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Reforma catalitica

OBJETIVOS

Ya se sabia, cuando se empezaron a construir los primeros automoviles, que
al aumentar la relaciébn de compresion de un motor, mejoraba notablemente la
relacion potencia/peso del mismo (un motor con una relaciéon de compresion alta
entregaba mayor potencia que uno de baja, para la misma cilindrada), pero al
intentar elevar la relacion de compresion, los motores producian vibraciones, ruidos
o xplosiones al utilizar nafta de bajo octanaje, por lo que se necesitaba elevar el
numero de octano de las naftas. De igual manera, los automdviles actuales, al
comenzar a utilizar motores a inyeccion (mono o multipunto) que tienen mayores
relaciones de compresion (actualmente la relacion de compresion usual es de 10:1)
ha producido de que se necesite ese tipo de naftas (ya en el mercado se estan
presentando naftas de 100 octanos) La Unica forma de obtenerlas es la utilizacion
del proceso denominado reformado catalitico. Este proceso utiliza nafta de
diversas fuentes (como la nafta de destilacion directa, de bajo octanaje) y las
convierte en nafta de alto octanaje

En el reformado catalitico, el cambio en el punto de ebullicion de los
productos que atraviesan el proceso es relativamente pequefio, ya que las moléculas
de hidrocarburos no se craquean, sino que su estructura se reordena para formar
compuestos aromaticos de mayor octanaje. De esta forma el reformado catalitico
aumenta el octanaje de la nafta mas que su rendimiento.

MATERIAS PRIMAS

La alimentacion caracteristica de los reformadores cataliticos son las naftas
de destilacion directas pesadas y cortes de naftas (de 80° C a 190° C), que se
obtienen en otros procesos de la planta.

Las materias primas a usar en la reforma se componen de los cuatro grupos
de hidrocarburos principales: parafinas, olefinas, naftenos y arométicos (PONA), las
gue son reconvertidas en el proceso. En la siguiente tabla se compara la
composicién caracteristica de PONA en las materias primas y los productos del
reformado

% Volumen
Componente Alimento Producto
Parafinas 45-55 30-50
Olefinas 0-2 0
Naftenos 30-40 5-10
Aromaticos 5-10 45-60

Las parafinas y los naftenos experimentan dos tipos de reacciones cuando se
convierten en componentes de mayor octanaje: ciclizacion e isomerizacién. La
facilidad y la probabilidad de que ambas se produzcan aumentan con el numero de
atomos de carbono en las moléculas y es debido a esto que solo se utilicen naftas
de destilacion directa pesadas como alimento al reformador.
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REACCIONES

Como en cualquier serie de reacciones quimicas complejas, siempre existen
reacciones colaterales que dan lugar a productos indeseables ademas de los
esperados. Las condiciones de reaccion deben escogerse de modo que favorezcan
las reacciones deseables e inhiban las indeseables. Las reacciones deseables en un
reformador catalitico conducen todas ellas a la formacibn de aroméaticos o
isoparafinas, tal como sigue:

1) Las parafinas se isomerizan y en cierto grado se convierten en naftenos. Los
naftenos se convierten posteriormente en aromaticos.

2) Las olefinas se saturan para formar parafinas, que luego reaccionan como en 1).

3) Los naftenos se convierten en aromaticos.

4) Los aromaticos permanecen esencialmente sin cambio.

Las reacciones que conducen a la formacion de productos indeseables son:

1) La desalquilacion de cadenas laterales sobre naftenos y aromaticos para formar
butanos y parafinas de menor peso molecular.

2) Craqueo de parafinas y naftenos para formar butano y parafinas de menor peso
molecular.

Cuando el catalizador envejece, es necesario cambiar las condiciones de
operacion del proceso para mantener la selectividad de la reacciones y suprimir las
indeseables

Hay cuatro reacciones principales que tienen lugar durante el reformado.
Estas son:

1) Deshidrogenadon de naftenos a aromaticos.
2) Deshidrociclacion de parafinas a aromaticos.
3) Isomerizacion.

4) Craqueo con hidrégeno.

Las dos primeras de estas reacciones implican una hidrogenacién y se
discutirdn conjuntamente.

