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Da molti anni la struttura generale degli stabilimenti petroliferi &
stabile ed incardinata lungo precise linee guida.
La sfida che permane oggi riguarda l'ottimizzazione dei processi
esistenti, migliorando:

- le condizioni di processo,

- il grado di utilizzo e le prestazioni dei catalizzatori.
La tesi, che qui viene riassunta, considera entrambi le opzioni,
andando a valutare in quale condizioni operare per ottenere
conversioni maggiori e un pit efficiente utilizzo del catalizzatore.
In particolare si cerca di correlare: [attivita relativa del
catalizzatore, il make up (reintegro) giornaliero ed i costi del
materiale catadlitico per valutare le condizioni piu vantaggiose.

L'utilizzo del cracking in petrolchimica & precedente alla
seconda guerra mondiale.

Inizialmente si operava con processi termici, in seguito si
giunse all'utilizzo di processi catalitici.

Oggi le raffineria a ciclo semplice si differenziano da quelle a
ciclo complesso per la presenza di impianti di cracking
catalitico

Anche [lingegneristica di processo ha subito diversi
aggiornamenti, attualmente la quasi totalita degli impianti
opera con un processo a letto fluido

Questa tipologia di processo si compone di 2 parti che
operano in continuo.

La prima & composta dal reattore ed é il luogo, ove
convergono dai risers le miscele di reagenti ed i prodotti gia
formati, per portare a compimento le reazioni di rottura.

La seconda parte € detta rigenerazione ed avviene nel
rigeneratore.

Qui si ha: la combustione del coke depositato, la generazione
dell’energia termica necessaria per innalzare la temperatura
del catalizzatore.

Tale energia servira nella fase successiva per riscaldare,
tramite miscelamento , la carica (oil) in ingresso.
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Le tipologie di reazioni che avvengono in un processo FCC
sono numerose le principali sono:

- lisomerizzazione,

- la B-scissione delle paraffine,

- la deidrogenazione,

- il trasferimento di idrogeno .

L'unita in esame é stata costruita 40 anni fa e processa
attualmente fino a 7200 ton al giorno

Attualmente il reintegro del catalizzatore presso I'impianto
non avviene con l'ausilio di sistemi matematici ma sulla base
dell’esperienza acquisita dal personale nel corso degli anni.

Scopo principale della tesi &, quindi, quello di fornire un
modello matematico in grado di definire:

- la quantita di catalizzatore da reintegrare,

- i parametri operativi ottimali del processo.

Il diagramma presente nella figura successiva riassume i
passaggi attraverso i quali si determinano i parametri elencati
in precedenza.
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| MAT
prevista

Catalogazione carica:

Condizioni
tk3 tkR = f (tk6/tk3: % tkd)

direazione

Diminuzione
MAT cff.

sel = T (MAT)

Make up
ottimale

!
[t}

coke (%)

Il primo step riguarda la catalogazione delle diverse cariche.
Essa deve sintetizzare diversi aspetti connessi alla proprieta
del feed e raccoglierli sotto una semplice sigla.
Le caratteristiche da considerare sono diverse:
- la tendenza alla formazione di
condizioni di cracking,
- la presenza di impurezze.

coke nelle

Catalogazione della carica

Le tipologie di carica in ingresso sono 3:
- da serbatoio 3: residui atm dolci;

- da serbatoio 6: gasoli da HDC e da LCF;
- da serbatoio 4: residui atm da Buattifel.

% w/w di coke rilasciato
0,25 0,5 1 25

Gasoli da
vacuum

Residuo

Buattifel

Residuo atm
da greggi
btz

Considerate le maggiori differenze tra i gasoli provenienti da
HDC e LCF rispetto ai residui atmosferici a btz e la minore
presenza di residui di Buattifel rispetto alle altre componenti,
le cariche vengono catalogate come rapporto (TkR) tra
serbatoio 6 e serbatoio 3 e una lettera indicante la % di
serbatoio 4.

Temperature d’esercizio e Cat/Oil

Per ogni tipo di carica presente é stata calcolata e inserita in
una banca dati la quantita necessaria di catalizzatore (alle
varie temperature di rigenerazione) necessaria per
raggiungere le diverse T di reazione possibili.

Questo calcolo viene realizzato partendo dalle assunzioni
riportate nel grafico successivo.

La quantita di catalizzatore necessaria viene riferita alla
portata in ingresso (oil).

Forno

Il bilancio energetico generale ¢ il seguente :
Mcat*(Tcat'Trea)*cpcat=Moil*(Trea'Tuf)*CPoil

M=massa;

Cp=capacita termica

T= temperatura (rea=reattore; rig=rigeneratore; uf=uscita forno)

Nella forma:

(Mcat/Moil)*(cpcatlcpoil) = (Trea'Tuf)/(Tcat'Trea)

Si presta per la definizione di un nuovo parametro che mette
in relazione le 3 temperature fondamentali

ATrapp9 (Trea'Tuf)l(Tcat'Trea);

il rapporto tra le masse di catalizzatore e carica & chiamato
cat/oil o C/O

Autotermicita del processo

Determinato il parametro AT, € necessario analizzare
l'autotermicita del processo. Ovvero: essendo il calore fornito
dalla combustione del coke depositato sul catalizzatore, si deve
determinare per quali range di temperatura, tale energia é
sufficiente e non eccessiva.

