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TITULO: EFECTO DEL CONTENIDO DE ALUMINIO Y FOSFORO EN MATRICES DE
CATALIZADORES FCC*

Navas Gomez Kelly Johanna, Giraldo Duarte Sonia Azucena**, Almanza Rubiano Luis Oswaldo***

Palabras claves: FCC, Fésforo, Aluminio, Matriz, Conversion, Gasoleo, Fondos

En esta investigacion se estudid el efecto de la modificacion del contenido de aluminio y la adicion
de fésforo como dopante en aluminosilicatos amorfos para su uso como matrices activas en
catalizadores de FCC.

Se prepararon aluminosilicatos de diferente relacion Al2Os/ SiO2. Las matrices sintetizadas estan
compuestas por 40% de aluminosilicatos y 60% de caolin (material inerte). Como fuente de aluminio
se empled el nitrato de aluminio nonahidratado, y como fuente de silicio la silice coloidal comercial —
Ludox. Las matrices frescas y desactivadas preparadas en esta investigacion se evaluaron en la
unidad de microactividad MAT con el cragueo catalitico de tres cargas reales colombianas, un
gasoéleo liviano, un gaséleo de vacio y una carga mezcla de gaséleo de vacio con fondo de vacio
desasfaltado.

A partir de los resultados de la evaluacién se concluyd que la conversion y selectividad obtenidas no
son solo funcion del tipo y fortaleza de los sitios acidos, sino que también estan directamente
relacionadas con la zona mesoporosa. Adicionar fésforo a la matriz incrementé la conversion de las
fracciones 343 °C* y 426 °C* de gaslleos de vacio en donde se destaca el incremento en la
conversion de la fraccién 426-537 °C. Las nuevas especies de fosforo formadas pueden favorecer
la presencia de una zona mesoporosa en la que la acidez es accesible a cargas pesadas con
didmetros de poro superiores a 80 A, que favorecen el pre-craqueo de las moléculas grandes de
hidrocarburo sin incrementar la formacién de coque.

Finalmente, se estudié el efecto del fosforo en la matriz sobre la conversién de un gaséleo en
catalizadores de FCC con diferente concentracion de zeolita. Se concluy6 que la alta concentracion
de zeolita en el catalizador inhibe el efecto positivo del fésforo sobre el rendimiento de productos
valiosos.

*Proyecto de Grado
**Profesor e Investigador CICAT Universidad Industrial de Santander
***|nvestigador— Instituto Colombiano del Petréleo- ICP
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TITLE: EFFECT OF ALUMINUM AND PHOSPHORUS CONTENT IN MATRICES OF FCC
CATALYST *

Navas Gomez Kelly Johanna, Giraldo Duarte Sonia Azucena**, Almanza Rubiano Luis Oswaldo***

Keywords: FCC, Phosphorus, Aluminum, Matrix, Conversion, Gas oil, bottoms

In this research, the effect of modifying the aluminum content and the addition of phosphorus as a
dopant in amorphous aluminosilicates for use as active matrices in FCC catalyst was studied.

Aluminosilicates of differents Al2Os/ SiO: ratio were prepared. The synthesized matrices are
composed by 40% aluminosilicate and 60% of kaolin (inert material). Aluminum nitrate nonahydrated
was used as aluminum precursor, and commercial colloidal silica, Ludox as silica precursor. The
fresh and steamed matrices prepared in this research were evaluated in a microactivity unit MAT test
during catalytic cracking of three real Colombian feedstocks: a light gas oil, a vacuum gas oil and a
blend of vacuum gas oil with deasphalted bottom.

From the evaluation results it was concluded that the obtained conversion and selectivity are not only
function of the type and strength of the acid sites but also that they are directly related to the
mesoporous zone. With the phosphorus addition, the conversion of the 343 °C* and 426 °C* fractions
of vacuum gas oil were increased, and it is remarkable increment of the 426 °C* fractions. The new
formed phosphorus species could favor the presence of a mesoporous zone in which the acidity is
accessible to heavy feedstocks, with pore diameters greater than 80 A, which favor the pre-cracking
of the large hydrocarbon molecules without increasing the formation of coke.

Finally, the effect of phosphorus in the matrix on the gas oil conversion of FCC catalysts with different
concentration of zeolite was studied. It was concluded that the high concentration of zeolite in the
catalyst inhibits the positive effect of phosphorus on the yield of valuable products.

*Proyecto de Grado
**Profesor e Investigador CICAT Universidad Industrial de Santander
***|nvestigador— Instituto Colombiano del Petréleo- ICP
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INTRODUCCION

El proceso de craqueo catalitico fluidizado o Fluid Catalytic Cracking (FCC) por sus
siglas en inglés, Figura 1, nace en la década de 1940 como una mejora al proceso
de craqueo térmico, mostrando como ventajas el mejoramiento en la calidad de la
gasolina (RON- Research Octane Number), disminucion en la produccion de residuo
(carga no convertida), entre otros. En el proceso de FCC, la carga vaporizada se
pone en contacto con un catalizador fluidizado en una relacién catalizador/carga
(C/O) establecida. Juntos, carga y catalizador, entran al reactor donde las
reacciones tienen lugar y los productos son recuperados y fraccionados de acuerdo
a sus puntos de ebullicion. Luego, el catalizador se regenera al remover el coque
formado y depositado sobre éste por medio de su combustion en presencia de aire
en el regenerador [1]. El coque es convertido a CO, COz2, H20 y compuestos SOx y
NOx [2].

Figura 1. Representacion de una unidad de craqueo catalitico fluidizado

3 Productos

Gas

Regenerador i Reactor
Temperatura: Temperatura:
650-760°C 493-554°C
ECAT ¢——— 1 Reactor
CTZFRESCO ——p V
_ Carga VGO o
v < residuo

Fuente: [1, 3]

En términos generales, el catalizador de FCC (Figura 2) se constituye de un
compuesto cristalino, zeolita, al que se ha asociado a la actividad del catalizador y
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un compuesto amorfo, matriz, la cual es responsable de las propiedades fisicas del
catalizador. Los catalizadores de FCC que se comercializan en la actualidad se
componen de zeolita y matriz y aditivos [4, 5].

Figura 2. Representacion de un catalizador de FCC
PARTICULA FCC ~ 70pm

(caolin)

Fuente: [3, 6]

La zeolita usada, principalmente en los catalizadores de FCC, es una faujasita. La
faujasita (Figura 2) es un aluminosilicato cristalino tridimensional con capacidad de
intercambio i6nico y una abertura de poro de 8-9 A. El comportamiento de la
faujasita se ve influenciado por su método de manufactura y tratamiento. Hay dos
tipos de zoelitas basicas usadas en catalizadores: Estandar-Y (HY) y la
Ultraestable-Y (USY). [7]

La zeolita estandar-Y es producida por la cristalizacion del aluminato de sodio y el
silicato de sodio. La zeolita ultraestable-Y se produce mediante técnicas de
manufactura especiales que aumentan el radio atdbmico de la estructura
silicio/aluminio de la zeolita estandar-Y, este proceso se denomina
desaluminizacion. La desaluminizacion de la zeolita se alcanza mediante la
calcinacion con vapor por un tratamiento quimico. [7]

La matriz del catalizador de craqueo catalitico fluidizado representa todos los
componentes inherentes a una particula de catalizador excepto la zeolita. [7] De
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acuerdo a su composicion, las matrices puede clasificarse como activas o no activas
(inertes) [5].

Las matrices no activas estan formadas fundamentalmente por silice amorfa y
arcilla, y carecen de sitios 4cidos. Poseen buena resistencia a la atricion, bajo
rendimiento a coque y gases, y baja actividad y selectividad [8]. Las matrices activas
estan compuestas por alimina, silice-alimina o arcillas modificadas. Su actividad
catalitica se debe a la acidez, es decir, a la presencia de sitios acidos [9].

Los sitios acidos tipo Brgnsted se encuentran en el catalizador de FCC como grupos
-OH enlazados con tetraedros de silicio y aluminio (aluminio tetraédrico) unidos a la
estructura y grupos -OH enlazados con el aluminio no estructural (enlaces Si-OH-
Al, Figura 3). Los sitios acidos tipo Lewis se presentan principalmente en el
catalizador como aluminios no-estructurales y en cationes de Al®*, originados por
tratamientos térmicos por encima de 773 K (enlaces Al-O-Al).

Figura 3. Representacion de sitios acido tipo Brgnsted y Lewis

5itio dcido tipo Brgnsted Sitio acido tipo Lewis
H O Al O
o, 0.
Si Al S o

Fuente: [10]

Los productos formados durante el craqueo catalitico de gasoleos son el resultado
de reacciones primarias y secundarias. Las reacciones primarias son aquellas en
las que se presenta la ruptura de enlaces carbono — carbono y la inmediata
neutralizacion de los iones carbonium formados. Las reacciones primarias se
describen en la Figura 4.

Figura 4. Esquema reacciones primarias del craqueo catalitico

Parafinas >  Parafinas + Olefinas
Alguil nafetenos > Naftenos + Olefinas
Alguil arométicos > Aromaticos + Olefinas

Fuente: [10, 11]
Las reacciones secundarias, esquematizadas en la Figura 5, se presentan después
de las reacciones primarias de craqueo y entre éstas se incluyen las reacciones de
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transferencia de hidrégeno, isomerizacion, transalquilacién, reacciones de
condensacion y reacciones de formacion de coque. Las reacciones secundarias
determinan la composicion final de los productos obtenidos al craquear la carga [11].

Figura 5. Esquema de reacciones secundarias del craqueo catalitico

Parafinmas Cragqueo _ Parafinas + Olefinas
Olefinas Cragueo _ Olefinas
Isomerizacion _ Olefinas ramificadas Transferenciade H2 . Olefinas ramificadas
Transferenciade H2 . Parafinas
Ciclizacion MNaftenos Deshidrogenacion
» - Cogque
Condensacion
Maftenos Craqueo ) Olefinas
Isomerizacién Naftenos
Deshidrogenacion Ciclo-olefinas Deshidrogenacion _ Aromaticos
Aromdticos Cragquec cadena lateral  Aromaticos + Olefinas
Transalquilacion Aromaticos
Deshidroge I'IE'IZII:IH Poliaromdticos Deshldmger.lacirﬂn Coque
Condensacidn Condensacidn

Fuente: [11]

Entre las reacciones que se presentan en el proceso de FCC, las reacciones de
iniciacién de formacion del ion carbenium y las reacciones de formaciéon de coque
se ven afectadas por el tipo de acidez del catalizador. De acuerdo al tipo de acidez
se podran adsorber sobre el sitio &cido hidrocarburos insaturados durante el tiempo
necesario para formar oligbmeros, que luego terminan en forma de coque e
hidrogeno[12].