Reacciones de deshidrogenacion: las reacciones de deshidrogenacion son
altamente endotérmicas y dan lugar a un descenso en la temperatura del reactor a
medida que la reaccién progresa. Ademas, las estas reacciones poseen las
velocidades mas altas de todas las reacciones de reformado, lo que hace preciso el
uso de intercambiadores de calor entre los reactores para mantener la mezcla a
temperaturas suficientemente altas para que tengan lugar las reacciones a
velocidades practicas (ver Figura 1).

Las principales reacciones de deshidrogenacion son:

a) Deshidrogenacion de alquilciclohexanos a aromaticos: por ejemplo, la
deshidrogenacion del metil ciclo hexano a tolueno.
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b) Deshidroisomerizacion de alquilciclopentanos a aromaticos.
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c) Deshidrociclacion de parafinas a aromaticos.

CH,
n-CiHyg > @ + 4 H,

La deshidrogenacion de los derivados del ciclohexano es una reaccion mucho
mas rapida que cualquiera de las reacciones de deshidroisomerizaciéon de
alquilciclopentanos o de deshidrociclacion de parafinas, sin embargo, las tres
reacciones son necesarias para obtener una concentracion alta en aromaticos,
importantes en el producto para lograr un alto octanaje.

Los liquidos de compuestos aromaticos poseen una densidad mas alta que la
de las parafinas o naftenos con el mismo nimero de atomos de carbono; de este
modo, un volumen de hidrocarburos parafinicos produce sdélo 0,77 volumenes de
aromaticos y un volumen de hidrocarburos nafténicos, alrededor de 0,87 volimenes.
Ademas, la conversion a aromaticos aumenta la temperatura final de destilacién de
la nafta, debido a la que los puntos de ebullicién de los aromaticos son mas altos
gue los puntos de ebullicién de las parafinas y de los naftenos con el mismo namero
de 4tomos de carbono.

El rendimiento en aromaticos se incrementa por:

1) Temperaturas altas (aumenta la velocidad de reaccion pero afecta adversamente
al equilibrio).

2) Presiones bajas (desplaza al equilibrio quimico "a la derecha").

3) Velocidades espaciales bajas (promueve el acercamiento al equilibrio).

4) Razones molares de hidrégeno a hidrocarburo bajas (desplaza al equilibrio
quimico "a la derecha", sin embargo debe mantenerse una presion parcial de
hidrogeno suficiente para evitar la formacién excesiva de coque).

Reacciones de isomerizacion: la isomerizacion de parafinas y ciclopentanos da
lugar normalmente a productos de mas bajo octanaje que el obtenido con su
conversién a aromaticos. Sin embargo, hay un aumento sustancial sobre el de los
compuestos no isomerizados. Son reacciones rapidas y con pequefios efectos
calorificos.
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a) Isomerizacion de parafinas normales a isoparafinas

CH,
|
CH3(CH,),CH, |:> CH3CHCH ,CH,CHj
n-hexano i-hexano

b). Isomerizacion de alquilciclopentanos a ciclohexanos, mas su posterior
conversion a benceno.

CH
CH, CHj, / 2
/ / N
H,C \CH H,C CH,
T = | => + 3H,
H,C—— CH, ML O
CH,
metil ciclo pentano ciclo hexano benceno
91 RON 83 RON > 100 RON

El rendimiento de la isomerizacion se incrementa por:

1) Temperaturas altas (Qque aumentan la velocidad de reaccion).
2) Velocidades espaciales bajas.
3) Presiones bajas.

No existen efectos sobre la isomerizacion debido a las razones molares de
hidrogeno a hidrocarburo pero las razones de hidrégeno a hidrocarburo altas
reducen la presion parcial de hidrocarburo y de esta forma se favorece la formacién
de isbmeros.

Reacciones de craqueo con hidrogeno: las reacciones de craqueo con
hidrogeno son exotérmicas y dan lugar a la produccion de liquidos de menor peso
molecular y productos gaseosos. Son reacciones relativamente lentas y por lo tanto
la mayor parte del craqueo con hidrégeno tiene lugar en la Ultima seccion del reactor.
Las principales reacciones de craqueo con hidrégeno implican el craqueo y la
saturacion de parafinas (la saturacion de los dobles enlaces con hidrogeno que se
producen en el craqueo es de gran importancia para evitar la formacion de coque, ya
gue la presencia de dobles enlaces son promotores de formacién de compuestos
policondensados que terminan en coque)

CH,

I
CioH» + H» |::> CH;CH,CHCH,CH3 + CH3CH,CH,CH4

La concentracion de parafinas en la alimentacion determina la extension de la
reaccion de craqueo con hidrégeno pero la fraccion relativa de isémeros producidos
en cualquier grupo del mismo peso molecular es independiente del material de
carga.

