Beneficios del proceso de
hidrotratamientos de gasdleos de

carga a FCC

frislitrif

La inclusion de unidades de hidrotratamiento (HDT) de gasoleos de carga 2 FCC en los esquemas de
Refinacién, tiene justificaciones tanto econdmicas como ambientales. El HDT de gasodleos, ademas de
reducir sustancialmente ¢! conienido de azufre en los productos de FCC y las emisiones de la misma,
permite aumentar la rentabilidad del sistema porque incrementa la produccién de gasolina. Adicional-
mente, el HDT de gasdleos incrementa la capacidad de procesamiento de cargas pesadas en FCC, al
eliminar metales y asfaitenos.

En el proceso de HDT generalmente se usan reactores de lecho fijo. La severidad del HDT depende del
tipe de carga y las especificaciones de productos, con temperaturas de reaccidn que oscilan entre 350 y
440° C y presiones entre 45 y 140 Kg/cm?. Los valores de espacio-velocidad pueden estarentre 0.1y 1.0
y los consumos de hidrogeno varian de 350 hasta 2500 pie¥/B. Los tiempos de recuperacion de la nver-
sion estan entre 2y 3 afos.

Una opcion interesante de este proceso es la utilizacion de catalizadores orientados al hidrocraqueo, lo
cual permite disminuir la carga a FCC y aumentar la flexibilidad al generar cantidades importantes de
nafta, kerosina y diesel, al mismo tiempo que se mejora la rentabilidad.
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Additions of FCC-Feed Gasoil Hidrotreating units to refining schemes has reasons both economic and
enviromental. Gasoil DDT, besides of lowering significantly the sulfur content of FCC products, as well as
the emissions of the unit, ailows the unit profitability improvement by increasing the gasoline vield. 1n addi-
tion, Gaseil HDI gives the possibility of treating more heavy feeds in FCC, by deleting metals and
asphaltenes.

HOT process generally uses fixed-bed reactors. HDT severly depends on the feedstock origin and the
product specifications. Reaction temperatures vary from 350 fo 400 degrees C and pressures from 45 to
140 Kg/cm?. Space-velocity range is 0.1-1.0 and hydrogen consumption is 350-2500 CF/BBL. Investment
payback period is 2-3 years.

An inferesting option to this process 1s to select hidrocracking-oriental catalipts, giving as result a
decrease of FCC feed and improved refinery flexibilty, by increasing naphtha, kerosene and diesel yields.
This option also improves profitability
Keywords: gasoil, hidrotreating, catalipts.

nacidon del petroleo, a través de las exigencias
El respeto al medio ambiente ha tenido una en el cumplimiento de una normatividad cada
influencia crecienie sobre la indusiria de refi- vez mas esiricta, al mismo tiempo que 10
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crudos son mas pesados y con mayores con-
centraciones de contaminantes.

Entre las soluciones que se han adoptado
ante tal situacion, en términos de los esguemas
de refinacion, cabe sedalar un incremento en la
capacidad de HDT de los diferentes cortes
petroliferes, utilizande el hidrogeno adicional
generado en el proceso de Reformacién de Naf-
tas de tipo continuo, o bien, medianie la
inclugion de wunidades de produccidon de
hidrégeno.

Es importante mencionar que el problema del
azufre en el “pool” de gasolinas se deriva pringi-
palmenie de las unidades FCC (mas de! 30%
del azufre proviene de estas planias). Para
reducirlo, se tienen las siguientes soluciones
posibles:

= Reduccion de la temperatura final ds
ebullicién (TS0).

= HOT de la gasclina FCC.

= HODT de la carga a FCC.

La primera solucién tiene el inconveniente de
reducir el rendimientc de gasoling, la cual se-
guira teniendo azufre (aungue en menor es-
cala). Ademas, se mantiene el problema del cor-
e pesado con alto contenido de azufre.

En el HDT de la gasolina FCC se presenta la
saturacion de olefinas, lo que reduce el octano.