El mecanismo de reacciones de craqueo catalitico se puede entender a partir de la
formacion de carbocationes descrito en el trabajo de Sadeghbeigi et al [13] (Ver
anexo 1). Los carbocationes, iones de carbono cargados positivamente pueden ser
iones carbonium o iones carbenium, como se muestra en la Figura 6.

Los iones carbenium y carbonium pueden formar diferentes reacciones que son
funcién de la naturaleza y fortaleza de los sitios acidos del catalizador. Entre las
reacciones principales donde intervienen los iones carbenium se encuentran:
cragueo del enlace C-C, isomerizacion y reacciones de transferencia de hidrogeno

Figura 6. lones carbenium y carbonium
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Fuente:[10]

Debido a la naturaleza ciclica del proceso de craqueo catalitico, el catalizador se
enfrenta a procesos de reaccion y regeneracion a altas temperaturas. Como
consecuencia el catalizador que participa efectivamente en las reacciones de
craqueo presenta una distribucion de edades.

El catalizador que se denomina joven es aquel que presenta baja concentracion de
metales y alta actividad; por el contrario, el catalizador viejo presenta alta
concentracion de metales y baja actividad. La mezcla de catalizadores de diferente
edad se denomina catalizador de equilibrio [2].

La desactivacion del catalizador es el resultado de interacciones fisicas o quimicas
entre los sitios acidos del catalizador con coque o0 con compuestos presentes en la
carga como Ni, V, N. Si en el proceso de regeneracion del catalizador realizado con
aire (combustion) el catalizador recobra la actividad, el proceso de desactivacion se
denomina reversible. Si el catalizador no recobra la actividad, el proceso de
desactivacion se denomina irreversible [2].

Dentro de la desactivacion reversible se encuentra el bloqueo de poros y sitios
acidos del catalizador por coque y moléculas basicas presentes en la carga. Este
efecto se observa con la disminucion de la actividad del catalizador y en el cambio
de la selectividad hacia productos de la reaccién [2].

Dentro de la desactivacion irreversible se encuentra el proceso de desactivacion
térmica e hidrotérmica y la desactivacion por envenenamiento por metales
contaminantes. La pérdida de actividad por efecto térmico es causada por la fusién
de las estructuras activas del catalizador. La desactivacion hidrotérmica origina
tanto la pérdida de actividad permanente como la desaluminizacion de la zeolita,
cambio en el tamafio de poro y la pérdida en el area superficial de la matriz. [7]

La desactivacion permanente del catalizador se da por contaminantes de las cargas
gue entran a la unidad de FCC que se depositan completamente sobre el catalizador
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de FCC durante las reacciones de craqueo. Contaminantes tales como niquel,
vanadio, azufre y nitrdgeno estan contenidos en los compuestos quimicos que estan
presentes en los crudos. [7]

La matriz activa ayuda a proteger el catalizador de la desactivacion por
contaminacion de metales y de moléculas basicas como los compuestos
nitrogenados presentes en las cargas [14]. La matriz activa compuesta de alimina,
de materiales basicos como compuestos de calcio, magnesio o de tierras raras
puede actuar como trampa de los metales indeseados [8, 14].

La funcion de la matriz dentro del catalizador de FCC ha cambiado a través de los
afos. El uso de matrices activas ha permitido adicionar a la funcién antes descrita
la funcién de pre-craqueo [15]. Las moléculas producidas luego del pre-craqueo en
la matriz pueden luego craquearse en la zeolita hacia productos deseados
dependiendo de la naturaleza de la matriz [16, 17].

En la literatura abierta se reporta el uso de matrices activas en catalizadores de FCC
con el objetivo de mejorar el pre-craqueo e incrementar la conversion de fondos [18]
y la selectividad a destilados medios [14, 18]. Matrices que son la mezcla de dos o
mas 6xidos como la silice-alumina poseen la acidez requerida para el craqueo y
permiten convertir moléculas largas de hidrocarburo (mayores a 8-12 A) [9] a
moléculas de menor tamafio que luego van a acceder facilmente a los microporos
de la zeolita [16].

A través de los afios se han realizado modificaciones a la matriz buscando no perder
la actividad del catalizador. Cargas pesadas, como lo son las cargas que alimentan
la unidad de FCC, contienen moléculas que desactivan el catalizador por interaccion
con los sitios acidos.

Las primeras modificaciones se realizan en la década de 1980 con la adicion de
oxido de magnesio sobre silice como matriz del catalizador. Aunque se reportan
incrementos en el rendimiento de la fraccion de Aceite Liviano de Ciclo (221-343°C),
la dificultad en la sintesis, el costo de preparacion, la baja calidad en el corte de
gasolina y la baja estabilidad a condiciones del regenerador comparado con la
matriz convencional no permitieron el desarrollo de este catalizador[19] .

En 1992 los investigadores Corma y Mocholi [19] sugieren el uso de alimina con
sepiolita, un magnesio-silicato natural (MgsSi120O30(OH)a4), como posible matriz activa
en el catalizador de FCC. El craqueo catalitico de un gaséleo de vacio con alto
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contenido de nitrégeno, sobre la sepiolita en lugar de una matriz con silice y alimina
permite obtener la fraccion de gasolina de mejor calidad y una mayor selectividad a
destilados medios [19].

Yang et al [20] en 1994, estudiaron el efecto del envenenamiento por vanadio y
niquel en catalizadores de FCC al evaluar matrices que contenian magnesio. Los
investigadores sugieren que la presencia de una matriz con magnesio incrementa
la resistencia de la zeolita USY en la desactivacion por vapor. Observaron ademas,
que la matriz que contiene MgO.Al203 reacciona con el &cido vanadico- H3VOa4
(formado en el regenerador), lo captura y previene que éste migre desde la
superficie externa de la zeolita a los poros de ésta [20, 21]. La habilidad de captura
del vanadio la atribuyen a la basicidad del magnesio [20].

Una propuesta de catalizador de FCC para el craqueo de cargas pesadas la
presenta Jeon et al [22] en el 2006. Los investigadores proponen adicionar
diferentes 6xidos como MgO, CaO, CeOz, MgTiOs, CaTiOs, Li2Ti2O7 and ZnTiOs
como trampas de vanadio en el catalizador para incrementar la actividad y el
rendimiento a gasolina. En el trabajo sugieren el uso de MgO y CeO2 como las
mejores trampas de vanadio. En los resultados de evaluacion catalitica se observa
que al usar el catalizador modificado con MgO comparado con el catalizador base
sin MgO, el rendimiento de hidrégeno, gas seco, ALC y coque se incrementaron con
el incremento en el contenido de MgO y disminuye el rendimiento de gasolina[22].
Corma et al proponen en el 2007, el estudio de varios materiales como posibles
sustitutos de matrices convencionales en los catalizadores de FCC, con el objetivo
de maximizar el rendimiento y la calidad del ALC y minimizar el contenido de
poliaroméaticos en esa fraccion [23].

Los autores usaron como matrices sustitutas al material de referencia SiO2- Al203
diferentes materiales entre los que se encuentran SiO2- Al203 modificado con
fésforo, aluminio-sepiolita (SEPAL), SiO2—ZrOz, SiO2- Al203 —MgO amorfo y silice —
alumina- fosfato amorfos (SAPO). Las matrices se caracterizaron y evaluaron en
una unidad de microactividad y una unidad microdowner con gasoéleo de vacio. [23]

Al evaluar SiO2—ZrO2 como matriz del catalizador de FCC se encontré que al
modificar el contenido de Zr todas las muestras presentan mejor selectividad a
diésel y a gasolina, y menor rendimiento a gases y coque comparado con los
rendimientos obtenidos con SiO2- Al20s. Sin embargo luego del tratamiento
hidrotérmico, la actividad y selectividad hacia ALC de todas de las matrices con Zr
es menor a la reportada con la matriz de SiO2- Al203.[23]
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En la evaluacion del gaséleo de vacio sobre las matrices SEPAL, SiO2- Al203 -MgO
amorfo y SAPO amorfos se encontré que ninguna matriz fresca mejora la conversion
obtenida con el material de referencia SiO2- Al203. Todas las muestras son mas
selectivas a ALC y menos selectivas a gases y gasolina que la muestra de referencia
SiO2- Al20s3, pero solo con una matriz de SAPO no hay penalidad por coque. [23]

Los investigadores del estudio proponen que el uso de materiales como SEPAL,
SiO2- Al203 —MgO amorfo y SAPO amorfos como matrices en lugar de la matriz de
referencia, incrementan el rendimiento de ALC, mientras mejoran su calidad al
reducir la concentracion de aromaticos en la fraccion de ALC. [23]

En la investigacion se concluye que es posible que una mezcla de SAPO amorfo y
SEPAL combine sus propiedades de modo que se den mayores rendimientos de
ALC con menor aromaticidad, sin reduccién en el rendimiento y la calidad de la
gasolina y sin penalidad por coque.[23]

En el afio 2007, en el Instituto Colombiano del Petroleo — ECOPETROL S.A en
convenio con la Universidad de Santander, se realizaron trabajos de investigacion
con el objetivo de conocer el efecto que los diferentes componentes del catalizador
de FCC tienen sobre su comportamiento y sobre el rendimiento hacia productos
como Gas Licuado del Petréleo, gasolina y Aceite Liviano de Ciclo. Investigadores
de las dos instituciones evaluaron metodologias de preparacion de catalizadores de
FCC, variando el tipo y forma de preparacion de la matriz de silice, alimina
peptizada y silice-alimina (silicato de sodio — solucién de nitrato de aluminio) por el
método sol-gel y variando el pH. Se resalta dentro de los resultados obtener la
mayor proteccion a la zeolita al utilizar como matriz silice-alimina, de acuerdo a los
resultados de tamafio de unidad de celda y areas de zeolita. [24]

