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1. Introduccidn

La presencia de metales contaminantes en las cargas de
FCC representa un desafio recurrente para los refinadores,
en especial en el caso de elementos como niquel, vanadio,
sodio vy hierro. Aunque los proveedores de catalizadores han
desarrollado soluciones a lo largo de los anos para manejar
el Ni y V, como formulaciones cataliticas especificas,
aditivos pasivadores y estrategias operativas, los enfoques
disponibles para el control del Fe aln se muestran poco
eficaces. Con frecuencia, la respuesta operativa se limita a
aumentar lareposicion de catalizador o la adicion de flushing,
lo que afecta la rentabilidad del refino y compromete el
rendimiento de la unidad de FCC. Ademas, con el creciente
uso de cargas mas pesadas, como tight oils, los efectos
perjudiciales de la contaminacion por hierro se han vuelto
mas frecuentes e intensos en las operaciones de UFCC "4,

A diferencia del vanadio, el hierro no desactiva el catalizador
mediante reacciones de desaluminizacion. En cambio,
el Fe tiende a depositarse en la superficie externa de las
particulas cataliticas, formando nédulos ricos en hierro,
silicio, calcio y sodio que bloquean el acceso a los sitios
activos y afectan la fluidizacion del catalizador 7. A medida
que el hierro se acumula en el catalizador de equilibrio (Ecat),
los refinadores pueden observar reducciones significativas
en la accesibilidad (medida que estima la facilidad con que
la carga difunde en la particula), en la densidad aparente
(ABD) y, en consecuencia, en la conversion y en la eficiencia
de craqueo de fondos. En ciertos casos, niveles elevados
de hierro también estan asociados con el aumento de las
emisiones de SOx y con las temperaturas mas altas en el
regenerador.

A pesar de estos impactos operativos, los mecanismos
de desactivacion por hierro han sido menos estudiados
que los provocados por otros contaminantes, lo que ha
limitado el desarrollo de soluciones cataliticas eficaces ©L.
Reconociendo este desafio, FCC S.A., en asociacion con
Petrobras y con Ketjen, lanzé una iniciativa de P&D a largo
plazo con el objetivo de comprender mejor la interaccion
entre el hierro y los componentes cataliticos del FCC,
ademas de estudiar materiales capaces de resistir a los
efectos causados por este contaminante.
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Este articulo presenta los principales resultados de esta
iniciativa, destacando datos de laboratorio y comerciales
que ayudan a esclarecer los mecanismos de desactivacion
catalitica inducido por hierro. También se introduce la
tecnologia SaFeGuard™, ya validada tanto en pruebas
de laboratorio como en unidades comerciales de FCC. Se
trata de una nueva generacion de catalizadores con alta
resistencia a la contaminaciéon por hierro, desarrollada
especificamente para operar en entornos con elevados
contenidos de este metal, manteniendo el rendimiento
catalitico v la confiabilidad operativa de la unidad.

2. Efecto del Fe en las propiedades del
Ecat

A medida que aumenta la contaminacién por hierro en las
cargas de FCC, sus efectos sobre el catalizador de equilibrio
(Ecat) se vuelven mas evidentes y perjudiciales. Como
se explico, el hierro tiende a acumularse en la superficie
externa de las particulas cataliticas, bloqueando poros.
Estas alteraciones en la morfologia del catalizador reducen
la accesibilidad a los sitios acidos, comprometen las
propiedades de fluidizacion y aumentan la friccion entre

particulas, intensificando la tasa de desgaste del catalizador
[7-10]

Dos propiedades criticas cominmente afectadas por la
presencia de Fe son la densidad aparente y la accesibilidad.
La Figura 1 muestra una correlacion clara (R? > 0,85 en
ambos casos) entre el aumento del contenido de hierro
y la disminucion de la densidad v de la accesibilidad. Los
catalizadores con alto contenido de Fe presentan una caida
significativa en la accesibilidad (Figura 1B), lo que puede
dificultar el contacto entre las moléculas mas pesadas de la
carga v los sitios activos. Simultaneamente, se observa una
reduccion en la densidad (Figura 1A), lo que puede impactar
negativamente el comportamiento de fluidizacion e incluso
la circulacion del catalizador en la unidad.
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Figura 1 - (A) Correlacion entre el contenido de Fe anadido (% en masa) y la densidad aparente del catalizador (g/cm’);
(B) Correlacion entre el contenido de Fe afiadido (% en masa) y la accesibilidad del catalizador. Figura adaptada de ",
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Los analisis microscopicos de barrido y transmision, MEV y MET, ofrecen una comprension adicional sobre el impacto del
hierro en la morfologia del catalizador. La Figura 2 presenta las caracteristicas morfolégicas de un Ecat con alto contenido
de Fe. En la Figura 2A, la micrografia obtenida por microscopia electronica de barrido (MEB) revela la formacion de nédulos
en la superficie, ausentes en catalizadores de equilibrio con bajo contenido de hierro. Por su parte, la Figura 2B, obtenida
por microscopia electronica de transmision (MET), muestra con mayor detalle la forma de estos nédulos en el borde de la
particula a escala nanométrica (50 nm).