Al misme tiempo, debido a las presiones
ambieniales, se prevén mayores requéerimientos
del tratamiento de todos los cortes generados
en FCC. La solucidon integral a este problema es
el HOT de la carga & FCC, del cual se analizan
los beneficios con detalle. El inconveniente de
esta alternativa es la magnitud de las inver-
siones requeridas, que estan en el orden de
1000-4000 US$/B (dependiendo de la severidad
de la operacidn} y la necesidad de unidades de
produccion de hidrégeno.

La capacidad del proceso de HDT de
gasoleos de carga a FCC para eliminar conta-
minantes en los productos y al mismo tiempo
incrementar los rendimientos de esta unidad es
de particular interés La tecnolagia de HDT de
gasdleos, que fue introducida desde los afios
50, ha ido cobrando imporiancia y hoy en dia se
utihza ampliamente (en los EUA, la fercera parte

de las cargas a FCC pasan por HOT).

El aumenio en la demanda de destilados inter-
medios ha favorecido la aplicacion del Hidro-
craguea {(HC), sin embargo, para alcanzar altas
conversiones a parir de gasdleos pesados de
vacio se requieren presiones elevadas (=140
Kg/icm?), lo cual lleva a costos de inversion y
consumos de hidrogeno muy elevados. Por esto
se ha puesto especial énfasis en la operacién a
presiones moderadas (70-100 Kgfcm?), va dis-
ponibles comercialmente, que representan
incentivos econémicos interesantes.

NORMATIVIDAL

Las tendencias en las regulaciones son adn
mas estrictas para l0s proximos anos. Se espe-
ran reducciones en el contenido de azufre de
todos los combustibles, asi como de olefinas,
aromaticos y benceno, ademas de la elimi-
nacion iotal de plomo en la gasolina y el incre-
mento en el indice de cetano del diesel.

Gasolina

Las especificaciones que imperan en cada
region geografica san diferentes, si bien en la
mayoria de los paises estan en constante re-
vision. Las regulaciones més severas son las
impuestas en el estado de California, E.U., por
la California Air Resources Board (CARB), para
tratar de controlar la severa contaminacion exis-
tente en esta regidn.

La gasolina CARB coniiene un maximo de 40
ppm en peso de azufre, 25% vol. de aromaticos,
1% vol. de benceno, 6% vol. de olefinas. E! con-
tenido de oxigenados estéd entre 1.8 y 2.2% de
pesa.

La gasolina promedio en E.U.A. contiene
menos de 330 ppm de azufre a partir de 1895,
mientras que los paises europeos han situado
esta especificacion en 500 ppm y en México la
legislacion actual marca 1000 ppm, si bien una
parte de esta gasolina contiene 500 ppm de
azufre.

Diesel

La reduccion en la especificacion de azufre en
el diesel tiene una tendencia mundial a situarse
en 0.05% peso para finales de esta década.
Existen especificaciones ain mas estrictas para
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usar diesel con sdle 10-50 ppm de azufre, como
es el caso de los paises noérdicos, si bien se
traia de ceortes mas ligeros que los usados en
otras partes del mundo.

DE DISENO

La severidad de las condiciones de operacion,
esto es, la presidn de operacion, la temperatura,
el espacio-velocidad y el tipo de catalizador mas
adecuados para una unidad de HDT de ga-
soleos, son funcidn de los abjetivos estableci-
dos para la hidrodesulfuracién, hidrodenitroge-
nacion, reduccion de aromaticos, metales y Car-
bon Conradson.

Hidrodesulfuracién. Existe una preocu-
pacion creciente en lo gue concierne al con-
tenido de azufre en las gasolinas, debido a que
no solamente es el causante de contaminacion
por oxidacién {SQy), sino que también propicia
el envenenamiento de los metales nobles, con
la consecuente desactivacién temperal de los
convertidores caialiticos de los automaviles.