Los rendimientos del craqueo con hidrégeno se incrementan por:

1) Temperaturas altas
2) Presiones altas
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3) Velocidades espaciales bajas.

Para la obtencién de productos con rendimientos y calidad elevados, es
necesario controlar cuidadosamente las reacciones de craqueo con hidrégeno y
aromatizacion. Las temperaturas del reactor se supervisan cuidadosamente para
observar la extension de cada una de estas reacciones.

PREPARACION DE LA ALIMENTACION

El material activo de la mayoria de los catalizadores de reforma catalitica es el
platino. Ciertos metales pesados, el sulfuro de hidrogeno, el amoniaco y los
compuestos de azufre y nitrdgeno orgénicos desactivan al catalizador. Normalmente
para eliminar estos materiales se emplea el tratamiento previo de la alimentacion en
un tratamiento con hidrégeno. El hidrogenador emplea un catalizador de cobalto
molibdeno para la conversién de los compuestos de nitrégeno y azufre organicos a
amoniaco y sulfuro de hidrégeno, los cuales se eliminan del sistema junto con el
hidrogeno no reaccionado. El catalizador de hidrogenacion retiene los metales
presentes en el alimento. El hidrogeno necesario para el hidrogenador se obtiene a
partir del reformador catalitico.

Si el intervalo de ebullicion del material de carga se debe cambiar, el alimento
se vuelve a destilar antes de cargarlo en el reformador catalitico. También, a la
alimentacion, se la somete a un proceso de destilacion a fin de eliminar los cortes
por debajo de Cs (que no ciclizaran a hidrocarburos aromaticos) y los mayores de
C14 ya que estos craquean rpidamente produciendo gases y coque. La nafta de
destilacidon directa ligera (Cs-80° C) se compone mayormente de parafinas de bajo
peso molecular que tienden a craquear a butano y otras fracciones de menor peso
molecular. Como estos componentes no entran en la composicion de las naftas, no
resulta econdémico procesar esta corriente en un reformador catalitico. Los
hidrocarburos con puntos de ebullicion superiores a los 200° C se craquean
facilmente y dan lugar a excesivos depdositos de carbdn sobre el catalizador.
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ALGUNAS RELACIONES DE LAS REACCIONES BASICAS EN EL REFORMADO CATALITICO CON SUS PARAMETROS

Efecto
. Efecto por Efectos por sobre la Efecto Efecto Efecto Efecto
., Velocidad Efecto la alta . sobre la sobre el
Reaccion ! e la alta produccion ” sobre la o sobre el
reaccion calorifico </ temperatura presion de . rendimiento ;
presion de . densidad . octanaje
hidré vapor Reid volumétrico
idrégeno
. La mas P .
Hidrocraqueo baja Exotérmica A favor A favor Absorbe Aumento Descenso Varia Aumento
Isomerizacion Rapida Suavgme_nte Ninguno A favor Ninguno Aumento Ligero Ligero Aumento
exotérmica descenso
Ciclizacion Baja Suavr—;me_nte Se opone A favor Desprende Descenso Aumento Descenso Aumento
exotérmica
Isomerizacion de Répida Suavr-:\me_nte Ninguno A favor Ninguno Descenso Ligero Ligero Ligero
naftenos exotérmica aumento descenso descenso
Deshidrogenacion Muy rapida Complejtarrjente Se opone A favor Desprende Descenso Aumento Descenso Aumento
de naftenos exotérmica
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PROCESOS DE REFORMADO CATALITICO

Hoy en dia existen varios procesos de reformado principales en uso. Entre los
principales se encuentran: Platforming bajo licencia de la UOP (Universal Oil
Product), Powerforming (Exxon), Ultraforming (Standard. Oil), Houdriforming y Iso-
Plus Houdriforming (Houdry). Catalytic Reforming (Engelhard), y Rheniforming
(Chevron). Existen otros varios procesos en uso en algunas refinerias, pero se
limitan a unas pocas y no son de interés general.