En trabajos posteriores, en el 2008, se evaluaron catalizadores preparados a partir
del método sol-gel con cargas de diferentes caracteristicas fisicoquimicas con
gasoOleos con caracteristicas parafinicas y con caracteristicas nafténicas. Se resalta
dentro de los resultados de la evaluacion de los catalizadores con el gaséleo con
caracteristicas parafinicas, la obtencion de mayores conversiones y rendimientos a
aceite liviano de ciclo (ALC) y mayores indices de cetano. En la investigacion
estudio el impacto de modificar la relacion Si/Al en la matriz del catalizador sobre
los rendimientos a productos, en especial el ALC. Los precursores utilizados en la
preparacion de los catalizadores fueron Silica coloidal comercial como fuente se
SiO2, cristales de nitrato de aluminio o Clorhidroxido de aluminio (clorhydrol) en
polvo como fuente de Al203, zeolita Y ultraestable con bajo contenido de sodio y
caolin como componente natural. En la evaluacion de los catalizadores los
investigadores concluyen que al incrementar el contenido de Al203 en la matriz se
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obtienen incrementos en los rendimientos a gas licuado del petréleo (GLP) y
gasolina y disminuciones en rendimientos a ALC y slurry. [25]

Gran parte de la literatura relacionada con modificaciones en el catalizador de FCC
para mejorar estabilidad y selectividad en la Gltima década se centra en el estudio
de aditivos impregnados sobre la zeolita [26-32]. Las modificaciones en la zeolita
estan orientadas a incrementar el rendimiento gasolina y gases, especialmente el
propileno [33]. Dentro de las investigaciones relacionadas con la prevencion de la
desaluminizacion de la zeolita por el proceso de desactivacion térmica e
hidrotérmica se encuentra el uso de de tierras raras que estabilizan la zeolita,
manteniendo, tanto el tamafio unidad de celda en valores altos como los aluminios
en la red [26].

En 2006 investigadores como Caeiro et al [28] y Cabral de Meneses et al [27]
sefalan que la estabilizacidén de la estructura de la zeolita se puede dar por el uso
de fosforo, sin embargo durante la incorporacion del fosforo sobre la zeolita se
presentan efectos negativos entre los que se encuentran [28]:

a) Disminucion reversible en la actividad debido a la interaccion de las especies de
fésforo con los sitios protonicos.

b) Bloqueo de la superficie externa.

c) Disminucién en el volumen microporoso y desaluminizacion [28].

A pesar de estos efectos negativos, los autores previamente mencionados
describen que las zeolitas impregnadas con foésforo después de pasar por un
tratamiento térmico e hidrotérmico muestran efectos positivos. Por ejemplo, los
sélidos impregnados retienen actividad y acidez, e incrementan la estabilidad [27]
al retener la estructura microporosa y la estructura de las especies de aluminio
tetraédrico [28].

Es por estos efectos positivos que autores como Caeiro et al [28] sugieren la
existencia de un contenido 6ptimo de fésforo con el que se pueden equilibrar los
efectos opuestos anteriormente citados y que este contenido Optimo esta
relacionado con una relacion silice/alimina Optima en el caso de la zeolita [28].
Blasco et al en el 2006 proponen que la interaccion del fésforo con la zeolita provoca
la neutralizacion de los sitios acidos [26]. Corma et al sugieren que al impregnar las
zeolitas con fosforo, éste remueve los sitios acidos fuertes mientras que incrementa
los sitios acidos de fortaleza intermedia [29].
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En el 2008 Cequeira et al sugieren en su investigacion que el fésforo puede
introducirse al catalizador mediante impregnacion con especies de fésforo como
H3sPOa4, NH4H2PO4, PCls, etc. La interaccion del foésforo con la zeolita puede formar
especies entre las que se encuentran (SiO)xAl(POas)sx 0 fosfatos de aluminio
extrared [2].

De la literatura se conoce que la evaluacion de los catalizadores de FCC
modificados con aditivos impregnados sobre la zeolita se realiza, por ejemplo, con
moléculas prueba como el n-hexano[28] y n-decano [26] para el estudio del
mecanismo de la reaccion y con cargas reales con punto final de ebullicion en el
rango de los gasoleos de vacio [31]. En los ultimos afios se han realizado trabajos
en los que se estudia la contribucion de la zeolita y de la matriz de un catalizador
tipico de FCC sobre el pre-craqueo de cargas pesadas[16].

Chen et al [16] utilizaron una zeolita Y modificada con tierras raras y una matriz
activa y concluyeron que la contribucion de la zeolita y de la matriz en el pre-craqueo
cambia con la composicion de la carga, principalmente con la concentracién de
aromaticos. Dependiendo del tipo de carga los autores concluyen que se debe
utilizar una matriz con actividad suficiente para pre-craquear las grandes moléculas
de hidrocarburo pero sin exceso de actividad que pueda resultar en el sobre-
cragueo de los productos de valor deseados|[16].

Cuando se usan fondos o cargas pesadas con altos puntos de ebullicibn se ha
observado un beneficio de la actividad o acidez en la matriz, asociado al pre-
cragueo de las grandes moléculas. Este pre-craqueo favorece la conversion de las
moléculas de fondos evitando su conversion directa hacia coque.

Uno de los problemas operativos de las matrices activas es su alta tendencia a la
desactivacion térmica e hidrotérmica; resulta por tanto importante evaluar el efecto
de un dopante sobre las propiedades cataliticas y sobre otras propiedades como la
estabilidad térmica e hidrotérmica y condiciones de proceso.

Como se menciond en los parrafos anteriores las investigaciones realizadas en
catalizadores de FCC para mejorar estabilidad y selectividad se han centrado en el
estudio del fésforo impregnado sobre la zeolita, sin embargo, muy poca informacion
existe en modificaciones de matrices activas de catalizadores de FCC con fosforo u
otros dopantes.
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Se han realizado algunos estudios de conversion de gasoleos sobre catalizadores
de FCC con fosforo como dopante [5, 34], sin embargo, poco se ha profundizado en
la correlacion de la conversion de esos gasoéleos con el contenido de fosforo, las
especies de fésforo formadas y con las propiedades texturales, estructurales y
acidas del catalizador. La adicion de fosforo en el catalizador de FCC no se ha
asociado con el incremento en la conversion de fondos.

El reto tecnologico se enfoca en el desarrollo de catalizadores estables
hidrotérmicamente, capaces de convertir los fondos (fraccion 426°C*) en productos
valiosos y mantener bajo el rendimiento a coque. Siguiendo la linea de investigacion
del Instituto Colombiano del Petrdleo — ECOPETROL S.A en convenio con la
Universidad de Santander se prepararon matrices activas de catalizador de FCC
con diferente el contenido de aluminio y fésforo con el objetivo de conocer el efecto
de estas modificaciones sobre la estabilidad hidrotérmica, la onversion de la fraccion
343°C*y el rendimiento a coque.

Se estudio el efecto del incremento en la concentracion de Al en la matriz activa
(capitulo 2) sobre las propiedades texturales, estructurales y la acidez del
catalizador y sobre la conversion de gasoleos y fondos. Se estudié también, el
efecto de la adicién de un dopante como el fésforo en la matriz activa de FCC sobre
la conversion de una carga colombiana compuesta por una mezcla gaséleo de vacio
con fondos de vacio desasfaltado. Se analiz6 el efecto de la interaccion del fésforo
con la matriz activa sobre las propiedades texturales, estructurales y la acidez. Se
correlaciond la caracterizacion y la evaluacion de las matrices para analizar la
influencia del dopante sobre la estabilidad de la matriz y capacidad de conversion
de las fracciones con punto de ebullicién superior a 343°C presentes en la carga.
Finalmente se estudio el efecto del fosforo en la matriz sobre la conversién de un
gaséleo en catalizadores de FCC con diferente concentracion de zeolita (capitulo
3).
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1. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL Y TECNICAS DE
CARACTERIZACION Y EVALUACION

En este capitulo se presentan las técnicas y metodologia utilizadas en la
preparacion, caracterizacion y evaluacion de los catalizadores estudiados en esta
investigacion. Se prepararon tres tipos de catalizadores:

— Matrices con diferente relacion alimina/silice

— Matriz con una relacion alimina/silice modificada con diferente contenido de
fésforo

— Catalizadores de FCC modificados con fosforo

1.1. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

1.1.1. Preparaciéon de las matrices con diferente relaciébn aliumina/silice. Se
prepararon aluminosilicatos de diferente relacion Al203/ SiO2. Las matrices
sintetizadas estdn compuestas por 40% de aluminosilicatos y 60% de caolin
(material inerte). Se prepararon 0.1 kg de aluminosilicatos empleando como fuente
de aluminio el nitrato de aluminio nonahidratado, y como fuente de silicio la silice
coloidal comercial —Ludox. La pureza y origen de cada reactivo se presentan en la
Tabla 1y en el Anexo 2.

Tabla 1. Pureza y origen de los reactivos utilizados para la preparacién de matrices
y catalizadores de FCC

Reactivo Formula Ma}rca " | Pureza | Observaciones
Origen
Nitrato de aluminio 0
nonahidratado Al(NO3)3.9H20 | JT Baker 99.30% | -
Silica coloidal Sigma- Suspensién  en
comercial —Ludox® | SiO2 Algrich 30% N ug
AS-30 g
Hidroxido de amonio NH4OH JT Baker 28% -
Acido fosférico H3PO4 JT-Baker | 85% -
Donado por el
Caolin coloidal powder | ) ) laboratorio  de
BP 80 catalisis - ICP -
ECP S.A.
Zeolita, CBV 740 - Zeolyst - -
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La relacion Al203/ SiO2 de los aluminosilicatos se modific variando el porcentaje de
Al203 entre 0 y 100%. La composicién de las matrices preparadas junto a su
nomenclatura se presenta en la Tabla 2.

