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Introduccion

En escenarios de inestabilidad geopolitica con
repercusiones econdmicas globales, las refinerias tienden
a intensificar estrategias orientadas a la maximizacion
de la produccion, optimizacion de procesos, control de
costos y aumento de la rentabilidad. En este contexto,
los cambios en la mezcla de crudos procesados tienden
a volverse mas frecuentes, resultando en modificaciones
en la composicion de la carga de las unidades de craqueo
catalitico fluidizado (UFCC).

Entre los principales contaminantes metalicos presentes
en los petréleos, se destacan el niquel (Ni), el vanadio
(V), el hierro (Fe) y el sodio (Na). Las variaciones en las
concentraciones de estos metales y en las caracteristicas
del petréleo exigen monitoreo continuo de la calidad de la
carga, siendo responsabilidad de laingenieria de procesos
actuar de manera proactiva para mitigar los impactos en
la unidad y en el catalizador.

Aunque el niquel no promueve la degradacion de la
estructura cristalina de la zeolita, como ocurre con
el vanadio, su elevada actividad deshidrogenante
puede causar impactos operacionales significativos,
imponiendo restricciones asociadas al compresor de
gases, llevando a la reduccion de la carga procesada y
exigiendo una disminucion de la severidad operacional.
Para mas informacion sobre los impactos del niquel en
el desempefio de la UFCC acceda al momento técnico
de FCCS.A.: "El H2 y sus impactos en el desempefio de la

UFcC” ™,
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1. Aditivos para pasivacion de Ni

Una de las estrategias utilizadas para la mitigacion de los efectos
del niquel es la inyeccién de aditivos pasivadores, siendo los mas
comunes los basados en antimonio (Sh) o, en menor escala, bismuto
(Bi). En la practica industrial, predomina el uso de soluciones que
contienen pentdxido de antimonio (Sh,0,) debido a su mayor eficiencia
de pasivacion. Los compuestos a base de bismuto se utilizan como
alternativa al antimonio, en funcién de los potenciales riesgos
ocupacionales y ambientales asociados a este elemento 2.

Operacionalmente, el control de la dosificacion de este aditivo es
critico. Una inyeccién inadecuada puede comprometer tanto el
desempefio operacional como los costos de la unidad. Cuando se
dosifica en exceso, el antimonio tiende a migrar preferencialmente
hacia la corriente de fondo de la fraccionadora principal, pudiendo
provocar:

+ Pérdidas financieras asociadas a una dosificacién no optimizada;

+ Aumento de la tasa de deposicion de coque en el fondo de la
fraccionadora principal, especialmente en los intercambiadores
de calor: el antimonio presente en el slurry acttia como catalizador
de reacciones secundarias, favoreciendo la formacion de
compuestos pesados que tienden a depositarse en las tuberias
del sistema de fondo;

+ Aumento de la deposicion de coque en el reactor y en el riser:
reportes operacionales indican la ocurrencia de formacion de
“piedras de coque”, asociadas a altos contenidos de antimonio;

+ Envenenamiento del catalizador de hidrotratamiento (HDT): el
antimonio puede ser arrastrado para corrientes de hidrotratamiento
y promover la desactivacion de catalizadores Co-Mo y Ni-Mo,
afectando directamente las reacciones de hidrodesulfuracion
(HDS) e hidrodesnitrogenacion (HDN) &

+ Impacto ambiental y en lacombustion: puede provocar un aumento
en las emisiones de NOx y SOx e interferir en el desempefio de los
promotores de combustion.

Un aspecto relevante es que el exceso de antimonio no puede
detectarse mediante el andlisis del e-cat, ya que su fijacién en el
catalizador depende de la presencia de niquel disponible para la
formacién de complejos. En ausencia de niquel disponible para la
reaccion, el antimonio migra hacia la corriente de fondo.

Indicadores practicos de sobredosificacion:

+ Manteniendo constante la concentracion de Ni en la carga,
aumentar la dosificacién del aditivo y verificar si se observa un
incremento en el contenido de Sh del e-cat. Si esto no ocurre,
indica sobredosificacion y que ya no hay mds niquel disponible
para reaccionar con el antimonio;

+ Realizar andlisis de antimonio en el slurry periédicamente. Si la
dosificacion esta controlada, no se espera encontrar cantidades
significativas de este metal en esta corriente.