Los procesos de reformado se clasifican en continuos, ciclicos vy
semirregeneradores, dependiendo de la frecuencia de regeneracién del catalizador.
El equipo para los procesos continuos estad disefiado para permitir el retiro y
reemplazo del catalizador durante el funcionamiento. Como resultado, el catalizador
puede regenerarse continuamente y mantenerse en un alto nivel de actividad (tal
como se realiza en el craqueo catalitico). Puesto que los depdsitos de coque y el
equilibrio termodinamico hacia el rendimiento en reformado se favorecen con las
presiones de operacion bajas, la principal ventaja de la unidad de tipo continuo es la
posibilidad de mantener actividades altas del catalizador, mediante regeneracion
continua del mismo. A fin de evaluar que tipo de proceso se ha de utilizar, se debe
realizar un célculo econémico en donde se debe evaluar, para el sistema de
regeneracion continua, los mayores costos de inversion de capital y los posibles
menores costos de operacion debidos a los caudales de reciclado de hidrogeno y las
presiones necesarias para mantener el depdsito de coque a niveles aceptables
menores.

La unidad semirregeneradora se halla en el otro extremo del espectro y posee
la ventaja de costos de capital minimos. La regeneracion precisa la unidad fuera de
servicio. Dependiendo del rigor de la operacion, la regeneracion requiere intervalos
de 6 a 12 meses. Para minimizar los depdésitos de coque y consecuentemente la
pérdida de actividad del catalizador, se utilizan caudales de reciclado y presiones de
operacion altas.

El proceso ciclico constituye un compromiso entre estos dos extremos y se
caracteriza por tener un reactor de reserva ademas de los que estan en
funcionamiento, en el cual se puede regenerar el catalizador sin parar la unidad.
Cuando la actividad del catalizador en uno de los reactores en funcionamiento cae
por debajo del nivel deseado, el reactor se aisla del sistema y se regenera por
admisién de aire caliente que elimina por combustion al carbon. Después de la
regeneracion se utliza para reemplazar el siguiente reactor que precise la
regeneracion.

El proceso de Platforming semirregenerador es caracteristico de las
operaciones de semi-regeneradoras, y los demas procesos en cualquiera de las
ciclicas o semirregeneradoras. El proceso de Platforming semirregenerador es
caracteristico de las operaciones de reformado y se describira aqui.

La Figura 1 expone un diagrama de flujo simplificado del proceso de
Platforming. El alimento tratado previamente y el hidrégeno reciclado se calientan de
495° C a 520° C antes de entrar en el primer reactor. En el primer reactor la reaccion
principal es la deshidrogenacion de naftenos a aromaticos y, dado que esta reaccion
es altamente endotérmica, la temperatura desciende considerablemente. Para
mantener la velocidad de reaccion, los efluentes del primer reactor se calientan
nuevamente antes de pasar por el catalizador del segundo reactor. A medida que la
carga atraviesa los reactores, las velocidades de reaccion descienden, los reactores
resultan mayores y resulta menor el recalentamiento necesario. Normalmente para
proporcionar el deseado grado de reaccidn se necesitan tres reactores, siendo
necesarios hornos antes de cada reactor para hacer alcanzar a la mezcla la
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temperatura de reaccion. La mezcla de reaccién procedente del Ultimo reactor, se
enfria y los productos liquidos se condensan. Los gases ricos en hidrégeno se
separan de la fase liquida en un separador y el liquido procedente del separador se
envia a una columna de fraccionamiento para que sea desbutanizado.

La corriente de gas rica en hidrogeno se divide en una corriente de hidrégeno
reciclado y en una produccion secundaria de hidrégeno neto que se utiliza en las
operaciones de tratamiento con hidrégeno o como combustible.

El proceso de Platforming se clasifica como del tipo semirregenerador debido
a que la regeneracion del catalizador no es frecuente, siendo normales
funcionamientos de 3 a 6 meses entre regeneraciones. En los procesos ciclicos, la
regeneracion se realiza en ciclos de 24 a 48 horas, incluyéndose un reactor de
reserva para que la regeneracion pueda realizarse mientras la unidad se halle
todavia en funcionamiento. Debido a estas facilidades, los procesos ciclicos son mas
caros pero ofrecen las ventajas de una presion de operacion baja y mayores
rendimientos en reformado bajo una misma rigurosidad.