Tabla 2. Composicion en peso de las matrices con diferente relacién alumina/silice

Identificacion | Al2O3/SiO2 | %Al203 | %SiO2 Caolin
MAO 0/100 0 40 60
MA30 30/70 12 28 60
MAS50 50/50 20 20 60
MAS8O 80/20 32 8 60
MA100 100/0 40 0 60

Inicialmente el nitrato de aluminio se disolvi6 en agua desmineralizada a
temperatura ambiente para obtener una solucion acuosa de concentracion
Al(NO3)3.9H20 entre 33.3 y 37.5% peso. Esquema de preparacion en el Anexo 3.
Esta solucién se mezcl6 a temperatura ambiente con el precursor de silice (Ludox)
y el caolin. Las cantidades de cada reactivo se ajustaron a las relaciones Al2O3, SiO2
y caolin preestablecidas en la Tabla 2. A continuacién se adicion6 hidroxido de
amonio a la mezcla a temperatura ambiente para ajustar el pH a un valor de 5.5
para formar gel de forma inmediata.

La eliminacion del solvente (agua) retenido dentro de la matriz se realiz6 por secado.
El gel se sec6 en una mufla a 70°C por 12-15 h. La matriz se secdé y calciné en una
mufla a 100°C por 3 hy 550°C por 6 h, respectivamente. El calentamiento se realizé
a 6°C/min. Finalmente, la matriz se trituré y tamizé para obtener particulas en el
rango de 180-850um. Estas matrices se denominan matrices frescas y se
identifican de acuerdo a la relacién tedrica en % peso Al203/ SiO2 del MAxx. Es asi
como la matriz con relacion Al203/ SiO2 0/100 se identifico como MAO, 30/70 como
MA30, 50/50 como MA50, 80/20 como MA80 y 100/0 como MA100.

A continuacion, se realizé un proceso de desactivacion hidrotérmica a las matrices
frescas para simular el efecto del proceso ciclico de reaccién y regeneracién en la
unidad de FCC. La desactivacién se realizé en un reactor de cuarzo a 760°C en flujo
de 100% vapor de agua durante 4 h [35] Figura 7.

Estas matrices se denominan matrices desactivadas, las cuales se identifican igual
gue las matrices frescas de origen con la D que simboliza el proceso de
desactivacion y se identificaron como: MAOD (0/100), MA30D (30/70), MA50D
(50/50), MA8OD (80/20) y MA100D (100/0).
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Figura 7. Unidad de desactivacion hidrotérmica (UDH)
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1.1.2. Preparacion de las matrices modificadas con diferente contenido de fosforo.
El fésforo se adicioné a los aluminosilicatos durante su sintesis buscando que éste
hiciera parte de la estructura. Para esto, las matrices que se estudian en el capitulo
3 se prepararon adicionando fosforo al 1, 2 y 3% peso a la matriz MA30. Durante su
preparacién se siguié la misma metodologia presentada en la preparacién de
matrices con diferente relacion alimina/silice (seccion 1.1.1). El precursor del
fésforo, acido fosforico, se adiciona a la mezcla de solucidon acuosa de nitrato de
aluminio y silice y caolin. Las cantidades de cada reactivo se ajustaron a los
contenidos de aluminio, silicio, fésforo y caolin preestablecidos. La composicién de
las matrices preparadas junto a su nomenclatura se presenta en la Tabla 3.
Esquema de preparacion en el Anexo 3.

Las matrices frescas se identifican de acuerdo al porcentaje de fésforo como MA30
(sin P), MA30P1 (1% peso de P), MA30P2 (2% peso de P) y MA30P3 (3% peso de
P). Las matrices desactivadas se identificaron como MA30D (sin P), MA30P1D (1%
peso de P), MA30P2D (2% peso de P) y MA30P3D (3% peso de P).

Tabla 3. Composicion en peso de las matrices modificadas con diferente contenido
de fosforo

Identificacion | Al203/SiOz | %P % AlO3  |% SiO2 | % Caolin
MA30 30/70 0 12 28 60
MA30P1 30/70 1 11.9 27.7 59.4
MA30P2 30/70 2 11.8 27.4 58.8
MA30P3 30/70 3 11.6 27.2 58.2
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1.1.3. Preparacion de catalizadores de FCC modificados con fésforo. Se prepararon
catalizadores de FCC modificados con fésforo utilizando como matriz la de relacion
en % peso alumina/silice 30/70. En estos catalizadores se adiciona zeolita en la
preparacion con el objetivo de estudiar el efecto sobre la conversion de un gaséleo
en catalizadores de FCC con diferente concentracion de fosforo. Para esto, los
catalizadores se prepararon adicionando fésforo al 1y 3 % peso a la matriz MA30 y
modificando la concentracion de la zeolita en 10 y 30% peso.

Para la preparacion de los catalizadores, se siguié la misma metodologia
presentada en la preparacion de matrices con diferente relaciéon alumina/silice
(seccion 1.1.2). La zeolita (CBV 740 de Zeolyst) se adiciona a la mezcla de solucién
acuosa de nitrato de aluminio y silice, acido fosférico y caolin, después de ajustar el
pH entre 4 y 5 con NH4OH. El pH debe mantenerse en ese rango para evitar un
posible dafio en la zeolita al adicionarla a la mezcla. Las cantidades de cada reactivo
se ajustaron a los contenidos de aluminio, silicio, fésforo y zeolita preestablecidos.
La composicion de los catalizadores preparados junto a su nomenclatura se
presenta en la Tabla 4. Esquema de preparacion en el Anexo 3.

Tabla 4. Composicién en peso de catalizadores de FCC modificados con fosforo

Identificacion | Al2O3/SiO2 | %P % Al20z | % SiO2 % Caolin |Zeolita
MA30 30/70 0 12 28 60 0
MA30Z10 30/70 0 12 28 50 10
MA30Z10P3 |30/70 3 12 28 50 10
MA30Z30 30/70 0 12 28 30 30
MA30Z30P1 |30/70 1 12 28 30 30

Los catalizadores frescos se identifican de acuerdo al porcentaje de fésforo y a la
concentracion de zeolita como MA30 (sin P), MA30Z10 (10% peso de zeolita, sin
P), MA30Z10P3 (10% peso de zeolita, 3% peso de P), MA30Z30 (30% peso de
zeolita, sin P), MA30Z30P1 (30% peso de zeolita, 1% peso de P).

Los catalizadores desactivados se identificaron como MA30D (sin P), MA30Z10D
(10% peso de zeolita, sin P), MA30Z10P3D (10% peso de zeolita, 3% peso de P),
MA30Z30D (30% peso de zeolita, sin P), MA30Z30P1D (30% peso de zeolita, 1%
peso de P).
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1.2. TECNICAS DE CARACTERIZACION PARA DETERMINAR PROPIEDADES
TEXTURALES Y ESTRUCTURALES

1.2.1. Isotermas de adsorcion — desorcion de nitrogeno. A una temperatura dada
todos los estados de equilibrio correspondientes a las presiones entre cero y la
presion de vapor saturado de un gas forman una isoterma de adsorcion. La isoterma
de adsorcion se representa trazando la cantidad adsorbida por gramo de un
adsorbente de acuerdo con la relacion de la presion equilibrio del gas adsorbido y
su presion de vapor de saturacion a la temperatura considerada. La relacion de
estas dos presiones se denomina presion relativa de equilibrio p/po.

Las isotermas de adsorcién — desorcion permiten conocer informacion cuantitativa
y cualitativa acerca de la textura del adsorbente. A partir de la forma de una isoterma
de adsorcion y desorcion es posible obtener informacién sobre la estructura porosa
del adsorbente. En la literatura se clasifican las formas de las isotermas de
adsorcién — desorcion en seis tipos descritos por la IUPAC [36]. La IUPAC clasificd
también el ciclo de histéresis que se presenta en algunas isotermas. Cada tipo de
histéresis se atribuye a poros de diferente forma y tamafo (ver mas informacion en
el Anexo 4).

Las isotermas de adsorcion — desorcién de N2 a 77 K de las matrices y catalizadores
de FCC preparados en esta investigacion se midieron en un equipo Micromeritics
ASAP 2020 [37]. Antes de iniciar la medicion, 0.3 g de muestra se desgasific6 con
He durante 14 h a 350 °C en vacio.

El area superficial se determind utilizando el modelo Brunauer—Emmett—Teller
(BET) [38, 39]. La distribucion de poros se estimé a partir de la curva de desorcion
de la isoterma aplicando el método Barrett—Joyner—Halenda (BJH)[38, 39]. El area
de microporo y el volumen de microporo se determinaron a partir del andlisis t-plot
de la isoterma de adsorcién usando la isoterma estandar de Harkins y Jura con
valores de espesor entre 3.2y 5.5 A.

El area de mesoporo se calculé como la diferencia entre el area superficial y el area
de microporo. Finalmente el volumen de poro se determin6 con el maximo valor de
p/po~ 0.998 [38]. La incertidumbre se calcula a partir del dato de la incertidumbre
expandida U asi: (Valor Medido) + (U*Valor Medido). Area superficial U =0.059,
volumen de poro U =0.058 y diametro promedio de poro U =0.06 [37].
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Para analizar la estabilidad térmica de la matriz se analizd6 el porcentaje de
retencion, que relaciona el area de la matriz antes y después del tratamiento

hidrotérmico. Se defini6 el porcentaje de retencion de acuerdo a la ecuacion 1.
Area matriz desactivada

%Ret = 100 * (2)

Area matriz fresca

1.2.2. Difraccion de rayos X (DRX). Latécnica de DRX fue utilizada para determinar
la estructura cristalina de las matrices preparadas.

Como pretratamiento, las matrices se pulverizan en un mortero de agata. Los
difractogramas fueron obtenidos en un difractometro de rayos X marca Siemens
modelo D500, equipado con lampara de Cu y monocromador de grafito. Las
condiciones de operacion utilizadas fueron: 30 mA, 40 kV, tamafio de paso 0.05°,
tiempo por paso 2 s con un rango de medicién de 2-80° 26.

El caolin utilizado como material inerte en la sintesis de las matrices se analiz6 por
DRX. Se analizaron dos muestras, caolin fresco y caolin calcinado. Se identifico
como caolin fresco a la muestra de caolin sin pretratamiento. Al caolin fresco se le
realizé el mismo tratamiento térmico utilizado en la sintesis de las matrices, 100 °C
por 3 h y 550 °C por 6 h con calentamiento a 10 °C/min. La muestra se identificd
como caolin calcinado.