La higrodesulfuracién disminuye el conienido
de azuire en los productos FCC, asi como las
emisiones de oOxidos de la propia unidad. El
HDT cambia también la distribucion del azufre
en los producios FCC. Asi, cuando no existe
HDT previo a FCC, el contenido de azufre en la
gasolina es tipicamente del 10% del contenido
de la carga, mientras que al incorporarse el
HOT, este porcentaje baja vy se situa alrededor
del 5%. En general, los productos ligeros de
FCC mosirarén un mayor porcentaje de reduc-
¢ion, mientras que para los productos mas
pesados serd menor, debido a que el HDT
craquea preferencialmente los compuestos de
azufre para formar H,S, mientras que las es-
pecies de azufre mas refractarias permanecen y
tienden a fermar coque.

La hidrodesulfuracion se inhibe fueriemente
con la presencia de H,S, por lo que general-
mente se elimina este producto del gas de recir-
culacién mediante la absorcion con aminas.

Hidrodenitrogenacion. La presencia de
compuestos de nitrégeno es perjudicial para la
aclividad y selectividad del catalizador en las
unidades FCC, debido a que estos compuestos
tienden a absorberse quimicamente en los sitios
acidos hasta que se eliminan en el regenerador,

afiadiendo calor al sistema, lo cual significa
tener que operar con una baja conversidn para
mantener el equitibrio térmico {los compuestos
oxigenades y poliaromaticos se comportan de
forma semejante).

Adicionalmente, c¢on la presencia de com-
puestos de nitrégeno se incrementa la tenden-
cia a la formacion de coque en FCC.

La eliminacién de nitrégenc en ef HDT es mas
dificil qgue la remacidn de azufre; solamente a
severidades altas se alcanzan remociones
mayores al 70 %.

Reduccion de aromdticos. Los compuestos
aromaticos polinucleares (CAP) tienden a ser
inertes en {as unidades FCC y permangcer en
las fracciones pesadas, pasando a formar parte
del coque La tendencia a coquizar aumenta
con el tamafico de la molécula. La adicidn de
hidrégeno a los CAP, hace estos compuestos
mas reactivos y menos prepensos a formar
coque; el HDT de los CAP también forma com-
puestos monoaromaticos que sirven para elevar
el octano en la gasolina FCC. Para lograr una
mayor desaromatizacién, usualmente deben
usarse presiones altas porque estas reacciones
son dependientes de la presidn parcial de
hidrageno.

Reduccion de metales. La reduccion de
metales (niquel y vanadio) inhibe la formacién
de hidrogeno vy coque en las unidades FCC. El
niquel promueve la deshidrogenacion, forman-
do aromaticos e hidrégeno; el vanadio afecta la
actividad del catalizador. Cuando estos metales
pueden eliminarse de la carga, existe la posibili-
dad de procesar gastleos mas pesados de la
torre de vacio, contribuyendo al aumento de la
rentabilidad global de la refineria.

Reduccién del Carbén Conradson. El Car-
bon Conradson, presente en la carga, se con-
vierte en coque en las unidades FCC. Un exce-
so de éste en el regenerador incrementa los
requerimientos de aire y iemperatura en el
mismo. EI HDT, al reducir el Carbdn Conradson,
alivia 1a operacion de la unidad FCC, que gene-
ralmente esta limitada en su capacidad de que-
mado de cogue. En la mayoria de los casos, la
reduccion es practicamente total, incluso cuan-
do se opera con baja severidad en las unidades
de HOT.
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La dificultad de remocion de estos contami-
nantes en la carga a FCC, se incrementa en el
siguiente orden:

Metales<azufre<nitrégeno<aromaticos

A escala industrial se tienen varios licenciadores
que ofrecen la tecnologia de HDT o HC de
gasoleos, entre los que se citan a UNOCAL-
UOP, TEXACOQ-HRI-IFP, KELLOGG-MOBIL-
AKZO, EXXON, ABB LUMMUS y CHEVRON.