2. Calculo de la dosificacion de la solucion de
antimonio

Para evitar los problemas causados por el exceso de aditivo, se debe
calcular la cantidad necesaria de antimonio para reaccionar con el
niquel, de manera de mantener el equilibrio de las reacciones, sin
excesos. Para el calculo de la inyeccion optima de este aditivo es
importante considerar los siguientes factores:

+ Contenido de niquel en la carga: la solucion de antimonio siempre
debe ser adicionada en funcién de la cantidad de niquel en la
carga. La relacién optima de dosificacion corresponde a una
relacion Sb/Nide 0,3 a 0,5 en el e-cat 12

+ Presencia de trampa de niquel en el catalizador: catalizadores
con tecnologia de pasivacion de niquel, como los de FCC S.A,,
reducen la necesidad de aditivo de antimonio y la relacién Sh/Ni
indicada pasa a serde 0,1a0,2;

+ Retencion del antimonio: |a eficiencia de deposicion del antimonio
en el catalizador depende de la composicion de la solucién y del
método de inyeccidn. La retencion del antimonio en el catalizador
es de 75 a 85%, sin el reciclaje del slurry al riser. Si la unidad
practica el reciclaje, la retencion generalmente aumenta para 90%
(. El fabricante suele indicar cual es la retencion de su producto,
generalmente se utiliza 85%, sin embargo, se recomienda que
cada usuario calcule su retencion real;

+ Concentracion de la solucion: la cantidad de antimonio en la
solucién es fundamental para el célculo y es proporcionada por
el fabricante. Siempre que ocurra un cambio de proveedor es
importante verificar la concentracion y modificarla en el calculo.
Las concentraciones generalmente varian de 17 a 30%.

Foérmula para el célculo del flujo de solucidn de antimonio en L/d:

st(L/d) —

. . Sb
Mecarga X Nlcarga X Ni

1000 xn g, X Cgp, X psb

Donde:
cargs = Caudal masico de carga en t/d;

Niarga = Concentracion de niquel en la carga en ppm;

Sb o . .

Ni = Relacion segun la teoria, de 0,1 a 0,5;

Nsb = Retencidn de la solucién de antimonio (de 0,65 a 0,85);

Cqp = Concentracién masica de la solucién de antimonio (de 0,17 a
0,30);

Py, = Densidad de la solucién de antimonio en kg/L.

El valor calculado siempre debe ser validado y ajustado con base
en las respuestas de las variables operacionales de la unidad,
principalmente: concentracion de H, en el gas combustible, formacion
de coque y relacién Sb/Ni en el e-cat.
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3. Consideraciones sobre el uso de aditivos
pasivadores de Niquel

+ Existen evidencias de que la presencia de cloro puede llevar a
la reactivacion de especies oxidadas de niquel, aumentando los
rendimientos de coque e hidrégeno de la unidad . Este hecho
refuerza que el seguimiento y control del cloro en la carga también
es esencial para minimizar los efectos del niquel en la UFCC;

+ El antimonio reacciona con el platino presente en los promotores
de combustion a base de Pt, reduciendo su eficiencia. Por lo tanto,
en unidades que utilizan promotores de combustién platinados,
puede ser necesaria una mayor dosificacién de promotor para
mantener el control del afterburning;

+ Segln la literatura, el uso de antimonio generalmente es
ventajoso en unidades que posean concentracion de niquel en
el e-cat superior de 1000ppm ¥. Sin embargo, la indicacion de
uso involucra otras variables, siendo una de ellas la calidad del
catalizador empleado. Ademds, el mantenimiento de la calidad
del inventario mediante la reposicién de catalizador fresco y el
uso de catalizadores con trampa de niquel en su composicién
reducen significativamente la necesidad de aditivo de antimonio.

4. Tecnologia de pasivacion de niquel en los
catalizadores FCC S.A.

Se denominan “trampas de niquel” a los componentes incorporados a
la formulacion del catalizador con el objetivo de suprimir la actividad
deshidrogenante del niquel. Los catalizadores de FCC S.A. poseen en
su formulacién, una trampa de niquel de alto desempefio denominada
ADM-60, cuya concentracién puede ajustarse de acuerdo con las
necesidades especificas de cada unidad.

El mecanismo de acci6n ocurre mediante la formacion de estructuras
del tipo espinela, en las cuales el niquel reacciona con la matriz del
catalizador, formando aluminato de niquel (NiAL,0,), una fase cristalina
estable del tipo espinela (Figura 1). En condiciones operativas tipicas
de FCC, también es comun la formacién de la fase no estequiométrica
Ni ALO,, . Estas interacciones ocurren preferentemente a altas
temperaturas del regenerador, en atmdsfera oxidante (680-730 °C).
Debido a la elevada estabilidad termodindmica de los compuestos
espinélicos, su reduccion a la fase metalica Ni° se ve significativamente
dificultada en las condiciones del riser, caracterizadas por una
atmoésfera reductora y temperaturas entre 500 y 550 °C. Como
consecuencia, se observa una mayor tolerancia del catalizador a
la contaminacién por niquel, con una reduccién significativa de
la actividad deshidrogenante asociada a este contaminante. Este
comportamiento ha sido reportado en la literatura mediante analisis
de reduccion a temperatura programada (TPR).