1.2.3. Resonancia magnética nuclear (RMN) de ?’Al y 3P. La técnica
espectroscopica de resonancia magnética nuclear (RMN) se utilizo para realizar la
caracterizacion estructural de las matrices y analizar el efecto del tratamiento
hidrotérmico sobre la estructura de la matriz y para identificar posibles interacciones
entre esta Ultima y el elemento dopante P.

La medicién de los espectros de RMN de 2’Al y 3P se tomaron en un espectrometro
de Resonancia Magnética Nuclear Bruker Avance lll, de 9.4 T con 12 kHz de
velocidad de spinning. Previamente a la toma de los espectros, las muestras fueron
sometidas a un proceso de homogenizacion, en el cual fueron maceradas en un
mortero de agata, para luego ser introducidas en rotores de ZrO2 de 4 mm. Todos
los espectros fueron obtenidos a temperatura ambiente, por la técnica MAS. La
técnica de Rotacion del Angulo Magico (MAS, por su sigla en inglés Magic Angle
Spinning) consiste en rotar la muestra rapidamente en un angulo de 6= 54.7° en
relacion al eje del campo magnético externo. La frecuencia de resonancia fue de
104.4 MHz para ?’Al y de 161.9 MHz para 3!P. La integracion de las areas de los
espectros de aluminio y fosforo se realizo utilizando el software TOPSPIN (propia
del equipo Bruker) y el software MESTRE NOVA. (ver mas informacién en el Anexo
4)
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1.2.4. Desorcion a temperatura programada de amoniaco (TPD-NHs). La técnica
de desorcion a temperatura programada usando NHz como molécula prueba fue
utilizada en este trabajo para determinar el valor de la acidez total de las matrices.
A partir de las curvas de TPD-NHs se puede analizar la distribucion de la fortaleza
de los sitios acidos sobre la superficie de la matriz.

La escala de la fortaleza de los sitios acidos se determina a partir de la temperatura
de desorcidn, se asocia la alta temperatura de desorcion con la fortaleza de los sitios
acidos fuertes y bajas temperaturas de desorcion con sitios &cidos débiles [40].

Se definen tres tipos de sitios 4cidos segun su fortaleza.

— Débil: temperaturas de desorcién en el rango de 25 a 200 °C.
— Intermedia: temperaturas de desorcion en el rango de 200 a 400 °C.
— Fuerte: temperaturas de desorcion superiores a 400 °C [40].

El area bajo la curva de la sefial obtenida es proporcional al total de numeros de
sitios &cidos en la matriz donde el NH3 se adsorbid y corresponde al valor de acidez
total [41]. La cantidad relativa de cada tipo de fortaleza de sitios acidos se cuantifico
por medio de la desconvolucién de la sefal obtenida en el TPD-NHs.

La prueba de TPD-NHs inicié con la etapa de pretratamiento donde 0.3-0.5 g de
muestra se desgasificé incrementando la temperatura desde ambiente hasta 120 °C
a 10 °C/min durante 1 h bajo flujo inerte de He a 50 cm3®min. A continuacion, se
incremento la temperatura hasta 500°C a 10°C/min y se mantuvo a esta temperatura
durante 1 h bajo flujo de He a 50 cm?®/min. Se finaliz6 la etapa de pretratamiento
disminuyendo la temperatura a 150 °C.

A continuacion, se realiz6 la adsorcion de NHz al saturar la muestra con una mezcla
gaseosa de NHs3 con He (99.9% en volumen de NHs) a 50 cm®min durante 1 h a
150 °C, temperatura constante. Posteriormente, la muestra se expuso a un flujo de
He a 50 cm®min durante 1 h para eliminar el NHs que esta adsorbido fisicamente.
El TPD-NHs se realizo incrementando la temperatura 10 °C/min desde 150 hasta
550 °C bajo una corriente de He a 50 cm®/min. Se mantuvo la temperaturay el flujo
de He constante durante 1 h, finalmente la muestra se llevé a temperatura ambiente.
La prueba se realizé en un equipo Micromeritics TPD/TPR 2900 [42]. La integracién de
las areas se realizo con el software Fityk 0.9.8 [43].
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1.2.5. Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR) de piridina.
La espectroscopia de infrarrojo de adsorcion - desorcién de piridina permite
determinar la concentracion de los sitios acidos de Brgnsted y Lewis en las matrices
frescas y desactivadas preparadas en esta investigacion [44].

Los espectros de infrarrojo de adsorcion de piridina se tomaron en un espectrometro
Nicolet 460 Protégé usando 64 scans con una resolucién de 4 cm™. Cada muestra
fue prensada en forma pastilla y colocada en un portapastilla para realizar el
pretratamiento. La muestra fue desgasificada a 400 °C por 3 h bajo alto vacio con
calentamiento a 6 °C/min. La adsorcion de la piridina se realizé a 20°C con 1.3 mbar.
La muestra luego se desgasificé a 150 °C por 1 h para remover la piridina fisisorbida
y se toma el primer espectro.

La desorcion de la piridina se realiz6 a 150, 250, 350 y 450 °C. El calentamiento se
realizé a 10 °C/min. Todos los espectros se tomaron a temperatura ambiente. Se
utilizé el software OMNIC (propio del espectrometro) para el procesamiento de
datos. Para la cuantificacion de los sitios acidos se utiliza la ecuacion 2, funcion de
la ley de Lamber-Beer [45]:

ArxS
Cs = - (2)

epxw

Donde Cs (umol/g) es el valor de la concentracion de sitios acidos, A (cm™) es el
area bajo la curva de la banda de IR, e (cm.umol?) es el coeficiente de extincion
molar dado por Emeis [46], S (cm?) es la superficie de la pastillay W (mg) es el peso
de la pastilla de material.

Para el célculo de la concentracion de los sitios acidos de Brgnsted y de Lewis se
utilizaron los coeficientes de extincion molar de 1.67 y 2.22 cm.umol?
respectivamente [46]. El A utilizada corresponde al &rea bajo la curva de las bandas
1540 (Bransted) y 1450cm (Lewis) [5, 26, 45, 47-52] de la curva de desorcién de
la piridina.

1.3. EVALUACION CATALITICA

Las matrices frescas y desactivadas preparadas en esta investigacion se evaluaron
en la unidad de microactividad MAT (ASTM D5154-03) (Figura 8) con el craqueo
catalitico de tres cargas reales colombianas.
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La prueba MAT se realiz0 a las siguientes condiciones de operacion:

Temperatura: 540 °C.
Tiempo de inyeccién de la carga al reactor: 75 s.
Relacion catalizador/carga: de 5 g/g. Utilizando 5 g de catalizador.

Figura 8. Unidad de de microactividad MAT
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El efluente liquido obtenido en la reaccion se analizd por destilacion simulada
(ASTM D7213); el efluente gaseoso de la reaccion se evalud por cromatografia
gaseosa (UOP 539) y la cantidad de coque producido durante la reaccion y
depositado sobre la matriz se evalué por analisis de carbon (LECO). Los productos
obtenidos se definieron como:

Gas seco: H2, C1, C2, C2=y H2S.

Gas licuado de petrdleo o GLP: C3 y C4 olefinas y parafinas.

Gasolina: C5 olefinas y parafinas, asi como los hidrocarburos con punto de
ebullicibn menor a 221 °C.

Aceite liviano de ciclo o ALC: hidrocarburos con punto de ebullicion entre 221-
343 °C.

Aceite pesado de ciclo o APC: hidrocarburos con punto de ebullicién entre 343-
426 °C.

Coque: carbon depositado sobre la matriz.

Slurry: hidrocarburos con punto de ebullicion mayor a 426 °C. Para el analisis el
slurry se dividio en dos fracciones: slurry 1: hidrocarburos con punto de ebullicion
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entre 426-537 °C e slurry 2 hidrocarburos con punto de ebullicion mayor a 537
°C.

La selectividad o el porcentaje de un producto definido que resulta del craqueo de
la carga fue obtenido por un balance de masa y se expresd en porcentaje en peso.
La incertidumbre de los resultados es de +3.2 (Las pruebas de microactividad MAT,
asi como las pruebas de repetibilidad y reproducibilidad se realizaron en el
laboratorio de catélisis del Instituto Colombiano de Petrdleo). La conversion total
indica la carga que se ha convertido en productos.

En este estudio se profundiza en el andlisis de la conversion de la carga con punto
de ebullicién superior al punto de ebullicion final del diésel. Se analiza la conversién
de tres diferentes fracciones: 343 °C*, 426 °C*y 537 °C*. Se define la conversion
como la relacion de la fraccion convertida y la fraccion presente en la carga. La
conversion a una temperatura T dada se calcula mediante la ecuacién 3 (para T:
343 °C*, 426 °C* y 537 °C™).

