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Los catalizadores DENALI, producidos por la nueva tecnologia GRANITETM, re-
presentan la mas nueva familia de productos desarrollados por la sociedad tec-
nolégica entre ALBEMARLE, FCC SA y PETROBRAS. La familia de catalizadores
DENALI fue el resultado de muchos anos de actividades en diferentes proyectos
de P&D para alcanzar el objetivo de la misma conversion de fondos de los pro-
ductos TOPAZ con ventaja en selectividad a coque.

Los catalizadores DENALI poseen dos caracteristicas que los difieren de los ca-
talizadores TOPAZ:

a. Nueva matriz aglutinante;
b. Nueva tecnologia de zeolita Y ultra estabilizada.

La nueva matriz aglutinante ADMTM-85 fue introducida para optimizar la distri-
bucion de poros en el catalizador y mejorar la estabilidad de los sitios acidos de
la zeolita Y cuando el producto es sometido a las condiciones tipicas del regene-
rador de la unidad de FCC. Ademas de las caracteristicas citadas arriba, la nueva
matriz también provee capacidad aglutinante adicional, garantizando mayor re-
sistencia mecanica de la particula de catalizador, lo que puede ser utilizado para
aumentar el tenor de ingredientes activos y mejorar ain mas el desempeno.
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La nueva tecnologia para ultra estabilizacion de zeolita Y
fue desarrollada para que este ingrediente modificase el
perfil de productos del craqueo con reduccion significativa
del rendimiento de coque. La nueva zeolita ADZTTM-600
desarrollada por medio de esta tecnologia es producida
en condiciones operacionales especificas para garantizar
aumento de la estabilidad y retencién de microporos, que
proporcionan un equilibrio entre actividad y transferencia
de hidrégeno. De esta forma, los sitios acidos de este
tipo de zeolita son optimizados, lo que favorece el menor
rendimiento de coque. Ademas, la nueva zeolita presenta
diferencias relevantes de distribucion de poros en relacion a
la zeolita convencional (figura 1), lo que proporciona mayor
facilidad de acceso a los sitios acidos.

Figura 1 - Distribucion de tamano de poros de zeolita convencional y
ADZTTM-600.

— LEolita convencional
— Leolita ADIT™-600

Distribucion del volumen de poros

Diametro de poros (nm)

Con el intuito de completar el ciclo de desarrollo de la nueva
tecnologia de catalizadores DENALI, una muestra comercial
del producto fue sometida a test de desempeno en CENPES
con carga nacional en escalas de laboratorio y piloto en
comparacion directa con los principales catalizadores
TOPAZ consumidos en las refinerias de PETROBRAS. Los
catalizadores TOPAZ han sido utilizados con éxito para
maximizar la conversion por medio de la reduccién del
rendimiento del producto de fondo. Entretanto, se observo
una oportunidad de mejora de sistemas cataliticos de alta
accesibilidad con mejor selectividad a coque, permitiendo
alcanzar el potencial maximo de rentabilidad.

En la tabla | son mostradas las propiedades texturales
de los catalizadores virgenes y después de las etapas de
impregnacion con metales y desactivacion en unidad de
lecho fluidizado. El catalizador DENALI presentd ventaja
en la retencion de volumen de microporos (MiPV) en
relacion con los catalizadores TOPAZ, representados
en esta comparacion por los catalizadores UPGRADER,
ZIRCON y OPAL SC LRT. Esta propiedad esta directamente
relacionada con el area de zeolita del catalizador, lo que
indico que la nueva matriz ADMTM-85, asociada a la zeolita
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ADZTTM-600, confiere mayor proteccion a los sitios activos
de la zeolita, principal componente del catalizador.