Hidrégeno neto

Intercambiador

Gases a

Compresor del

hidrégeno reciclado P k
e 18 a 35 kg/cm’
<

(o Fé——l )

de 25 a 46 kg/cm’

Columna de
destilaciéon

= B [ &

Separador
Hornos y reactores de hidrégeno Intgrcambiador
Q( de calor

L = 3 (

& +
Carga de nafta é

Nafta reformada

Figura 1

CATALIZADORES DE REFORMADO

Practicamente todos los catalizadores de reforma son bifuncionales y estan
constituidos por platino (aproximadamente un 1% P/P) depositado sobre un soporte
acido de alumina. En muchos casos se agrega renio, que se combina con el platino
para formar un catalizador mas estable y que permite operar a presiones mas bajas.
Asimismo el renio hace que el depdsito de coque sobre el catalizador sea mas
poroso, lo que permite que la alimentacién pueda llegar durante mas tiempo a la
superficie del catalizador, haciendo que este se desactive mas lentamente. El platino
interviene en las reacciones de hidrogenacién y deshidrogenacion y la alimina
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proporciona una zona acida para las reacciones de isomerizacion, ciclizacién y
craqueo con hidrégeno. La actividad de un catalizador de reforma es funcién del
area especifica, del volumen del poro y del contenido en platino y cloro activos. La
actividad del catalizador se reduce durante el funcionamiento por los depdsitos de
coque Yy las pérdidas de cloruros. En un proceso a alta presion pueden procesarse
hasta 200 barriles de carga por libra de catalizador, antes de que se precise una
regeneracion. La actividad del catalizador se puede restablecer por la combustion a
alta temperatura del coque Este tipo de proceso se conoce como semirregenerador y
es capaz de operar por periodos de 6 a 12 meses entre regeneraciones. La actividad
del catalizador disminuye durante el periodo de funcionamiento debiéndose
aumentar la temperatura de la alimentacion a los reactores a medida que el
catalizador envejece para mantener el numero de octano deseado en el efluente del
proceso. Normalmente el catalizador se puede regenerar al menos tres veces antes
de ser reemplazado y devuelto al fabricante para su restauracion.

Soporte «acido»: esta normalmente constituido por una alimina con una
superficie inicial (400 m?%g), o también por una alimina de unos 250 m?g de
superficie, adicionada con un compuesto halogenado: cloruro o fluoruro, mezclados,
o solos. La acidez, que aumenta con la cantidad de halégeno, se sitia por debajo de
1 %, para el cloruro. La incorporacién puede efectuarse, al prepararlo, durante la
operacion o después de la regeneracion. El diametro de las particulas de catalizador
es del orden de 2 mm. Con una superficie especifica del orden de 200 m?g, la
difusién ejerce, evidentemente, una cierta limitacion sobre las reacciones mas
rapidas tales como la deshidrogenacién, cuya velocidad global sigue siendo, no
obstante, muy grande. Las reacciones lentas, cuyo polo mas extremo es la
deshidrociclacion, sin duda alguna, no estan influencia por la difusién, es decir, de
hecho, por la dimensién de la particula.

Platino depositado: el platino tiene actividad deshidrogenante muy superior a la de
los otros elementos. Los catalizadores comerciales contienen de 0,3 a 1 % de
platino, en forma muy dispersa (diametro de particulas de unos 10 A) cuando el
catalizador es fresco y ocupa, aproximadamente el 1% de la superficie del soporte.

Efecto de los venenos y de los agentes desactivantes sobre los catalizadores
de platino: los catalizadores de platino son muy sensibles al envenenamiento. El
soporte acido puede, igualmente, envenenarse. De hecho, los problemas de
envenenamiento son, siempre, muy complejos, por lo que se dard algunas ideas
simples y generales, para lo cual, se dividira los venenos y desactivantes en tres
clases:

Metales: perjudican de modo permanente al catalizador. El arsénico es el mas
nocivo. Debe estar presente en la carga en cantidad inferior a 0,001 ppm. El plomo
debe estar en cantidad inferior a 0,05 ppm. Ambos venenos pueden eliminarse con
un tratamiento previo. El cobre y el mercurio deben estar en cantidad inferior a 0,05

ppm.