(Fraccién (T) de la Carga—Fraccion (T) producto de reacciéon) (3)
Fraccion (T)de la Carga

Conv (T) =

Las cargas utilizadas son un gasoéleo liviano, un gasoleo de vacio y una carga
mezcla de gasoleo de vacio con fondo de vacio desasfaltado. El gaséleo liviano se
identifico en este trabajo como Light Gas Oil (LGO). El gasoéleo de vacio se identificd
como Vacuum Gas Oil (VGO). En la carga mezcla se utilizé aceite desmetalizado
identificado como demetallized oil (DMO). La carga mezcla se identific6 como
VGO/DMO y se prepar6 en una proporcion 70/30% peso de VGO/DMO. La
caracterizacion y la curva de destilacion ASTM D-1160 de las cargas se presentan
en la Tabla 5y en la Figura 9 respectivamente.
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Tabla 5. Caracterizacion y curva de destilacion de las cargas utilizadas gasoleo
liviano (LGO), gaséleo de vacio (VGO) y una carga mezcla de gasoleo de vacio con
fondo de vacio desasfaltado (VGO/DMO)

Carga LGO VGO |VGO/DMO
Densidad15°C, g/ml 0.87 0.93 |0.94
Gravedad API (GR API) 31.1 20.2 18.5
Niquel, ppm <0.005 |[1.86 |6.68
Vanadio, ppm 0.01 6.97 |10.38
Total aromaticos (%peso) 9 14 14
Destilacion simulada, %p, °C

PIE 302 158 245
30% 373 396.4 417
50% 387.7 |430.5 |465.7
70% 404.4 |471.8 |529.4
PFE 479 663 720

Figura 9. Curva de destilacion de las cargas utilizadas gasoéleo liviano (LGO),
gasoéleo de vacio (VGO) y una carga mezcla de gaséleo de vacio con fondo de
vacio desasfaltado (VGO/DMO)
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2. EFECTO DE LA MODIFICACION DEL CONTENIDO DE ALUMINIO EN
MATRICES ACTIVAS DE CATALIZADORES DE FCC SOBRE SU
COMPORTAMIENTO CATALITICO

En este capitulo se estudia el efecto del incremento de la concentracion del aluminio
en la matriz sobre sus propiedades texturales, estructurales, acidas y cataliticas.
Las propiedades texturales se estudiaron a partir de isotermas de adsorcion y
desorcién de Nz, las propiedades estructurales por difraccién de RX y RMN de ?’Al;
las propiedades &cidas a partir de TPD-NH3s y por adsorcién - desorcion de piridina
seguida de espectroscopia FT-IR. La evaluacion catalitica se realiz6 en una unidad
de microactividad MAT empleando tres gasoleos diferentes.

2.1. PROPIEDADES TEXTURALES

2.1.1. Isotermas de adsorcion — desorcion de nitrogeno. Como se describio en el
capitulo 1, se prepararon matrices de catalizador de FCC buscando obtener
diferentes relaciones Al203/ SiO2. Para esto se incremento la concentracion de Al
en la preparacion y se obtuvieron las matrices MAO, MA30, MA50, MA80 y MA100.
Tanto las matrices frescas como las desactivadas se caracterizaron a partir de
isotermas de adsorcion — desorcion de N2 a 77 K y las curvas se presentan en la
Figura 10.

En la Figura 10 se observa para todas las matrices, el aumento gradual en la
cantidad de N2 adsorbido en funcion de la presion relativa de equilibrio p/po. La
desorcion del N2 en todas las matrices no es reversible por lo que se presenta un
ciclo de histéresis con respecto a la curva de adsorcion. EI comportamiento de las
matrices describe isotermas Tipo IV [36] que corresponde a materiales
Mesoporosos.

A partir del ciclo de histéresis es posible sugerir la forma de los poros presentes en
las matrices. Todas las matrices presentan zona de saturacion que permite clasificar
el ciclo de histéresis como Tipo H2 (Figura 10) que corresponde a materiales
mesoporosos con redes de poros intercomunicados de diferente forma y tamafio [5,
36, 51, 53]. Después del tratamiento hidrotérmico las matrices presentan el mismo
tipo de isoterma y de histéresis observado en las matrices frescas.

Se destaca la presencia de una muy pequefa zona de saturacion en la matriz MAO
(Figura 10A) comparado con las deméas matrices. La zona horizontal es tan pequefia
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gue la curva se aproxima a un ciclo de histéresis Tipo H3, presente en materiales
mesoporosos con agregados de particulas en forma de ldminas paralelas.

Figura 10. Isotermas de adsorcion - desorcion de N2 de matrices frescas y

desactivadas con diferente relacion Al2O3/ SiO2
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Por el contrario, las matices MA80 y MA100 presentan una amplia zona de
saturacion y el ciclo de histéresis se hace un poco mas angosto lo que sugiere la
presencia de redes de poros intercomunicados con distribuciones de poro mas
uniforme comparado con lo observado con la matriz MA30 y MASO0.

Esto nos permite sefialar que, aunque todas las matrices preparadas son materiales
mesoporosos con redes de poros intercomunicados de diferente forma y tamafio, la
concentracion de Al en la matriz modifica la distribucion de los poros. A medida que
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se incrementa la concentracion de Al en la matriz la distribucion de los poros se
hace mas uniforme.

La distribucion de tamafio de poro se estimé a partir de la curva de desorcion
aplicando el modelo BJH (Barrett—Joyner—Halenda). En Figura 11 se presenta el
volumen de poro diferencial en funcion del didametro de poro de las matrices frescas.
Se observa que para todas las matrices la distribucién de tamafio de poros se
encuentra dentro del rango de diametro de poro entre 20 y 500 A (zona de
mesoporosidad sefialada por las lineas verticales punteadas en la Figura 11) [36].

Figura 11. Distribucién tamafio de poro de las matrices con relacion Al20s/ SiO2
0/100, 30/70 y 100/0 A) frescas y B) desactivadas
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Para las matrices frescas, en la Figura 11A, se observa que medida que se
incrementa el contenido de Al la distribucién de poro se hace mas uniforme. Se
observa que para cada matriz el maximo de la curva de distribucion se presenta a
diferente valor de diametro de poro. A excepcion de la matriz MAO, a medida que
se incrementa el contenido de Al, el didmetro de poro maximo en la matriz es inferior.
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Después del tratamiento hidrotérmico (Figura 11B) se observa que para todas las
matrices la curva de distribucién se desplaza ligeramente hacia la regién de mayor
tamafo de poro. Sin embargo, se destaca que a diferencia de las matrices frescas
el diametro de poro maximo en la matriz no disminuye con el contenido de Al; se
observa que la matriz MA50D presenta el mayor valor.

Con este resultado se puede concluir que el proceso de desactivacion hidrotérmica
modifica la distribucién de tamafio de poro en las matrices y esta distribucion varia
con el contenido de Al pero no sigue una tendencia.

Como se describié en la seccion 1.2.1 el area superficial, area de microporo,
volumen de poro y didmetro promedio de poro se determinaron a partir de las
isotermas de adsorcion — desorcion de N2 a 77 K. Los resultados obtenidos de la
caracterizacion de las matrices frescas y desactivadas se incluyen en la Tabla 6. El
valor del parametro C de la ecuacion BET se presenta en el Anexo 3.

Tabla 6. Propiedades texturales de matrices frescas y desactivadas

Matriz A ger? A wicro? | A Meso® |V Totd V Micro © D porof
MAO 92 10 81 0.18 0.004 78
MA30 105 12 92 0.28 0.005 108
MAS50 125 11 114 0.28 0.005 89
MAS8O0 145 11 134 0.25 0.005 68
MA100 160 21 139 0.23 0.009 57
MAOD 69 14 56 0.17 0.005 97
MA30D 93 21 72 0.29 0.008 126
MA50D 79 16 63 0.27 0.007 137
MA80D 100 19 82 0.23 0.008 90
MA100D (92 10 82 0.21 0.004 92

2 Area superficial BET en (m2/g); ® Area Microporo en (m2/g); ¢ Area Mesoporo en
(m2/g); ¢ Volumen de total de poro en (cm?3/g); € Volumen de microporo en (cm?/g);
Diametro promedio de poro en (A).

En la parte superior de la Tabla 6 se presenta la caracterizacion de las matrices
frescas. Se destaca la presencia de microporosidad en la sintesis de las matrices
observandose un maximo en la matriz MA100. Se observa que a medida que se
incrementa el contenido de Al en la matriz, el valor de area superficial BET y area
de mesoporo se incrementan. El volumen total de poro se incrementa a medida que
se aumenta el contenido de Al hasta un valor maximo de 0.28 cm3/g, reportado para
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la matriz MA30 y MA50. Para contenidos de Al superiores, el valor del volumen total
de la matriz disminuye.

El didmetro promedio de poro es mayor a medida que se incrementa la
concentracion de Al en la matriz hasta un maximo de 108 A para la matriz MA30.
Para concentraciones de Al superiores a la utilizada en la preparacion de la matriz
MA30, se observa una disminucion del didmetro promedio de poro.

Aungue no es posible comparar los resultados de caracterizacion de las matrices
frescas preparadas en esta investigacion directamente con aluminosilicatos de otros
trabajos de investigacion [5, 23, 54-57] (debido a la presencia de caolin en las
muestras y por las diferentes formas de preparacién), puede sugerirse que durante
la preparacion la interaccion de los precursores de Al y Si favorecio la formacion de
diferentes especies de Al que se ve reflejado en los cambios de las propiedades
texturales de la matriz.

En la parte inferior de la Tabla 6 se presenta la caracterizacion textural de las
matrices desactivadas. Con respecto al area de mesoporo se observa, que a
excepcion de la matriz MA100D, la microporosidad se incrementa luego del
tratamiento con vapor de agua, con un maximo en el sélido MA30D. Se observa
también que al igual de las matrices frescas el area mesoporosa se incrementa en
funcion del contenido de Al.

Por otra parte, a medida que se incrementa la concentracion de Al en la matriz, el
diametro promedio de poro de los sélidos desactivados se incrementa hasta un
méaximo de 137 A para la matriz MA50D. El volumen total de poro se incrementa a
medida que el contenido de Al se incrementa hasta un valor maximo de 0.29 cm?3/g
en la matriz MA30D. Para contenidos de Al superiores, el valor del volumen total de
poro disminuye.

Las propiedades texturales de matrices frescas y desactivadas permiten observar
como el proceso de desactivacion hidrotérmica genera en todas las matrices un
incremento en el valor de diametro promedio de poro y una pérdida en los valores
de area superficial BET y area de mesoporo.

De los resultados reportados en la Tabla 6 se destaca que las matrices desactivadas
no presentan una tendencia asociada al contenido de Al en la matriz, sin embargo,
se puede observar que las matrices MA30D, MA50D, MA8OD presentan mayor valor
de area superficial, area de microporo, volumen de microporo y volumen total de

45



poro que las matrices MAOD y MA100D. La diferencia principal entre los dos grupos
de matrices anteriormente citados es la presencia de los precursores de Aly Si en
la preparacion de las matrices MA30D, MA50D, MA8OD y de un solo precursor de
Si o de Al en la sintesis de MAOD y MA100D respectivamente. Este resultado podria
sugerir que la interaccion entre los dos precursores en la sintesis favorece la
estabilidad de la matriz después de los tratamientos térmicos e hidrotérmicos.