Tabla | — Propiedades texturales antes y después de la desactivacion en la
presencia de metales contaminantes

SAMPLE DENALLI ~ UPGRADER  ZIRCON OF:_’::-TSC
BET,A'E' 246 277 299 285
(m*/g)
VIRGIN le\l 0.046 0.060 0.070 | 0.066
(cm’/g)
MSA
(m*/g) 146 150 150 145
Ni
909 899 871 1009
(ppm)
IMPREGNATION
v 1135 1071 1033 | 1092
(ppm)
BET,A'E' 140 145 149 146
(m'/g)
DEACTIVATION M'f" 0.019 0.014 0.019 | 1.016
(cm’/g)
MSA
(m/g) 99 115 108 111
BETA. E.
(Ret%) 57 52 50 51
MiPV
RETENTION (Ret%) 40 23 27 25
MSA
(Ret%) 68 77 72 76
~
Donde:
BET A.E = Area especifica determinada por el método BET
MiPV =}/o|umen microporos
MSA = Area externa o area de mesoporos
J

Las figuras 2 y 3 ilustran los resultados de rendimiento de
coque y aceite clarificado (OCLA), siendo este el producto
de fondo de unidad de craqueo comercial (UFCC), en los
test realizados en unidad de craqueo de laboratorio (ACE),
mientras las figuras 4 y 5 muestran los rendimientos de
los productos obtenidos en los test en unidad de craqueo
en escala piloto (DCR). Los resultados de evaluacion de
desempeno, tanto en escala de laboratorio como en piloto,
fueron ampliamente favorables al catalizador DENALI,
mostrando la mejora esperada en selectividad a coque en
relacion con todos los productos con tecnologia TOPAZ
testados, con conversion de fondos (representada por el
rendimiento de OCLA) por lo menos similar, lo que resultd
en mayor conversion de fondos al rendimiento de coque
constante (figura 6). Otra ventaja del catalizador DENALI
observada en el test en escala piloto fue el mayor octanaje
de la Nafta craqueada (figura 7).
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Figura 2 — Rendimiento de coque a conversion constante en unidad ACE. Figura 5 — Rendimiento de aceite clarificado a conversion constante en

unidad piloto.
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Figura 3 — Rendimiento de aceite clarificado a conversion constante en unidad F'_lgl;ra 6 — Rendimiento de aceite clarificado a coque constante en unidad
piloto.
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Figura 4 — Rendimiento de coque a conversion constante en unidad piloto. Figura 7 — Ndmero de octanaje motor de la Nafta craqueada.
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Basado en estos resultados fue aprobado un test comercial
con el catalizador de tecnologia DENALI (con la misma
formulacion testada en CENPES) en unidad de craqueo de
gasoleo de PETROBRAS, una vez que fue identificada una
importante oportunidad de mejora de desempeno para esta
unidad a partir del uso de un sistema catalitico de mejor
selectividad a coque.

Después del planeamiento hecho por CENPES y FCC SA, la
producciénindustrial del catalizador DENALI para suministro
a la refineria fue realizada en marzo de 2021. El producto
DENALI alcanz6 todas las especificaciones determinadas
y la evaluacién de desempeno en escala de laboratorio
mostro que el catalizador producido en FCC S.A. presentd
desempeno similar a los obtenidos en la fase de test.

El nuevo sistema catalitico con catalizador DENALI (DENALI K 5005) sustituyd el sistema OPAL K 2181, conforme

demostrado abajo:

Figura 8 — Reformulaciones recientes en UFCC de PETROBRAS.

/ N\
OPALK 2181 DENALI K 5005
DOMINA EL DOMINA EL
INVENTARIO INVENTARIO
(JuL/19) (0UT/21)
_2 TRANSICION OPAL K 2181 TRANSICION DENALI K 5005
ENTRADA ENTRADA ENTRADA CONCLUSION DEL
SIRIUS 2750  OPALK 2181 DENALI K 5005 TEST COMERCIAL
(MAI/16) (RBR/19) (ABR/19) (NOV/21)
- /

El catalizador DENALI sustituyd el catalizador UPGRADER,
que representaba aproximadamente 50% del inventario en el
sisterna OPAL K 2181. Fueron mantenidas las proporciones
de los demas componentes con relacion al sistema catalitico
anterior. El nuevo sistemma DENALI K 5005 fue enviado para
la refineria el 19 de mayo de 2021, entro efectivamente en
la unidad de FCC en junio y paso a dominar el inventario de la
unidad el 04 de octubre de 2021 (75% de cambio).