Azufre, nitréogeno, agua y halogenos: estos desactivantes modifican, de modo
reversible, el balance de las funciones del catalizador.

Azufre: los compuestos sulfurados producen SH, que provoca una inhibicién
cinética de las funciones hidrogenantes por adsorcion de SH, en el platino,
reduciendo, asi, la deshidrogenacion y la deshidrociclacion sin que sean afectados el
hidrocracking y la isomerizacion.
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El azufre, aparece, pues, como un veneno temporal, cuya actuacién depende de la
presion parcial de SH,. Se sabe, no obstante, que el azufre provoca una
desactivacion permanente por efecto, quiza, de los compuestos oxigenados del
mismo, formados durante la regeneracion del catalizador.

La eliminacion de los compuestos sulfurados puede realizarse de dos maneras, de
acuerdo con la concentracion en azufre da la carga: cuando es superior a 1000 ppm,
es preciso realizar una hidrodesulfuracién (H.D.S.) con catalizador de molibdato de
cobalto, en presencia de hidrégeno y, a continuacion, una eliminacion del SH; de la
carga. El nivel de azufre queda asi lo suficientemente reducido para que no sea
preciso tratar el gas de recirculacion. Cuando la concentracion esta comprendida
entre 800 y 30 ppm., puede bastar un simple tratamiento del gas de recirculacion
gue acumula el SH; (lavado con dietanolamina, deshidratacion con glicol) asociado a
un tratamiento de la carga para eliminar el aire disuelto, el agua, etc. El nivel,
elevado, de 800 ppm se explica por el hecho de que un gas de recirculacion
desprovisto de SH, provoque una importante reduccion de la concentracion de
azufre a la entrada del reactor (relacion molar H,/HC ~ 5 a 8). Las cargas con una
concentracion de azufre inferior a 30 ppm no necesitan, en principio, ningun
tratamiento desde el punto de vista del azufre.

De hecho, se elige, frecuentemente, la solucion del H.D.S., debido a que permite
eliminar otros contaminantes ademas del azufre (nitrégeno, etc.). Quiza, la H.D.S
puede parecer un exceso (pero favorece la vida del catalizador), y confiere una gran
flexibilidad a la instalacién, permitiéndole una carga cualquiera.

Nitrégeno: los compuestos nitrogenados producen NH3 que provoca una inhibicién
cinética de las funciones acidas, reduciendo, asi, la isomerizacion, el hidrocracking y
la deshidrociclacion. No se tolera mas de 1 ppm en la carga. El nitrdgeno puede
reducirse con un tratamiento previo.

Agua y halogenuros: deben considerarse simultdneamente. El efecto nocivo del
agua reside, esencialmente, en la eliminacion de los halégenos vy, por tanto, de las
funciones acido. El remedio consiste, bien en la eliminacibn del agua con un
eliminacion previa, o bien en la inyeccion de un cloruro en una carga que contiene
agua. Asi, en el caso de una carga que contiene 15 ppm de agua se inyecta el
cloruro Unicamente después de la regeneracion y solo durante el tiempo necesario
para recuperar las caracteristicas anteriores; en otros casos, se ha utilizado 1,5 ppm
de dicloruro de propileno, inyectado en continuo, para 50 ppm de agua.

Un aumento de la concentracion, en halogenuros, de la carga, como consecuencia
del tratamiento con disolvente clorado, por ejemplo, aumenta la acidez, que
conduce, primero, a un incremento de la actividad y, después, a una caida abrupta
de los rendimientos por hidrocracking y coquizacion.

Olefinas y coque: las olefinas provocan la formacién de coque. Su concentracion
debe mantenerse inferior a 2%. Y deben considerarse como los promotores de
coquizacién de la carga (policondensados de las fracciones pesadas) El coque
puede considerarse como un veneno permanente, en ausencia de regeneracion, o
temporal, en las marchas regeneradoras.

Evoluciéon durante el ciclo y regeneracion del catalizador: el As, Pb, Cu y Hg
dejan, rapidamente, fuera de servicio al catalizador, del que s6lo puede recuperarse
el platino.