Este comportamiento se puede observar de forma mas clara al analizar los
resultados de porcentaje de retencion de area superficial BET y &rea de mesoporo
en la Figura 12. Como se describi6 en la seccién 1.2.1 en el capitulo 1, un valor alto
en el porcentaje de retencion, puede entenderse como una mejora en la estabilidad
hidrotérmica.

Figura 12. Porcentaje de retencion de area superficial (BET) y area de mesoporo
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En la Figura 12 se observa que el valor de retencion de area superficial (BET) y area
de mesoporo es superior al 50% para todas las matrices analizadas. La matriz con
mayor porcentaje de retencion tanto de area superficial BET como éarea de
mesoporo es MA30D. La matriz con menor porcentaje de retenciébn de area
superficial (BET) es MA100D y la matriz con menor porcentaje de retencion de area
de mesoporo es MA50D.

A partir de los resultados de retencion de area es claro que la retencién de area en
la matriz no es funcion de su contenido de Al, sin embargo, es posible sugerir que
la metodologia de preparacion de matrices utilizada permitiéo la formacion de
diferentes especies de Al que al ser expuestas al proceso de desactivacion
hidrotérmica retienen el area de la matriz, con valores superiores al 50%.
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A partir del andlisis de las propiedades texturales se concluye que:

— El cambio en las propiedades texturales de la matriz se presenta al modificar el
contenido de Al en la preparacion y al exponer la matriz fresca a un tratamiento
hidrotérmico. Se encontré que al aumentar el contenido de Al se incrementa el
area superficial (BET) y de mesoporo de las matrices frescas, mientras que los
mayores valores de diametro de poro se presentan para las matrices con menor
concentracion de Al.

— Después del tratamiento hidrotérmico se presenta el incremento en el diametro
promedio y la pérdida en el valor del area superficial (BET) y de mesoporo
comparado con el valor de &rea de las matrices frescas. Sin embargo, el
porcentaje de retencidn de area superficial (BET) y de mesoporo se mantiene
superior al 50%. La matriz con relacion AlzOs/ SiO2 30/70 presenta la mayor
estabilidad hidrotérmica.

2.2. PROPIEDADES ESTRUCTURALES

2.2.1. Difraccién de Rayos X. Teniendo en cuenta que las matrices se sintetizaron
con un 60% peso de material inerte, es necesario estudiar su estructura cristalina
antes y después del proceso de desactivacion. Para este analisis se estudié material
inerte, caolin, fresco y calcinado, el mismo que se uso en la sintesis de las matrices.
Junto a este analisis se analizaron las fases cristalinas de los espectros de la matriz
MA30 con relaciéon Al203/ SiO2 30/70, fresca y desactivada, compuesta por 40% de
matriz y 60%peso de material inerte. En la Figura 13 se presentan los
difractogramas de las matrices MA30 y MA30D junto al caolin fresco y calcinado.

En el difractograma (1), que corresponde a la muestra de caolin fresco se observan
picos en 12.34° y 24.64° 26. Este difractograma es equivalente al difractograma
tipico de un caolin en el que se presentan las fases cristalinas asociadas a la
caolinita, cuyos picos caracteristicos se ubican en 12.34° y 24.64° 26 [32, 58].

En el difractograma (2), que corresponde a la muestra caolin calcinado, se observa
la desaparicion de los picos en 12.34° y 24.64° 26, asi como la presencia dos picos
anchos (jorobas) en el rango de 26 = 10-13° y 26 = 13-33° con un maximo en 26
~22°. La joroba en el rango de 26 = 10-13° y 20 = 13-33° se asocia a un
aluminosilicato amorfo [58, 59].

a7



Figura 13. DRX de caolin (1) fresco y (2) calcinado, matriz con relacién Al20s/ SiO2
30/70 (3) fresca y (4) desactivada

Intensidad (u.a)

En los difractogramas (3) y (4), que corresponden a las muestras MA30 y MA30D
respectivamente, se presentan dos picos anchos en 20 = 10-13° y en 20 = 13-33°,
similares a los obtenidos para el caolin calcinado en (2). El pico en 26 = 27° presente
en todos los difractogramas corresponde al cuarzo. El cuarzo se encuentra en
pequefias cantidades y se presenta en los difractogramas tipicos de los
aluminosilicatos [53]. Los difractogramas (3) y (4) corresponden a aluminosilicatos
amorfos.

Durante la sintesis de los aluminosilicatos y la desactivacion hidrotérmica es posible
la formacién de diferentes fases de alimina que pueden ser o no identificadas por
la técnica de DRX. En el caso de la bohemita, su observacion no es posible dado
gue los picos caracteristicos se encuentran en la misma regién de los sélidos
preparados. Por otro parte, algunas fases como la y-Al203 y 8-Al2O3 presentan picos
caracteristicos en 206 = 37, 45y 67° y 20 = 14, y 44° [60] respectivamente, que si
pueden ser identificados por DRX como lo reportan algunos autores en su
investigacion [54]. En las muestras analizadas y presentadas en el Figura 13 no se
observa la presencia de y-Al203 y 6-Al20s.

Para estudiar la estructura cristalina de los aluminosilicatos sin el efecto del material
inerte se prepararon dos muestras con relacion Al203/ SiO2 en peso: 30/70 y 50/50
con cantidades equivalentes de los precursores de Al203 y SiOz presentes en las
matrices MA30 y MAS0. Las dos muestras se analizaron de igual manera que las
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muestras con caolin, so6lo se adiciond silicio como estandar interno. El pico
caracteristico del estandar interno se ubica en 26 = 28.4°.

En la Figura 14 se presentan los difractogramas de las matrices sin caolin con
relacion en peso 30/70 y 50/50 en el difractograma (1) y (2) respectivamente.

Figura 14. DRX de matrices sin caolin con relacion Al20s/ SiO2, %peso (1) 30/70,
(2) 50/50
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En las dos muestras se presentan dos picos anchos en los rangos 26 = 10-13° y 26
= 13-33° con un maximo en 208 ~22° que estdn asociados a aluminosilicatos
amorfos. Se observa mayor intensidad en el pico 26 = 13-33° para la muestra con
menor contenido de aluminio 30/70 y esta intensidad disminuye cuando que el
contenido de Al se incrementa.

A partir de los resultados de DRX se puede confirmar que todas las matrices
preparadas con los mismos precursores y siguiendo la misma metodologia de
preparacion son aluminosilicatos amorfos y sin presencia de y-Al203 y 8-Al20s.

2.2.2. Resonancia magnética nuclear (RMN) de 2’Al. Con el objetivo de conocer el
tipo de coordinacién y la cantidad relativa de las especies de Al presentes en la
estructura de las matrices sintetizadas en este trabajo se realiz6 el 2’Al MAS RMN.

En la Figura 15 se presenta el espectro RMN del 2’Al MAS RMN de las matrices
MA30, MA30D y MA100D.
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Figura 15. Espectros Al MAS RMN de las matrices con relacion Al203/ SiO2 A)
30/70 fresca, B) 30/70 desactivada y C) 100/0 desactivada
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En el espectro de ?’Al MAS RMN de la matriz MA30 se observa un pico asimétrico
en el que se pueden identificar diferentes zonas. Se realiz6 la desconvolucién del
espectro empleando tres picos que corresponderian a las tres sefiales reportadas
en la literatura para este tipo de sélidos; en cada pico se identific6 un méximo que
corresponde a un valor de resonancia 0 en el eje x.

A partir del andlisis de los espectros de 2’Al MAS RMN vy los trabajos de
aluminosilicatos en la literatura, se asigno cada zona en los espectros de RMN a
especies de Al con diferente tipo de coordinacién. La asignacion del tipo de
coordinacion de las especies de Al en los aluminosilicatos aln se encuentra en
debate. En la literatura [28, 55, 56, 61], se encuentran asignaciones para las
especies de Al presentes tanto en zeolitas como en aluminosilicatos amorfos. En
este trabajo se tuvieron en cuenta los modelos estructurales méas importantes de Al
presentes en aluminosilicatos amorfos [61]. Es importante sefalar que todas las
matrices tienen el mismo contenido de caolin por lo que los cambios en la sefal de
RMN se asocian a los cambios en el contenido de Al en la matriz.

La zona 1 se ubica en los mayores valores de resonancia y se identifica en el
espectro como 61. En esta zona se reportan las especies de Al con estado de
coordinacion tetraédrico, Al'Y, con resonancia en 81=65-54 ppm. Esta especie de Al
puede estar insertado en la estructura (Al que substituye al Si** en la silice) o
presente en aliminas de transicion [61].

La zona 2 es la zona intermedia y se identifica en el espectro como 62. Esta zona
corresponde a las especies de Al en estado de coordinaciéon pentaédrico, AlY, con
02=30-13 ppm. Esta especie de Al puede estar presente en las interfaces entre
alumina y el aluminosilicato y en la fase de aluminosilicatos amorfos.

La zona 3 se ubica en los menores valores de resonancia y se identifica en el
espectro como 03. Esta zona corresponde a las especies de Al en estado de
coordinacioén octaédrico, AlV!, con 6=0 ppm. Esta especie de Al puede estar presente
en y-Al203 después de la calcinacion, en la fase de oxido de aluminio amorfo
(boehmita) o en cationes de Al (como los iones de hidroxialuminio: (AIOH)?*,
(AlI(OH)2)*) para compensar carga [55, 56, 61].

En la Tabla 7 se presenta el valor de resonancia ® maximo en el eje x de cada pico
junto al porcentaje de area bajo la curva determinados a partir de la desconvolucién
de los espectros RMN MAS de ?’Al MAS RMN de las matrices MA30, MA30D y
MA100D. El porcentaje de area bajo la curva en la Tabla 7 representa la
concentracion relativa de cada especie de Al.
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Tabla 7. 2’Al MAS RMN matrices con relacion Al203/ SiO2 30/70 fresca y desactivada
y 100/0 desactivada

Matriz o1 62 63
ppm_ % |ppm % |ppm %
MA30 60 31|32 14|5 55

MA30D 57 18 |31 20 |4 62
MA100D |65 28|36 9 |7 63

A partir del andlisis de los espectros en la Figura 15 y de los valores reportados en
la Tabla 7 se puede concluir que en las tres matrices analizadas se presentan
especies de Al tetra, penta y octaédricas.