Diferentes técnicas estadisticas como analisis de Clusters
y modelamiento por Redes Neuronales fueron utilizadas
para realizar la evaluacion de desempeno del nuevo sistema
catalitico. Ademas, fue realizado un test con condiciones
operacionales preestablecidas para permitir comparacion
directa con periodo de dominio del sistema catalitico
anterior.

En la evaluacion estadistica por medio de formacion de
agrupamientos, fueron utilizados los datos de la unidad para
formacion de dos Clusters. Ambos Clusters presentaron
alguna variable independiente con diferencia superior a
lo establecido en el estandar de evaluacion comercial de
catalizadores de PETROBRAS. Las principales diferencias
fueron flujo de carga total, flujo de gasoleo pesado de
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coque (GOPK) y tenor de Vanadio en los catalizadores
de equilibrio (ecats). De manera general, ambos Clusters
mostraron resultados similares en la comparacion del
sistema catalitico conteniendo catalizador DENALI con el
sistema catalitico anterior: reduccion de la temperatura de
fase densa del regenerador (TFD); aumento de conversion
de fondos dirigida para el aumento de rendimiento de GLP
(principalmente) y Nafta craqueada.

La evaluacion estadistica por Redes Neuronales mostro
resultados consistentes para las variables dependientes
estudiadas. Este analisis estadistico consiste en utilizar
todos los datos validados de la unidad para creacion de
modelos matematicos (Redes Neuronales) para cada una
de las variables de interés (TFD, conversion, rendimiento
de Nafta craqueada, etc.), discriminando los efectos del
catalizador utilizado de las demas variables independientes
del proceso. Las Redes Neuronales fueron construidas
para calcular la diferencia (Sistema catalitico con DENALI
— Sistema catalitico Base) en las variables dependientes
escogidas. Enlafigura9 son presentados algunos resultados
de calculo de diferencias de las variables estudiadas por
medio de la técnica de Redes Neuronales.
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De acuerdo con el resultado de las Redes, el cambio del
sistema catalitico llevé ala manutencién o pequefio aumento
enlaTFDy en el delta coque, defiriendo de la evaluacion por
Clusters, mostrando que el equipo de operacion de la unidad
explord la holgura térmica proporcionada por el nuevo
sistema catalitico para aumento de severidad y mayor
conversion de fondos. Se resalta el hecho de que la unidad
paso a operar con mayor temperatura de reaccion y mayor
tenor de GOPK en la carga, conteniendo mayor residuo

de carbono que la carga principal (gaséleo de destilacion
directa), sin alteracion significativa en la TFD, confirmando
la prevision de mejor selectividad a coque del catalizador
DENALI con relacion al TOPAZ indicado en las evaluaciones
realizadas en escala de bancada y piloto. Como resumen de
los resultados, se puede afirmar que la evaluacion por Redes
Neuronales indic6: aumento de conversion de fondos dirigida
para aumento de rendimiento de GLP vy, principalmente,
Nafta craqueada y reduccion del rendimiento de LCO.