Los otros desactivantes que destruyen el balance de las dos funciones, obligan a
trabajar a mayor temperatura para alcanzar el numero de octanos lo que, en
cualquier caso, favorece la coquizacion. Mas exactamente, la pendiente del aumento
de temperatura, depende de todos los factores desactivantes.
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El ciclo de operacion o se considera terminado, bien cuando no se consigue obtener
el numero de octano deseado, dentro de los limites de temperatura de la instalacion,
o cuando el hidrocracking hace la operacién no econémica. Se procede, entonces, a
la regeneracion, salvo cuando no esta prevista y cuando el catalizador se reemplaza
Segun las condiciones y el reactor, la cantidad de coque puede variar entre 1y 14%
del peso del catalizador.

La regeneracion con oxigeno se conduce de modo muy progresivo
aumentando la cantidad de oxigeno de 2 a 15%, en un gas inerte (normalmente
vapor de agua), y la temperatura, pero sin sobrepasar los 500° C para evitar
recalentamientos locales perjudiciales al soporte y al platino. ElI coque disminuye
hasta un 0,2%.

Desde el punto de vista técnico, la regeneracion se hace:

Ciclicamente, como en los procesos de regeneracion frecuente (cada cuatro dias por
ejemplo), utilizando un reactor suplementario;

En discontinuo, parando la instalacion, después de un periodo de funcionamiento
que puede durar de 3 a 12 meses como sucede en los procesos semi-
regeneradores.

Envejecimiento permanente y vida del catalizador: la duracion total de la vida
del catalizador depende de todos los factores precedentes pero el factor esencial de
envejecimiento irreversible es la temperatura.

Dicho de otro modo, el catalizador envejece lentamente, normalmente, a su
temperatura de trabajo, y los desactivantes citados mas arriba (excluyendo los
venenos metélicos) solo intervienen indirectamente por el aumento de la temperatura
de trabajo que provocan. El envejecimiento es consecuencia de:

» Una aglomeracién del platino;
» Una disminucion de la superficie especifica del soporte

Esto conduce, por otra parte, a un acortamiento de los ciclos sucesivos, entre
dos regeneraciones.

Es notable, sin embargo, que el azufre eliminado en forma de SO, o SOs,
puede provocar un ataque del soporte e intervenir, asi, directamente, de modo
irreversible, en el envejecimiento. Podria evitarse enviando, antes de la
regeneracion, una carga desulfurada que desplazaria el SH, adsorbido.

El recambio del catalizador se efectuard de acuerdo con criterios de
optimizacién econdmica, oponiendo la disminucion de rendimiento a una nueva
inversion.

En la Figura 2 se puede observar como varia los principales parametros de la
reforma catalitica (produccion de gases y coque, rendimiento en volumen de nafta y
temperatura de la alimentacion) a medida que al catalizador se lo somete a
regeneraciones (en este caso, tres regeneraciones) Como se ve, en los distintos
ciclos, a medida que el catalizador se desactiva, la produccion de gases y coque
aumenta, el rendimiento en volumen de nafta disminuye y la temperatura a la que
debe ingresar la alimentacion a los reactores se debe aumentar (para mantener el
namero de octanos deseado) Asimismo se observa que después de la
regeneracion, esos parametros no vuelven a sus valores iniciales.
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admisible en los reactores

Parametros de la reforma catalitica

Temperatura de
la alimentacion

Figura 2

DISENO DEL REACTOR

Los reactores que se utilizan en el reformado catalitico varian en tamafio y
detalles mecanicos, pero todos poseen unos aspectos basicos tal como muestra la
.Figura 3. Para hidrogenacion, isomerizacion y craqueo con hidrégeno se utilizan
reactores muy similares.

Los reactores tienen un revestimiento interior refractario, el cual se instala
para aislar la cubierta de las altas temperaturas de reaccion y reducir de esta
manera el espesor de metal requerido. Las partes metdlicas expuestas a la
atmosfera de hidrogeno a alta temperatura, se construyen con acero conteniendo al
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menos un 5 % de cromo y un 0,5 % de molibdeno, para resistir la corrosion del
hidrogeno.

Para una utilizacion maxima del volumen disponible del catalizador es
necesaria una distribucion apropiada del vapor de entrada. Algunos disefios de
reactores incluyen flujos radiales para el vapor, en preferencia a los de tipo mas
simple de un solo paso mostrados aqui. El aspecto mas importante de la distribucion
de vapor es proporcionar un tiempo méaximo de contacto con una pérdida minima de
presion.

