 11.93 11.94 11.96 11.99
Indice de Refraccion 1.5121 1.5150 1.5160 1.5170 15180 | 1.5211
Peso Molecular promedio 422 419 427 431 433 474
C. Aromético-Ca; % 19.0 22.7 22.8 22.0 241 235
C. Nafténico- Cn; % 24.1 17.8 17.5 17.6 15.1 15.9
C. Parafinico- Cp; % 56.8 59.5 59.7 60.4 60.8 60.6
Azufre; Yowt 1.159 1.132 1.119 1.11 1.008 0.991
Nitrdgeno Basico; Yowt 0.052 0.048 0.048 0.049 0.046 0.048
Nitr6geno Total; Yowt 0.150 0.160 0.160 0.150 0.150 0.130
Carbén Conradson; %wt 0.54 1.8 2.55 3.11 3.36 8.95
Metales, ppm
Ni 0.2 1.9 2.9 3.2 3.9 11.2
\Y 0.2 2.6 4.3 4.8 5.8 16.8
Na 0 1 1.7 2.1 2.4 9
Destilacion SimDis; °C
IBP 312.8 247.8 180.6 173.3 184.4 82.2
5% 365.0 359.4 351.7 348.3 344.4 256.1
10% 383.9 380.6 377.2 375.0 373.9 318.3
30% 426.1 425.6 425.0 425.0 425.0 416.1
50% 457.8 459.4 461.7 462.8 463.9 486.7
70% 493.3 497.8 503.3 505.6 508.9 573.3
90% 541.1 558.3 578.3 581.1 595.0 709.4
95% 566.7 607.2 649.4 667.2 678.9 719.4
FBP 638.3 711.1 718.3 718.9 719.4

Para FCC un residuo se define como toda aquella fraccion de la carga que tiene un punto de
ebullicién superior a 550°C (1022°F), lo cual esta relacionado con la temperatura de mezcla en la
base del riser. Esto significa que hidrocarburos con puntos de ebullicién mayor a 550°C, no son



volatilizados por el catalizador caliente y se depositan como tal en su superficie y pueden ser
craqueados por un mecanismo de cracking térmico. En la fraccion con puntos de ebullicion >550°C,
se encuentran las resinas y los asfaltenos del crudo. Segun la figura 10, el VGO tiene alrededor del
8% de residuo y esta es la razon por la cual el VGO tiene bajo contaminantes y bajo residuo de
carbon conradson (RCC). En cambio el ATR tiene aproximadamente 35% de residuo pesado
(>550°C), de los cuales méas del 10% son hidrocarburos con puntos de ebullicion >700°C. En la
fraccion pesada del ATR se concentran los contaminantes (S, N, Ni, V y el RCC) y esta es la razén
por la que los metales Ni+V y el RCC del ATR son altos (tabla 4).

Figura 10. Curva de destilacion del VGO y el ATR
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Es importante tener en cuenta que cuando se destila por el método SIMDIS un residuo, los asfaltenos
y resinas mas pesadas quedan impregnadas en la columna del cromatdégrafo, por lo que las
temperaturas finales de la destilacion no son muy confiables. Adicionalmente, segin los datos de la
tabla 4, el ATR se puede clasificar de caracter parafinico, debido a su alto contenido de carbono
parafinico (60%) y a su factor K (12.00).

Teniendo en cuenta que la fraccion pesada (>550°C) del ATR es del 35%, se puede concluir que si la
proporcién del residuo en la carga combinada se aumenta, el carbon conradson, las temperaturas de
ebullicion de la destilacion y el contenido de metales de las mezclas deben incrementarse, por lo
tanto, el coque de la carga y el delta coque se deben incrementar generando cambios importantes en
el balance de calor, por lo que es necesario hacer ajustes a las condiciones de operacion para
direccionar el procesamiento de estas cargas pesadas.