Figura 9 - Resultados de deltas de rendimiento DENALI — catalizador Base por Redes Neuronales.
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En el test en condiciones operacionales determinadas para
una comparacion directa entre el nuevo sistema catalitico
y el periodo del catalizador base, todas las condiciones
establecidas para el test fueron atendidas por el equipo de la
refineria, excepto la calidad de carga (RCR y densidad) que, en
este caso, pueden haber ofrecido alguna ventaja al sistema
con catalizador DENALI. A pesar de la diferencia de calidad de
la carga, los resultados de comparacion obtenidos durante el
test fueron coherentes con otras comparaciones conducidas
con los datos comerciales, en términos de perfiles de
rendimientos y de mayor holgura en el balance de energia
de la unidad. Adicionalmente, fue realizada simulacién con
el software FCC SimTM para la calibracion y optimizacién
econdmica con base en los datos del test. La simulacion
encontrd el punto de mayor rentabilidad por medio del
aumento de la reposicion de catalizador virgen, explorando
la holgura térmica y avanzando en la conversion de fondos
para aumento del rendimiento de nafta craqueada y de GLP,
exacerbando a reduccion del rendimiento de LCO.

Ademas de las metodologias descritas arriba para obtencion
de comparacion de desempeno de los sistemas cataliticos
estudiados, fueron colectadas muestras de catalizador de
equilibrio del caso base y del nuevo sistema catalitico con
catalizador DENALI para realizacion de test de desempefo
en CENPES en escala de laboratorio. Las propiedades de
los ecats evaluados pueden ser vistas, en forma de delta
con relacién al sistema catalitico base, en la tabla 2. Las
principales ventajas del ecat con catalizador DENALI son
la mayor actividad MAT, mayor accesibilidad (AAI) y menor
tenor de sodio. Sobre la contaminacién por metales niquel
y vanadio, el ecat con DENALI presentd valores levemente
menores, lo que no fue considerado relevante para la

La tabla 3 muestra la comparacion de los deltas de
rendimientos de productos previstos antes del test en
la refineria v de los deltas obtenidos con algunas de las
técnicas de evaluacion de desempeno utilizadas. Basado
en los resultados obtenidos, se puede afirmar que el
catalizador producido con la nueva tecnologia DENALI
presento la alteracion esperada en el perfil de rendimientos
de productos en la mayoria de las evaluaciones realizadas,
teniendo como principal ventaja el aumento de conversion
de fondos de la unidad para aumento del rendimiento de GLP
y Nafta craqueada y pequena reduccién en el rendimiento
de LCO. Conforme previsto, la introduccion del catalizador
DENALI, cuando comparado en condiciones similares al
sistema catalitico anterior (test en condiciones similares),
ayudo en la reduccién de la temperatura de la fase densa
del regenerador, generando una holgura térmica que fue
aprovechada para aumento de la conversion de la unidad,
como puede ser verificada en los resultados de las Redes
Neuronales.

Teniendo en cuenta todas las técnicas utilizadas, la
evaluacion por redes neuronales fue considerada la mas
fidedigna de la comparacién de desempefo debido a la
utilizacién de gran nimero de datos de la unidad.

Tabla 3 - Deltas de rendimientos en base mdsica de varias técnicas utilizadas
en la evaluacion del catalizador DENALI en UFCC de PETROBRAS

TESTEN
CONDICIONES
SIMILARES

PREVISION

REDES
NEURONALES

DELTA'S E-CATS ACE

(DCR)