Para la determinacion de la actividad del catalizador y como ayuda en las
operaciones de eliminacion del coque por combustion, se considera esencial la
medida de la temperatura a un minimo de tres niveles.

Las particulas de catalizador se sostienen generalmente sobre un lecho de
esferas de cerdmica de una profundidad aproximada de 12 a 16 pulgadas. El tamafio
de las esferas varia desde alrededor de 1 pulgada de diametro en la base hasta
alrededor de 0,35 pulgadas de didmetro en la parte superior.

Alimentacion
* Vaina para termometro
/e
. Carcaza de acero
Pantalla de o g R (v |
distribucién s7/—=_1 L~ ||
de la alimentacion / __Revestimiento interior
Rejilla para empaquetar§/7 2 de cemento refractario
el catalizador ; XK ;
K 2 ;
Catalizador— //
;
Esferas de ceramica ERAIRTER) Boca de descarga
inertes de 1/4" a 1" de
diametro l
Rejilla de -
soporte Salida de los
productos
Figura 3

ISOMERIZACION

Puede mejorarse el octanaje de la nafta de destilacion directa (Cs — 80° C)
utilizando un proceso de isomerizacién para convertir las n - parafinas en sus
isbmeros. Esto da lugar a un incremento significativo en el octanaje, ya que, por
ejemplo, el n-pentano tiene 61,7 RON y el isopentano se eleva 92,3 RON. En una
sola isomerizacion al RON de la nafta directa puede incrementarse de 70 a 84.

El catalizador utilizado en la isomerizacion es similar al catalizador de base de
platino utilizado en la reforma catalitica, pero las condiciones son mucho menos
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rigurosas y solamente se utiliza un reactor. Para mantener alta la actividad catalitica,
se aflade continuamente un iniciador catalitico tal corno cloruro de hidrégeno, pero la
desactivacion del catalizador tiene lugar tan lentamente que no es necesaria la
regeneracion del catalizador, excepto para largos intervalos (generalmente mayores
de un afio). Para minimizar el depdésito de carbon sobre el catalizador se utiliza
atmosfera de hidrogeno, aunque el consumo de hidrogeno es despreciable.

El nimero de octano del producto se puede incrementar alrededor de 3 RON
mediante fraccionamiento del efluente del reactor, para separar y reciclar la fraccion
de n-Cs. El rendimiento en el equilibrio de la porcion de Cs del efluente del reactor es
alrededor del 77% en i-Cs, y, aumentando mediante fraccionamiento la porcion de Cs
hasta el 95 0 98% en i-Cs, puede obtenerse un producto con un octanaje global méas
alto. Si se instala una columna de fraccionamiento adicional que permita el reciclaje
del n-Cg, puede obtenerse una mejora adicional de 4 RON.

La Figura 4 muestra un esquema de flujo representativo de una unidad de
isomerizacion. Las condiciones de operacion caracteristicas son:

Temperatura del reactor, ° C 120 - 180
Presion, kgi/cm? 18 - 28
Razon molar hidrégeno/hidrocarburo 15-25
VEHL de paso simple: volumen alimentacién/hr/volumen del reactor 2:1
Rendimiento en producto liquido, % en peso >98

Para las refinerias que no tienen los dispositivos del cragueo con hidrogeno
para suministrar isobutano como alimento a la unidad de alquilacion, puede
producirse el iso-butano necesario a partir del n-butano por isomerizacion. El
proceso es muy similar al de la isomerizacion de la nafta ligera de destilacion directa,
pero se utiliza un alimento desisobutanizador para concentrar el n-butano en la carga
del reactor

Producto i - C;

( Reciclo de n - C, ( o

7~ -<

Columna para Columna de destilacién
eliminacion de para separacion
i - pentanos Reciclo de H, de CJ/Ce

-
%:’ W Columna de

estabilizacion

150° a 480° C A

E \
Alimentacion Aceite Reactor
6
(C.. ©) caliente
* Producto C,
—Gb
L Intercambiador
Secador de calor
Corriente l

de H,
Secador

Para simplificar no se muestran intercambiadores de calor
ni los reflujos de las columnas de destilacién
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