AT rapp vs % coke prodotto
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La figura precedente riportata la curva di equilibrio tra il coke
prodotto (%w/w) e le temperature di esercizio.

| fattori che determinano la quantita di coke prodotto sono
differenti.

Essi sono: la T di reazione, il Cat/Oil, il grado di conversione
e quindi la MAT del catalizzatore e ovviamente la tipologia di
carica in ingresso al reattore. Nelle figure successive vi sono
degli esempi delle varie correlazioni.
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MAT prevista e selettivita

Una volta che si determinano le condizioni nelle quali si puo
condurre il processo, si stima lattivita catalitica relativa
(MAT) in funzione dei diversi make up.
Per realizzare tale analisi si passa attraverso diversi step:
- riportando [l'ultima valutazione analitica della
MAT del catalizzatore all’equilibrio;

Legenda temperature
— 526°C
— 523°C
- 520°C
Resa in coke vs MAT
T=524°C; Thr=1,5b
0.054
0052 | ® cat/0il = 6,1
5 0050 | cat/0il = 5,5
3
% 0.048 | Cat/0il = 4,8
£ X
S 0046 | - - s
L]
w
£ oom \‘\_
B
0.042 ¢ i
0.040 *
66 67 a8 @9 70 71 72

Microattivitarelativa %
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- stimando la perdita di attivita connessa alle

54 1 % Coke vs TKr  (Cat/Oil =5,5) impurita della carica alimentata;

5.2 - riportando la quantita di catalizzatore perso a
= causa dei trascinamenti dei prodotti o |l
3 s ] superamento dei sistemi di recupero lato stack
< ) del rigeneratore;

46 4 s . . ;
E - valutando [attivita che viene immessa con il

4,4 . .
£ reintegro del catalizzatore;

g 42 - considerando che il livello del rigeneratore deve
g 4 essere contenuto in un determinato range.
32 1 MAT cATogei] Makeup [catesausTo AMAT*CAT HOLDUP finale JREEIRILETE
36 - T T T T T T
1 12 14 16 18 5 22 24 att*ton ton/d ton 3d att*ton ton %
TkR (ko/kg) 22500 5 7 1267,3 336
22500 6 27 2380 327,1
54 % Coke vs TKr (Cat/Oil =5) 22500 7 e 5880 330.6
5.2
a 22500 8 27 9380 334,1
= 5
=
g 22500 9 27 12380 337,6
Q
3 22500 10 27 1638,0 31,1
=
F 22500 11 27 1938,0 44,6
W
a
° 22500 12 a7 683 3281
> . 1 s e L ) ve aa Una volta stimata la MAT che ci si attende si accede alla
banca dati che raccoglie la selettivita del catalizzatore in
TkR (ka/ka) funzione della MAT, del Cat/Qil, della T di reazione, del TkR.

X Lco vs MAT
T525 °C - tip carica 1.8 B
0,045
04
=
(=]
£ 0035
11}
5
g 083
pad
= nozs
[m}
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—
% 0m
0015
BB &7 B B9 70 1 72
% MAT (Microattivita relativa)
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Anche le condizioni di reazione ottimali vengono riportate
X HCN vs MAT — .
T525°C - tip catica 1,8 B nella pagina riassuntiva.
0,165
T 0,164 Un esempio del report:
2 0163 ﬁ — :
g 0,162 /
5 o061 / —— TIPO CARICA
S 08 o= #Cat/0il = 4,9 TK3 130 tonvh
2 018 ,—J/ Catfoil = 6,2 TK4 0 ton/h
0,158
56 &7 B8 B9 70 7 7 K6 177_ton/h
% M AT (Microattivita relativa) TUF selezionata 263 (°C)
POSSIBILITA' OPERATIVE
X GPL vs MAT Trea 515 516 517 518 519 520 521 522 523 524 525 526 527
T525°C -tip carica1,8 B uzgt-:l.jll =4 realizz
B Ca/0l = 4,9 T rig 734 736 737 738
— D136 Cat/0il = 6,2 CIO prev 52 53 53 53
S gaa
£
L0132 Conclusioni e prospettive future
= —_— . . - .
£ 0 /_’_,_.;-”/’;4 La realizzazione e [lutilizzo di un programma per
E 0128 * I'ottimizzazione del make up giornaliero e dei parametri
= 012 operativi puo avere dei riscontri evidenti nel’ambito della
B8 57 B8 B9 70 71 2| produzione:
% MAT (Microattivita relativa) . . . . .
- risparmio economico (I ton di catalizzatore

risparmiato equivale a 3500 $ risparmiati in | giorno);
Ottimizzazione del processo - maggior capacita decisionale degli operatori;
o - ] ) ) - - possibilita di prevedere il budget annuale da
Ottenuta la distribuzione dei prodotti prevista, considerati i

valori di mercato dei prodotti ottenuti e sottraendo il costo
del reintegro si ottiene una relazione come quella riportata
nel grafico seguente:

destinare all’acquisto di catalizzatore con maggior
precisione.

Make UP vs valore prodotti
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Tale relazione riesce a fornire in maniera semplice le
informazioni utili all'operatore per determinare il make up
ottimale.
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