evaluacion de desempenio. DeltaK, %rel. | -6,92% | -12,1% 4,7% -19,1%
En la comparacion de desempeno realizada en unidad de .
laboratorio ACE el ecat del periodo con catalizador DENALI B e ~ei =ik LY -
también present6 ventajas con relacion al ecat del caso base, a o
o o Rendimientos
saber: aumento de conversion de fondos dirigida para aumento (%m/m)
de rendimiento de GLP v, principalmente, nafta craqueada, con
rt_en(_jimiento similarde LCO._De forma gengral_, fueron resultac_l9s GC -0,05 0,09 0,06 -0,14
similares a aquellos obtenidos con las técnicas de evaluacion
por .Cllusters,. Redes Ne.uronales y test de Qesempeno en Hidrogeno 0,00 0,01 0,00 -0,06
condiciones similares al sistema catalitico anterior.
Tabla 2 - Propiedades de los ecats colectados en la refineria. GLP 1,12 0,60 0,27 0,60
OPALK 2181 DENALI K 5005 Propil 44 2
FROSRIEOR0ES 06 DE ABRIL DE 2021 05 DE OUTUBRO DE 2021 roprieno o 0.5 0.03 0.23
MAT (% massa) Base +20 Nafta craqueada 0,79 1,64 1,63 1,70
2
BET S.A. (m*/g) Base +3,0 LCO 0,74 -0,60 -0,92 0,00
MiPV (mL/g) Base +0,003
R 5 10 OCLA -1,12 -1,41 -1,19 -2,10
m*/g ase +1,
AAI Base +1,8 K 0,00 -0,33 0,15 0,00
RE,O, (wt%) Base 0,0
Conversion 1,86 2,01 2,11 2,10
Na (wt%) Base - 0,09
NI (ppm) Base -155 (ou - 4,4%)
V (ppm) Base -159 (ou -11,1%)
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El resultado global del test comercial del nuevo sistema
cataliticocon catalizador DENALIen UFCCde PETROBRAS fue
bastante positivo, ya que presentd ganancia de rentabilidad,
principalmente debido a la reduccion de producto de fondo
(OCLA) v aumento en el rendimiento de nafta craqueada,
ademas de mejora en el octanaje de la nafta. Esta mejora
de la calidad de la nafta craqueada es particularmente
importante, una vez que permite mayor incorporacion de
nafta de destilacion directa, de menor valor agregado, al
pool de gasolina y contribuyd para que la refineria anticipase
el cumplimiento a la nueva especificacion de octanaje RON,
que entrd en vigor en enero de 2022.

Ademas de los aspectos operacionales y de rentabilidad,
fue seguido el aspecto ambiental de la utilizacién del nuevo
catalizador DENALI en unidad comercial, en lo que se refiere
a la emision de material particulado. Durante el test fueron
monitoreados el acimulo de material particulado en la
tercera etapa de ciclones, la cantidad de material particulado
(cenizas) presente en el OCLA, el nivel de catalizador en el
regenerador y la distribucion granulométrica del catalizador
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en la unidad. Después de la verificacion durante el test, se
constato que la utilizacion del catalizador DENALI no caus6
ningdn cambio observable en estas variables y la nueva
tecnologia también fue aprobada bajo el aspecto ambiental.

Con relacion a la aplicabilidad de la tecnologia DENALI,
la confirmacién de los buenos resultados obtenidos en
el test comercial mostrd que el nuevo catalizador tiene
potencial para utilizacién en otras unidades de craqueo de
PETROBRAS, principalmente en 6 de estas que pueden
beneficiarse, en diferentes grados de importancia, de la
mejor selectividad a coque del catalizador DENALI.

La nueva familia de catalizadores DENALI con una nueva
matriz vy zeolita ultra estabilizada mostré excelentes
resultados en escala comercial en términos de selectividad
a coque y conversion de fondos, pasando a ser el nuevo
benchmark para esta aplicacion en PETROBRAS. Siendo
asi, esta nueva solucion catalitica tiene buen potencial para
apalancar la rentabilidad de UFCCs.

SU OPINION ES MUY IMPORTANTE

HAGA CLICK

Sobre la Empresa

Fabrica Carioca de Catalisadores S.A. es una empresa de tecnologia de
punta, con su oficina central en Rio de Janeiro, formada por la
union de las empresas Petrobras S.A. y Ketjen. Unica fabricante
de catalizadores de craqueo catalitico y aditivos para el refino de
sudamericano tiene clientes

mercado como

petroleo en el

consumidores las refinerias del Sistema Petrobras, asi como

refinerias de petréleo de paises de la América del Sur.

Evalie y comente esta publicacion
accedendo nuestra pagina web

FABRICA CARIOCA
DE CATALISADORES

Rua Nelson da Silva, 663 - Distrito Industrial de Santa Cruz
CEP: 23565-160 - Rio de Janeiro - RJ - Brasil
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