En la mayeria de fos casos los reactores son
de lecho fijo, aungue algunos operan con lechos
fluidizados, como la tecnologia T-Star de HRI-
TEXACO; sin embargo, los esguemas son
semejantes en las secciones que los componen
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amplio intervalo. Asi, las temperaturas de reac-
cion oscilan entre 350 y 440 C; las presiones
entre 45 y 140 Kg/cm? (aungue son ain mayo-
res en HC, llegando a 200 Kg/cm?); los valores
de espacio-velocidad pueden estar entre 0.1 y
1.0 y los consumos de hidrogeno varian de 350
hasta 2500 pie’/B.

En la Figura 1 se presenta un diagrama de
flujo tipico para el proceso de HDT de gasdleos.
La mayor parie de las tecnologias usan reac-
tores de lecho fijo con varias secciones y con-
frolan el aumento de temperatura aplicando
enfriamiento mediante la recirculacion de gas o
producios 0 con equipes de intercambio térmi-
co. El disefio de distribuidores es muy importan-
te para evitar los puntos calientes.

Despueés del enfriamiento y lavado con agua,
la seccion de separacion usualmenie incluye

»—S——— Reposicion da Hidrdgeno

1. Reaclor Guarda
2. Reaclor Principat
3 Separador a Alta Temperalura

4 Separador a Baja Temperatura
5 Absorbedor
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Agua Amarga

y las diferencias se dan por la severidad que se
requiera para cada caso. De este modo, las
condiciones de operacion esian dentro de un

Al Fraccionador

separadores de alta presion, absorcion de H,S
con aminas, separadores de baja presion y el
fraccionamiento.



En cuanto a los catalizadores, se puede usar
uno ¢ varios tipos, en diferentes secciones del

| Gasdleo en

en que un gasdleo de vacio con alto contenido
de azufre mezclado con gasdleos de co-
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| Severidad | SinTratar | Baja | Moderada | Alta
B - [ Condiciones del HDT| )
I Presion - [ Base | Base 2.0 |Base * 2.0]
| Espacio -Velocidad Base | Base* 0.5 |Base*0.5]
Temperatura Base | Base +15 |Base + 30
- Propiedades | R - '
[ Densidad. Kg/cm® 937 “"' g8 [ 983 (870
| Azuire. ppm peso 27,000 3,880| 250 54
Nitrogeno, ppm pesa 3,850 3,060' 380 |23
Carbdn Con., % peso 0.24 <0.1 | <0.1 | <0.1
Consumo de H2, pies*/B| | 350 | 660 1235
reactor, dependiendo del tipo de carga y de los duizacion y de reduccion de viscosidad, se
objetivos planteados. somete a 3 niveles diferentes de severidad,
Como ejemplo del tino de conversién espera- para las cuales se tiene un minimo de 2.5 aflos
da en una unidad de HDT, se presenta un caso de vida para el catalizador.
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En la Tabla 1 se presentan tas propiedades
del gasoleo sin traiar y ei progucto de HDT para
los 3 niveles de severidad.

De especial importancia es el rendimiento a
gasolina, el cual alcanza su nivel maximo a se-
veridad moderada.
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En la Figura 2 se muestran los niveles de Hi-
drodesulfuracién e Hidrodenitrogenacion alcan-
zados . A baja severidad sélo se logran 85% de
HDS y 20% de HDN, pero a alta severidad los
valores suben a 99% y 90%, respectivamente.

El atractivo econdmico de |a inclusién de una
unidad de HDT de gasdleos en una refineria se
debe fundamenialmente al incremento de pro-
duccién de gasolina en la unidad FCC. El efecto
qgue tiene el HDT sobre los rendimientos de la
unidad FCC se puede apreciar en la Figura 3 en
funcién ge los consumos de hidrégeno.

En esta vltima figura no aparece el rendimien-
to a gas seco, que baja a la mitad del valor
obtenido sin HOT, lo cual puede ser importante
para las unidades FCC que tienen limitaciones
en el manejo de estos gases. Cabe sedalar la
importante disminucion que presenia la produc-
cion de ACL cuando se incorpora el HDT, cuan-
do no existe esta unidad el rendimiento es de
27.5% peso y puede bajar hasta 9.6% cuando
se opera a alta severidad.