Figura 1 - Formacidn de la estructura tipo espinela.
Fuente: Banco de datos FCC S.A.

www.fccsa.com.br

Este enfoque de trampa (formacién de estructura espinélica) es
superior en comparacion con otros enfoques de pasivacion, como
aquellos basados en la adsorcién mediante interaccion 4cido-base de
Lewis (Figura 2). En este modelo, el catién Ni** (acido de Lewis) es
retenido por interacciones de coordinacion con sitios basicos de la
matriz del catalizador, tales como grupos superficiales, cominmente
a base de MgO o La,0, .. Aunque esta interaccion limita la movilidad
y la sinterizacion del niquel, la estabilidad de las especies formadas
es considerablemente inferior a la de la espinela: bajo las condiciones
reductoras del riser,atmdsferarica en hidrocarburos e hidrégeno a 500-
550 °C, el Ni* adsorbido puede reducirse parcialmente a Ni® metalico,
una especie altamente activa para las reacciones de deshidrogenacion.
De esta manera, aunque el modelo 4cido-base de Lewis reduce la
movilidad y la sinterizacién del niquel, su eficacia en la supresion de la
actividad deshidrogenante es inferior a la proporcionada por el modelo
de espinela, en el cual el niquel se incorpora a una estructura cristalina
termodindmicamente estable y de dificil reduccidn.
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Flgura 2 - Modelo de adsorcion o enlace dcido-base de Lewis
Fuente: Banco de datos FCC S.A.

Para ejemplificar la efectividad de la pasivacion de niquel de los
catalizadores da FCC S.A,, en la tabla 1 se presentan los resultados
relacionados con este tema de una evaluacion de catalizador con 80%
de cambio de inventario de un catalizador de otro fabricante hacia el
UPGRADER™ que contiene pasivador de Ni en su formulacion.

Catalizador \pepaApER — DELTA
Base
Ni equivalente
3000 4260 9% T
(ppm) i
H,/CH, (%mol) 0,74 0,63 5% ¥

Tabla 1 - Resultado de la evaluacion del UPGRADER™
Fonte: Banco de datos FCC S.A.

El catalizador de FCC S.A. cuando se compard con el catalizador base,
presentd una reduccién significativa en la relacion H,/CH,, incluso con
el aumento de la cantidad de niquel equivalente, indicando un mejor
desempefio del producto, que contiene la tecnologia de pasivacion
de niquel ADM-60 de FCC S.A. Ademéas del UPGRADER™, tecnologias
como DENALI® y SaFeGuard™ también fueron desarrolladas para el
procesamiento de cargas pesadas y poseen elevada resistencia a
metales.
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Consideraciones finales

La pasivacion de niquel mediante la inyeccion de antimonio es una herramienta importante para reducir los efectos del niquel en las unidades
de UFCC, especialmente en escenarios de procesamiento de cargas mas contaminadas. Sin embargo, su aplicacion exige un control riguroso, ya
que la sobredosificacion puede resultar en impactos operacionales significativos, ademas de pérdidas econdmicas. Por eso, se recomienda la
revision periddica del calculo de la dosificacion y el ajuste de la adicién del producto.

Adicionalmente, el uso de catalizadores con tecnologias de pasivacion incorporada representa una estrategia eficaz y consolidada para reducir
la dependencia de aditivos, aumentar la robustez operacional y mejorar la rentabilidad del proceso. Para obtener el maximo desempefio de los
catalizadores, es importante preservar la calidad del inventario a través de la reposicién dptima y continua de catalizador fresco.

FCC S.A., por medio de su equipo de Servicios Técnicos, ofrece soporte completo a las refinerias en la evaluacion, optimizacién y maximizacion
del desempefio de las unidades de UFCC. Nuestras soluciones contemplan, por ejemplo, estudios de dosificacién de antimonio y balance de
metales ademads del analisis constante de la adecuacién de la formulacién del catalizador alineada con los desafios y objetivos operacionales
especificos de cada unidad.
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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 unién de Para mas.mformacm.n.es' e'!tre.en contacto con
las empresas Petrobras S.A. y Ketjen. Unica fabricante de catalizadores el equipo de Servicios Técnicos de FCC S.A.

de craqueo catalitico y aditivos para el refino de petrdleo en el mercado

sudamericano tiene como clientes consumidores las refinerias del Rua Nelson da Silva, 663 - Distrito Industrial de Santa Cruz
CEP: 23565-160 - Rio de Janeiro - RJ - Brasil

Sistema Petrobras, asi como refinerias de petrdleo de paises de la
www.fccsa.com.br

América del Sur.



https://www.fccsa.com.br/es/
https://www.fccsa.com.br/es/fcc-connect/todas-las-publicaciones/?c=Momento%20T%C3%A9cnico
https://www.fccsa.com.br/es/fcc-connect/todas-las-publicaciones/el-h2-y-sus-impactos-en-el-desempeno-de-la-ufcc/
https://www.afpm.org/print/pdf/node/42756
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926860X20305718
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894723021836