Estas alteraciones morfolégicas impactan directamente el desempeno del catalizador, resultando en una menor conversion,
peor rendimiento hacia los productos de interés, como una menor produccion de gasolina, mayor formacién de coque y
aumento de fondos. Estas variaciones, en ocasiones, se atribuyen errdneamente a la calidad de la carga o a la presencia
de otros metales, pero diagnosticos avanzados permiten confirmar patrones tipicos de desactivacion relacionados con el
hierro. Por ello, identificar con precision y mitigar los efectos del Fe es esencial para preservar la rentabilidad de la unidad

de FCC.

Figura 2 - (A) Microscopia electrénica de barrido de la particula de un Ecat contaminado con alto contenido de Fe.
(B) Microscopia Electronica de Transmision del borde de la particula de un Ecat contaminado con alto contenido de Fe. Figura adaptada de .
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3. Desarrollo de Tecnologiua Especifica para lu Contaminacidn por Fe

Uno de los principales desafios en el desarrollo de catalizadores de FCC resistentes al hierro consiste en reproducir con
precision, en condiciones de laboratorio, los efectos de desactivacion inducidos por este contaminante a escala comercial
19 L os protocolos tradicionales de desactivacion en laboratorio, como laimpregnacion por Mitchel seguida de desactivacion
hidrotérmica, ANCD-4 o0 CPS, no logran replicar las transformaciones texturales y superficiales caracteristicas de la presencia
de hierro, en especial la formacion de nodulos (Figuras 2A y 2B), la reduccion de la accesibilidad y densidad (ver Figura 1A
y 1B).

Para suplir esta carencia, Ketjen, en colaboracion con Petrobras y FCC S.A., desarrollo un protocolo de desactivacion, capaz
de simular de manera mas realista y representativa los efectos de la contaminacion por hierro. Tal como se muestra en la
Tabla 1, este enfoque fue eficaz para diferenciar tecnologias cataliticas en cuanto a la retencion de accesibilidad después
de la desactivacion con Fe. Mientras que protocolos tradicionales, como el ANCD-4, presentaron un aumento artificial en la
accesibilidad, el protocolo de Ketjen reprodujo con mayor fidelidad el comportamiento observado en unidades comerciales
de FCC, con una caida progresiva de la accesibilidad a medida que el hierro se acumula, en linea con los datos del catalizador
de equilibrio. El desarrollo de este método permite evaluar, de forma sencilla vy sistematica, qué tecnologias presentan
mayor resistencia a la contaminacion por hierro.

Tabla 1 - Accesibilidad y retencion de accesibilidad de dos tecnologias cataliticas distintas después de la
desactivacion en laboratorio conteniendo Fe, utilizando los protocolos ANCD-4 y Ketjen. Tabla adaptada de ..

Método de desactivacion Método Ketjen de desactivacion

Catalizadores (atalizador A (atalizador B Catalizador A (atalizador B

Accesibilidad del

catalizador fresco 129 206 12,9 20,6
Accesibilidad del

catalizador desactivado 16,3 264 33 16,6

Retencion de Accesibilidad 126% 128% 26% 81%

La validacion adicional de la metodologia de desactivacion de Ketjen se presenta en la Figura 3. La imagen 3A demuestra
la localizacion del Fe en un Ecat con alta contaminacion por hierro. Se observa en esta figura que el Fe se encuentra
predominantemente depositado en los bordes de las particulas, corroborando la Figura 2A y 2 B. La coloracion roja indica
alta concentracion de Hierro.

Ademas, laimagen 3B exhibe un catalizador desactivado artificialmente en laboratorio, utilizando el protocolo desarrollado
por Ketjen. Notablemente, la distribucion de hierro en esta muestra reproduce fielmente el estandar observado en el Ecat
comercial (Figura 3A), con el Fe mayoritariamente concentrado en la superficie externa de la particula. Este resultado es
particularmente relevante, ya que, hasta donde llega nuestro conocimiento, ningln otro proveedor de catalizadores ha
demostrado, hasta ahora, |a capacidad de replicar bajo condiciones de laboratorio controladas un estandar de deposicion de
hierro en el catalizador tan realista a escala laboratorial.
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Figura 3 - (A) Localizacion y distribucion de hierro en Ecat comercial. (B Localizacion y distribucion de hierro en el
catalizador desactivado en laboratorio utilizando el protocolo de Ketjen. Figura adaptada de '°.

Estos avances son fundamentales para el desarrollo de la proxima generacion de catalizadores resistentes al hierro. Al crear
condiciones de desactivacion que mimetizan de forma mas realista el envenenamiento por hierro observado en operacion,
las empresas Ketjen y FCC S.A. logran evaluar con mayor precision diferentes tecnologias y formulaciones, identificando
soluciones mas eficaces. Este enfoque permite el diseno racional de materiales como SaFeGuard™, disefado para preservar
la porosidad del catalizador, al mismo tiempo que minimiza los mecanismos de desactivacion inducidos por el hierro. Se
trata de un avance significativo para refinerias que enfrentan una creciente contaminacion por Fe en sus operaciones.