Cuando se opera la unidad a severidad alta,
aumenta la desaromatizacidén y disminuye en
consecuencia el coque producido. Sin embar-
go, estos cambios van acompafiados de un so-
brecragueo de gasoclina, que conduce a un au-
mento en el rendimiento de gas LPG vy reduc-
cion del de gasolina.

Una opcidn que merece tomarse en cuenta es
la posibilidad de llevar a HOT sdlo la fraccion
mas pesada de la carga a FCC, con lo cual se
pueden obtener incrementos significativos en
los rendimientos de gasolina, al mismo tiempo
que se reducen los costos.

Como va se indicd, e HC requiere de una se-
veridad alia, es decir, presiones de operacion
excesivas y allos consumos de hidrdgeno. En
consecuencia, los costos de inversion y de
operacion son elevados y dificiimente justifican
la inclusién de nuevas unidades de HC. De este
modo, el operar a presiongs moderadas (70-
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100 Kgicm?) y conversiones intermedias (20-
70% peso), representa una oportunidad para
optimizar las variables de operacion y mejorar la
rentabilidad, operando a condiciones seme-
janies a las de un HDT de gasdleos conven-
cional.

Para lograr la aplicacion del proceso de HC a
cargas de gasdleos pesados, la seleccion del
catalizador es vital, requiriéndose de un buen
balance enire la actividad y la seleclividad de
éste para cada aplicacion en particular. Las tec-
nologias comercializadas hasta ahora usan
catalizadores a base de zeolitas. Usualmente el
sistema consiste de dos catalizadores diferen-
tes, el primero disefiado para lograr una alta hi-
drodenitrogenacion, seguido por el destinado al
HC. El volumen relativo de estos catalizadores
es funcién de varios factores, pero oscilan en
valores alrededor del 60% el primero y 40 % el
segundo.

Una muestra de los resultados gue se pueden
obtenér con este proceso aparece en la Tabla 2,
que presenta los rendimientos obtenidos con el
proceso MAK de Kellogg-Mobil-Akzo para el HC

w-COMBELUSTIBLE

moderado de una carga de gasodleo con 2.1%
peso de azufre v 860 ppm de nitrégeno y 0.4 %
pesc de Carbon Conradson, a una presion par-
cial de hidrogeno de 53 Kgfem?

Conversion (%VOL.) | 37 | 46 ,
T Reaccion Promedio (°F)| Base Base +7 |

IRendimientos (% Vol.)

Nafta 192 | 137
Kerosina | 7.8 10.4
{Gasoleo Ligero 238 | 26.6
Gasdleo Pesado 185 | 171
Combustdleo 44.9 37.1

Cansumo de H,, pies¥B | 500 610

Existen muchas opciones para la integracion
de una unidad de HC moderado en una refine-
ria. En la Figura 4 se muestra un esquema de
integracidn semejante a los esquemas de las
refinerias mexicanas. Los productos prove-



nientes de esta unidad tienen la calidad de pro-
ductos terminados. La conversion alcanzada
permite descargar la unidad FCC y al mismo
tiempo disminuir la produccion de combustéleo
al procesar cortes pesados. Con la inclusion de
esta unidad aumenia la flexibilidad de
operacion (en todas estas posibles opciones |a
rentabilidad se ve mejorada}.

Para establecer una referencia en cuanto a los
costos de una unidad de HDT, citaremos el esti-
mado de un licenciador de esta tecnologia para
el proceso de lecho fijo, para un caso en que se
manejaran 25 MBPD de un gasdleo de vacio
para un crudo con 30% vol. Maya y 70% vol.
Istmo (contenido de azufre de 2.23% peso).