Como se menciond uno de los objetivos de este estudio es generar herramientas que permitan
cuantificar la porcién de ATR en la mezcla de carga combinada. Para tal fin se utilizaron el analisis
del residuo de carbon conradson (RCC) y el indice de refraccion (IR). La figura 11, muestra una muy
buena correlacion entre estas dos propiedades con el contenido de ATR en la mezcla. Cualquiera de
estos dos analisis se puede utilizar, sin embargo, es mas recomendable es el andlisis del contenido de
RCC. Las correlaciones desarrolladas son:

Proporcion de ATR en la Mezcla, % =-6.2719 + 11.870*RCC Ec.5

Proporcion ATR en la Mezcla, % = 270371.4 -3576140.1*IR+1182504* | R? Ec. 6



Con estas ecuaciones el personal del laboratorio y de ingenieria de proceso de la refineria puede
calcular en cualquier momento la proporcion de residuo en la mezcla y utilizar esta informacion para
estudiar y analizar el efecto del residuo en la operacién. Para que este trabajo sea cada vez méas
eficiente y productivo se requiere la mayor confiabilidad en los resultados producidos por el
laboratorio de la refineria.

Figura 11. Correlaciones para predecir el porcentaje de residuo
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3.3 Evaluacion de las mezclas de VGO y ATR en la unidad ACE

Tabla 5. Propiedades del ECAT | Para estudiar el efecto del residuo en las mezclas con el
] VGO, se estudiaron en la unidad piloto ACE; el VGO, el
AlOs; Yot 44.9 ATR'y las mezclas con 15%, 25%, 30% y 35% de ATR en
Re,03; %wt 1.94 VGO. Estas evaluaciones se realizaron a dos temperaturas
Ni, ppm 1685 de reaccion 527°C (980°F) y 518°C (965°F), debido a que
V, ppm 3060 esta Ultima temperatura es la mas tipica y comdn de la
UCS. °A 2428 unidad comercial. En las evaluaciones ACE se utilizé el
' . mismo ECAT de la planta comercial, cuyas propiedades
Area Tota.l, m2/g 178 se presentan en la tabla 5, donde se observa un contenido
Area Zeolita; m2/g 150 de Ni+V de 4745 ppm y una retencion del area total en la
Retencion Area; % 52.4 unidad comercial de 52.4% a este nivel de metales, lo que
Actividad ACE, %wt 74 le da al ECAT una actividad intrinseca de 74%wt.

En la figura 12 se observan los rendimientos a gasolina en la ACE a TRx de 527°C. Estos resultados
permiten concluir que el VGO y el ATR producen a esta temperatura de reaccion rendimientos
similares a gasolina (C5-221°C), donde los maximos rendimientos para las diferentes mezclas de
cargas oscilan entre 50.2%wt y 50.7%wit, los cuales se encuentran dentro del rango de repetitividad
del procedimiento analitico de la unidad ACE. Pero qué pasa si se evallan las cargas a una
temperatura de 518°C (965°F)?. La figura 13, permite concluir que el VGO vy las mezclas con ATR
entre 15-35%wt, producen aproximadamente los mismos niveles de rendimientos de gasolina a
518°C (965°F), donde los rendimientos maximos a esta temperatura oscilan también entre 50.1%wt y
50.7%wt, valores muy similares a los obtenidos a 527°C (Fig. 12). Pero surge la pregunta, porque a
una temperatura de reaccion de 518°C (965°F), el ATR produce un rendimiento a gasolina
considerablemente inferior que a 527°C (980°F)?.

Para responder esta pregunta es bueno recordar que la fraccion pesada del ATR (>550°C) es del 35%
(Figura 10), sin embargo en las mezclas hasta un 35% del ATR con VGO, esta fraccion pesada es
solo del 12.25%, lo que haria pensar que no tiene la suficiente concentracion para empezar a generar



problemas de volatilidad y de difusion hacia los sitios activos del catalizador. Por otro lado la alta
concentracion de hidrocarburos del VGO en el rango de (360-550°C) (80%) presentan un efecto de
dilucion y de interaccion molecular con la fraccion pesada del ATR presente en la mezcla lo que
contribuye a minimizar los problemas de volatilidad y difusién. Esto podria plantear la pregunta,
suceden estos mismos mecanismos en la unidad comercial al incrementar la proporcion de ATR en la
mezcla?. Como se afecta el delta coque al disminuir la temperatura de reaccién?.