Es importante mencionar que FCC S.A. ya dispone de soluciones cataliticas con comprobada tolerancia al hierro, como los
catalizadores Upgrader™ y Denali™, ambos desarrollados con foco en alta accesibilidad y distribucién de poros optimizadas.
Estas caracteristicas estructurales permiten que el material tolere niveles relevantes de contaminacion por hierro sin
alcanzar prematuramente la accesibilidad critica, punto en el cual el desempenio del catalizador compromete la operacion y
la rentabilidad de la refineria.

La diferencia de SaFeGuard™ radica en su formulacion catalitica avanzada, que combina alta accesibilidad con una
modificacion en el sistema de matriz del catalizador, capaz de reducir las reacciones de vitrificacion que ocurren en la
superficie del catalizador en presencia de hierro. Asi, SaFeGuard™ presenta una retencion de accesibilidad superior a las
demas tecnologias del mercado, siendo especialmente indicado para refinerias que operan con niveles extremadamente
elevados de este contaminante.

La Figura & refuerza estos beneficios al comparar SaFeGuard™ con un catalizador base de FCC S.A. de alta accesibilidad,
donde se observa que SaFeGuard™ presentd un desempeno superior en relacion con el catalizador base, con menores
rendimientos de fondos y mayores conversiones. La figura 4 demuestra que es posible observar ganancias en conversion ya
en la transicion del inventario, incluso bajo condiciones elevadas de contaminacion por hierro (~5000 ppm Fe). Esto ocurre
porque la accesibilidad de SaFeGuard™ se preserva mas que la del catalizador base, lo que mantiene la capacidad de la
tecnologia para convertir mas fondos, incluso bajo el impacto severo de metales como el hierro.

Figura 4 - Relacion entre conversion y produccion de fondos para diferentes tecnologias cataliticas con alta
accesibilidad, bajo condiciones de elevado contenido de Hierro (~5000 ppm). Figura adaptada de ',
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Las Tablas 2 vy 3 presentan los principales resultados de la evaluacion comercial en una unidad de FCC, comparando la
tecnologia SaFeGuard™ con el catalizador base bajo condiciones de altos niveles de contaminantes metalicos. Incluso frente
a mayores contenidos de hierro (0,56% vs. 0,48%) y sodio (0,26% vs. 0,18%), SaFeGuard™ demostrd un desempefio superior,
evidenciado principalmente por su mayor accesibilidad. Este factor contribuy6 a un aumento significativo en la conversion,
junto con una reduccion expresiva en la formacion de fondos y un aumento en los rendimientos de gasolina.

Adicionalmente, se destaca que la tasa de reposicion del catalizador SaFeGuard™ fue inferior a la del catalizador base
(0,44 vs. 0,48 Ib/bbl), indicando no solo un mejor rendimiento catalitico, sino también un potencial de reduccion de costos
operativos. Estos resultados confirman que la formulacion de SaFeGuard™ proporciona mayor resistencia a la desactivacion
por metales y, en consecuencia, mayor selectividad hacia productos de alto valor agregado, incluso en condiciones severas
de operacion.

Tabla 2 - Comparacion de las propiedades de diferentes tecnologias
en una prueba industrial. Tabla adaptada de .

Propiedades BASE SaFeGuard™
Reposicion cat. (Ib/bbl) 0,48 0,44
SA (m?/g) 132 143
V(ppm) 946 981
Ni (ppm) 2731 2763
Fe adicionado (%) 0,48 0,56
Na adicionado (%) 0,18 0,26
Calcio (%) 0,11 0,13
Accesibilidad 59 9,7

Tabla 3 - Variacion del rendimiento de productos al utilizar
SaFeGuard™ en una unidad comercial. Tabla adaptada de .,

Gas Seco (%m/m) -0,40
GLP (%vol) +29
Gasolina (%vol) +2,2
LCO (%vol) -0,1
Fondos (%vol) -3,1
Conversion (%) +3,2

SaFeGuard™ representa un cambio de paradigma para la industria de refino, especialmente en unidades que operan en
ambientes altamente contaminados por hierro. Fue concebido para mantener una excelente actividad y conversion de
fondos incluso en condiciones extremas, garantizando desempeno técnico y rentabilidad, incluso ante fluctuaciones sabitas
en la calidad de la carga.

Frente a la creciente adopcion de cargas desafiantes, con elevados contenidos de contaminantes metalicos, SaFeGuard™
surge como una solucion tecnologica estratégica. Su formulacion protege contra las alteraciones quimicas y morfologicas,
manteniendo el desempeno catalitico y |a estabilidad operativa. Con SaFeGuard™, el refinador puede procesar cargas mas
complejas con seguridad y explorar nuevas oportunidades en el horizonte del refino.
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