La presién en el reactor seria de 132 Kg/cm?,
una temperatura de 400°C y un espacio veloci-
dad de 1 hr', para abtener 25 MBP de carga a
FCC, obteniendo una desulfuracién de 95%. El
consumo de hidrdgeno puro seria de 470
pie’/BBL vy la inversidn seria de 50 millones de
US$ (base Costa del Golfo 1997),

Como ya se indicd anteriormente, la severi-
dad de HDT mas adecuada es especifica para
una unidad en particular y depende de las car-
gas v los objetivos requeridos. Por otro lado,
cuando se analizan las ventajas de la inclusién
del proceso de HDT de gasdleos al esquema de
refinacién, deben tomarse en cuenta los cam-
bios inherentes al procesamiento de cargas en
las unidades FCC. Como consecuencia, se
requiere de una optimizacién global de las dos
unidades para seleccionar los mejores parame-
tfros de operacion y maximizar la rentabilidad.

La rentabilidad de |a inclusidn de una unidad
de HDT de gasdleos de vacio, si bien depende
de las condiciones particulares, es alta, con
tiempos de recuperacion de la inversién que
pueden ser tan bajos como 2 ¢ 3 ahos.

En cuanto al proceso de HC a severidad
maderada, la economia del mismo se puede
apreciar cuando se comparan jos costos de una
unidad de HDT convencional con relacion a los
costos de su conversion a HC. Este tipo de
cambios se han hecho a nivel industrial para
conversiones del 50%, mediante la adicién de

volumen de reactor v sin sacrificar el tiempo de
corrida.

En la Tabla 3 se muestran los resultados
economicos de la conversién de una unidad de
HD7T a HC, de capacidad de 30 MBPD, en la
cual se incrementd la conversion hasta un 46%,
mediante la adicién de un reactor, un compresor
de hidrégeno de reposicion, un nuevo frac-
cionador y modificaciones al compresor de gas
de recirculacion.

[Concepto [ HDT [HC moderado]
Presion de H2, (Kgfem?) | 53 | 53
|Espacio-Vel. relativo | 1.0 0.4

'Rendimientos {(BPD) [ _

[Nafta | 800 | 4,110
\Destilados Intermedios (2,400 |  11.100
(Gasoleo 127,600 | 16,260

Costos adicionales

|inversion, (MM USS) | 19.1

\Operacion (MMUSS)/ano)| . 938

La recuperacion de la inversidon para este
proyecto depende de la diferencial de precios
entre los productos ligeros (nafta y diesel), con
respecto al gasdleo, situandose entre 1.5 v 3
anos.

Les beneficios del HDT para la carga de
unidades FCC son el resultado de la combi-
nacion apropiada de las variables de operacion
de ambas unidades, de acuerdo a las carac-
teristicas y requerimientos de cada refineria.

Los beneficios del HDT incluyen tanto la
remocién de azufre y nitrégeno, como la hidro-
genacién parcial de una gran variedad de
especies moleculares. Es importante senalar
que existen otros beneficios, como el incremen-
to del punto de anilina y la relacion B/C, la dis-
minucién de ia densidad y de!l indice de refrac-
cion.



» El pretratamiento de |a carga a FCC median-
te HDT sera mas importante en los proximos
afios al incrementarse las restricciones am-
bientales y aumentar |a disponibilidad de cru-
dos pesades que son mas dificiles de con-
vertir en productos de calidad ecolégica.

+ Las opciones de HDT son muy amplias y
requieren de un estudio para cada caso,
dependiendo de las cargas utilizadas y de
los objetivos particulares. En algunos casos,
cuando la legislacidn sobre emisiones de las
unidades sea particularmente estricta, puede
obligar al HOT de tcda la carga a FCC, sin
embargo, usualmente sdlo una fraccion de
esta carga se trata con hidrageno.

» Regularmente se pueden oblener mejoras
sustanciales en los rendimientos de produc-
tos de FCC mediante el HDT de la parte mas
pesada y contaminada de la carga (usando
una severidad moderada). Para optimizar la
severidad de la operacidon se recomienda
considerar la opcién de HC a presién mode-
rada.
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