Figura 12. Rendimientos a gasolina - unidad ACE a
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La figura 14, muestra el delta coque del VGO, del ATR y de sus mezclas a 527°C (980°F) y para
fines de responder la pregunta anterior se presenta también el delta coque del ATR puro y de la
mezcla de 35% de ATR pero a 518°C (965°F). Obsérvese que la mezcla con 35% de ATR a 518°C
tiene un delta cogue 9% mas alto que a 527°C, sin embargo, para el ATR puro, el incremento en el
delta coque a menor temperatura (518°C) esta alrededor del 15%. Aungue los fendmenos de



coquizacion y de volatilizacién en la unidad ACE y la planta comercial son diferentes, si es valido
pensar que el procesamiento de un residuo requiere adecuadas condiciones de dispersion y difusion
de la carga para que haya un excelente contacto con el catalizador y una buena difusion de la
fraccion pesada hacia los sitios activos del catalizador.

Figura 14. Delta coque de las mezclas de cargas
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Estos resultados hacen pensar que los fenémenos de coquizacion del riser en el procesamiento de
residuos tienen mucho que ver con los procesos de volatilizacion y difusion, por lo que, condiciones
como temperaturas de precalentamiento de la carga, flujo de vapor de dispersion y temperatura de
reaccion, son fundamentales para el buen procesamiento de un residuo. Adicionalmente el flujo de
vapor de despojo es también fundamental para minimizar el delta coque de la carga y de los
hidrocarburos adsorbidos.

Con los resultados de las figuras 12 y 13 se concluy6 que el maximo de gasolina obtenida con el Ecat
a 527°C y 518°C en la unidad ACE, para el VGO y las mezclas hasta con 35% de ATR oscild entre
50.1%wt - 50.7%wt, es decir 61.5%vol y 62.2 %vol, pero como compara este rendimiento de la
unidad ACE con el obtenido en la unidad comercial? y cual es el maximo potencial de gasolina de
estas cargas estudiadas?.

Figura 15. Efecto del Residuo en la gasolina y temperaturas regenerador
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La primera gréafica de la igura 15 responde la primera pregunta, donde se observa el rendimiento de
gasolina en la unidad comercial del ultimo afio en funcién del contenido de residuo (ATR) en la
carga combinada. El contenido de ATR se calculd utilizando la ecuacion 5 y los analisis de la carga
combinada de la data diaria de la unidad. Se observa, que a medida que aumenta la proporcion de
ATR, el rendimiento de gasolina muestra una ligera tendencia descendente, donde la mayor porcion
de puntos estan entre 61%vol y 65%vol, con un promedio alrededor de 63%vol, resultado que es
cercano al obtenido en la unidad ACE con el mismo Ecat y a TRx similares.

La dispersion de puntos y la tendencia descendente, puede explicarse por el cambio del balance de
calor al aumentar la proporcion de residuo en la carga combinada. La segunda gréfica de la figura 15,
muestra que al aumentar la proporcién de ATR las temperaturas del regenerador aumentan, lo que
automaticamente va a disminuir la circulacion de catalizador y la relacion C/O, es decir, la severidad
de la reaccion en el riser se disminuye, debido a la menor concentracion de sitios activos del
catalizador por unidad de carga, lo que debe disminuir el rendimiento de gasolina y de productos
valiosos. Un incremento aproximado de 50°F cuando se aumenta la proporcion de residuo a 30%, es
realmente importante, por lo que en el procesamiento de residuos se deben revisar muy bien las
condiciones de operacion que favorezcan el balance de calor, pues el delta coque de la carga y el
cogue contaminante se incrementa. De todas formas un rendimiento de 63%vol de gasolina obtenido
en la unidad comercial para un nivel de metales alrededor de 4500 ppm es un excelente resultado
para la economia de la refineria.

Pero aun no se ha respondido la pregunta, cual es rendimiento maximo potencial de gasolina
(MPGY) de estas cargas?. La tabla 6, presenta la prediccion del modelo de cargas para las diferentes
mezclas estudiadas, donde se puede observar que el rendimiento de gasolina es superior en casi
3%wt, con respecto al rendimiento a gasolina obtenido en la unidad ACE y presentado en las figuras
12 y 13 a dos temperaturas de reaccion. A que se debe la diferencia entre estos dos resultados?.

Tabla 6. Propiedades calculadas con el modelo de cargas

Descripcion del Andlisis 100% VGO| 15% ATR| 25%ATR | 30%ATR |35%ATR|100% ATR
Indice de Correlacién 47.2 46.1 46.0 45.7 45.5 47.2
Contenido de Hidrégeno; %owt 12.5 12.6 12.8 12.8 12.8 12.7
MPGY; %owt 53.0 53.2 53.4 53.4 53.5 52.8
Factor Craqueabilidad; %wt 77.2 77.6 78.0 78.0 78.2 77.4
MeABP; °C 460.4 464.3 469.1 469.9 473.3 500.8

Para responder la pregunta anterior, es preciso recordar que los resultados ACE de la Figuras 12 y
13, fueron obtenidos con el mismo Ecat de la planta comercial, mientras que para desarrollar el
modelo de cargas se utiliz6 un catalizador comercial de alta actividad de la tecnologia IMPACT®
desactivado segun el protocolo CPS-1 de Grace, pero sin metales contaminantes (Ni+V)®. Esto
significa que la diferencia del 3%wt, es por un lado el efecto de los metales contaminantes (4500
ppm) y por el otro la severidad de la desactivacion del catalizador en la unidad comercial, donde
estan involucradas muchas otras variables, siendo una de las mas importantes la tasa de adicion de
catalizador fresco.

Finalmente, hay una pregunta mas; son los rendimientos maximos de gasolina (MPGY) presentados
en la tabla 6, realmente los maximos posibles para este tipo de mezclas y sus componentes?. Para
responder esta pregunta se corrieron en la unidad ACE (figura 16), con una muestra diferente del
catalizador IMPACT® utilizado en el desarrollo del modelo de cargas, el VGO, una muestra de
carga combinada de la unidad comercial, el ATR puro y la mezcla VGO con 35% de ATR. En este
caso la unidad ACE se operé a TRx de 518°C (965°F).



Segun las propiedades de la muestra de carga combinada, el contenido de ATR calculado es del 23%.
Al comparar los resultados de la Tabla 6 (prediccion del modelo), con los resultados experimentales
de la figura 15, se puede concluir que los resultados experimentales en la unidad ACE; para el ATR,
para la mezcla con 35% de ATR y para la carga combinada con 23% de ATR son bastantes similares
a la prediccion del modelo presentados en la tabla 6. Sin embargo, para el VGO, se observa una
diferencia del 2% aproximadamente, que aunque es una diferencia importante, se podria concluir que
es bastante similar, si tenemos en cuenta que estd diferencia es inferior al 5%, que es la precision
minimo aceptada para la mayoria de los métodos analiticos. Un hecho para resaltar es que la carga
combinada (Fig. 16) tiene un MPGY de 54.3%wt, es decir, 66.5%vol, que esta dentro del rango de la
planta comercial (Fig. 15) para un contenido de ATR alrededor del 23% en la mezcla.

La principal conclusion de este estudio con las cargas hidrotratadas y los residuos es que conocer la
proporcién de carga hidrotratada y de residuo en la carga combinada, asi como el rendimiento
maximo potencial de gasolina de las cargas y sus diferentes mezclas y el delta coque y su efecto sobre
el balance de calor, es una informacién y herramienta poderosa para optimizar la unidad, ya que
permite definir el mejor esquemas de cargas para orientar una operacion con los mayores beneficios
econdémicos y la mayor flexibilidad operacional.

Figura 16. Rendimientos de gasolina-Unidad ACE 518°C
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