Al comparar los espectros de la matriz MA30 y MA30D en la Figura 15 se observan
dos aspectos importantes. El primero es el cambio en la intensidad de las sefiales
y el segundo es el desplazamiento de las sefales en el espectro hacia valores de
menor resonancia.

El cambio en la intensidad de las sefiales esta asociado al cambio en la
concentracion relativa de las especies de Al. En la matriz MA30 el 31% de las
especies de Al se encuentran en coordinacion tetraedral ubicados en la estructura
del aluminosilicato. Alrededor del 50% de las especies del Al se ubican fuera de la
estructura en coordinacion octaedral y la concentracion de especies de Al restantes
se presentan en coordinacion pentaedral.

Después del tratamiento hidrotérmico, en la matriz MA30D la concentracién de
especies de Al de coordinacién tetraedral disminuye del 31 al 18%. La concentracién
de especies de Al de coordinacion octaedral se incrementa al 62% Yy las especies
de Al en coordinacion pentaedral se incrementa al 20%. Es decir, se favorece la
presencia de especies de Al en la superficie del aluminosilicato que podrian actuar
como cationes para compensar la carga, asi como de especies de Al presentes en
oxido de Al amorfo que se pudo formar durante la preparacion.

Al incrementar el contenido de Al en la matriz desactivada, MA30D y MA100D, se
destaca un incremento en las especies de Al de coordinacién tetraedral y la
disminucién en la concentracion de especies de Al en coordinacion pentaedral. Los
pequenos desplazamientos hacia valores menores de resonancia en el espectro
estan asociados a cambios en el entorno quimico local de los iones. Es asi como
se puede sugerir que los cambios observados en los desplazamientos y las
concentraciones de las especies de Al podrian ser la causa de las modificaciones
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observadas en las propiedades texturales de los aluminosilicatos, por ejemplo, en
la distribucién de tamafio de poro.

A partir de los resultados de RMN se concluye que la concentracion de Al en la
matriz y el tratamiento hidrotérmico modifican la estructura de la matriz al cambiar
la concentracion relativa de las especies de Al. Tanto el incremento en el contenido
de Al en la matriz como el tratamiento hidrotérmico favorecen la presencia de
especies de Al de coordinacion octaédrica presentes en la superficie del
aluminosilicato que podrian actuar como cationes para compensar la carga y como
oxido de aluminio amorfo que se pudo formar durante la preparacion.

2.3. CARACTERIZACION DE LA ACIDEZ

2.3.1. Desorcion a temperatura programada de amoniaco (TPD-NH3). Se analizaron
las matrices MAO, MA30, MA50 y MA100 frescas y desactivadas, por la técnica de
desorcion a temperatura programada usando NHz como molécula prueba. En la
Figura 16 se presentan los termogramas TPD-NHz de las matrices estudiadas.

Figura 16. Termograma de TPD-NHz de las matrices con relacion Al203/ SiO2 0/100,
30/70 50/50 y 100/0 frescas
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En todos los termogramas se observa un pico ancho asimétrico con un maximo
alrededor de 250 °C. El valor de acidez total se calculo a partir el area bajo la
curva del termograma y los valores se presentan en la Tabla 5.
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Tabla 8. Acidez total a partir de TPD-NHs de las matrices con relacion Al203/ SiO2
0/100, 30/70 50/50 y 100/0 frescas y desactivadas

Matriz Acidez total, umol NHs/g
MAO 87

MA30 102

MA50 234

MA100 283

MAOD 24

MA30D 39

MA50D 78

MA100D 111

En la Tabla 8 se observa que a medida que el contenido de Al aumenta en las
matrices frescas y desactivadas, el valor de acidez total aumenta. Después del
tratamiento hidrotérmico, el valor de la acidez total de todas las matrices disminuyé
fuertemente. Las matrices pierden acidez total en porcentajes superiores al 60%,
con un maximo valor de 72% de pérdida para la matriz MAOD.

La Figura 17 es el termograma de TPD-NHs de la matriz MA30; por su forma
asimétrica, al trazar una banda simétrica centrada en un maximo alrededor de 250
°C, se pueden identificar 3 zonas. La zona 1 antes de la banda simétrica, la zona 2
que corresponde al area bajo la curva de la banda simétrica y la zona 3 después de
la banda simétrica.

Figura 17. Termograma de TPD-NHs
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Como se describi6 en la seccion 1.2.4 en el capitulo 1, a cada zona se le asigné un
tipo de fortaleza, de la siguiente forma:
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— Zona 1: Acidez débil, temperaturas de desorcion en el rango de 25 a 200 °C.

— Zona 2: Acidez intermedia, temperaturas de desorcion en el rango de 200 a 400
°C.

— Zona 3: Acidez fuerte, temperaturas de desorcién superiores a 400 °C.

Los valores de la distribucion relativa de la fortaleza de los sitios acidos en las
matrices frescas y desactivadas se presentan en la Tabla 9. Se observa que en las
matrices frescas y desactivadas se presentan sitios acidos de fortaleza débil,
intermedia y fuerte. Para todas las matrices, la fortaleza es principalmente
intermedia, con valores superiores al 65%. La matriz MA30 presenta la mayor
concentracion de sitios acidos fuertes y la menor concentracion de sitios &cidos
débiles.

En la Tabla 9 se destaca la pérdida de los sitios acidos fuertes en las matrices con
bajo contenido de Al (MAOD y MA30D). En las matrices con alto contenido de Al
(MA50D y MA100D) después del tratamiento hidrotérmico se disminuye la
concentracion de sitios acidos fuertes y se incrementa la concentracion de sitios
acidos débiles y de fortaleza intermedia.

Tabla 9. Distribucion relativa de la fortaleza de los sitios acidos en las matrices con
relacion Al203/ SiO2 0/100, 30/70 50/50 y 100/0 frescas y desactivadas

Matriz Débil Intermedia Fuerte
<200°C 200-400°C =>400°C
MADO (%) 4 74 22
MA30 (%) 2 67 31
MA50 (%) 4 78 18
MA100 (%) |3 73 24
MAOD (%) 3 97 0
MA30D (%) |5 93 2
MA50D (%) |7 81 12
MA100D (%) |7 82 11

Como se describié previamente en la seccién 2.2.2 (Tabla 7) con andlisis por RMN
MAS del ?’Al, tanto el incremento en el contenido de Al como el tratamiento
hidrotérmico modifica la concentracion relativa de las especies de Al.

En la Figura 18 se relacionan las especies de Al tetraédricas con la fortaleza de
sitios acidos de las matrices con relacion Al20s/ SiO2 30/70 fresca y desactivada y
100/0 desactivada. Se observa que a medida que se incrementa la concentracion
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de especies de Al tetraédricas, la concentracion de sitios acidos de fortaleza
intermedia disminuye y la concentracion de sitios acidos fuertes se incrementa.

Figura 18. Fortaleza de sitios acidos en funcion de las especies de aluminio
tetraédrico
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A partir de la Figura 18 se concluye que el cambio en la fortaleza de sitos acidos
esta relacionado con el cambio en la estructura de la matriz al modificar el contenido
de Al y después del tratamiento con vapor de agua.

A partir de los resultados de TPD-NHs se puede concluir que el valor de la acidez
total es funcion del contenido de Al en la matriz. Después del tratamiento
hidrotérmico el valor de la acidez total de la matriz disminuye, comparado con el
valor de la matriz fresca y se modifica la distribucion de la fortaleza de los sitios
acidos. Este cambio en la distribucion de fortaleza de los sitios acidos esta
relacionado con una variacion en el entorno quimico local de los iones de Al al
modificarse la concentracion y el tipo de especie de Al presente en cada matriz,
como se describié en el analisis por RMN MAS del ?’Al.

2.3.2. Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR) de piridina

2.3.2.1. Estudio de la acidez en la regiéon 1650 y 1400 cm del espectro FT-IR. Con
el objetivo de determinar el tipo o naturaleza de sitios acidos presentes en las
matrices se realizé la adsorcion y desorcion de piridina seguida por espectroscopia
de FT-IR.
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Como se describié previamente en la seccion 1.2.5 del capitulo 1, la adsorcion de
la piridina se realizé a 20 °C con 1.3 mbar, mientras que la desorcion se realizo a
diferentes temperaturas después de un proceso de desgasificacion. Debido al tipo
de fortaleza de los sitios acidos determinado a partir de la prueba de TPD- NHz y la
composicién de las matrices sintetizadas, se analizd la concentracion de sitios
acidos a partir del area bajo la curva de desorcion de piridina a 150 °C [55].

Las sefales obtenidas en los espectros FT-IR de desorcion representan la
interaccion de la piridina con los sitios acidos de la muestra analizada. En los
espectros FT-IR se pueden distinguir tres tipos de interaccion:

1) Transferencia de proton en los sitios &acidos superficiales de Brgnsted —
adsorcion del ion piridinium.

2) Transferencia de electrones en los sitios acidos superficiales de Lewis — piridina
molecularmente coordinada.

3) Union del hidrogeno a los grupos hidroxilos superficiales [52].

En la Figura 19 se presentan los espectros FT-IR en el rango entre 1650 y 1400 cm-
! de las pruebas de desorcion de piridina a 150 ° C de las matrices MAO, MA30 y
MA100 frescas y desactivadas.

En los espectros de la Figura 19 se observan cuatro sefales principales.
— La primera sefial en el rango entre 1460 y 1440 cm-?,

— La segunda sefial entre 1500 y 1490 cm-*.

— Latercera sefial entre 1600 y 1560 cm™

— Y la cuarta sefial entre 1630y 1610 cm™.

Las bandas que pueden observarse en los espectros de FT-IR asociadas a la
adsorcién de la piridina con la superficie de un sélido acido se presentan en la Tabla
10 [5, 26, 45, 47-52].

Tabla 10. Bandas de adsorcién de piridina seguida por espectroscopia de FT-IR
Tipo de enlace Banda (cm™)
Piridina protonada en sitios acidos de

1490, 1540, 1638-1640
Brgnsted
Piridina coordinada con los sitios acidos de | 1440- 1450, 1490, 1575, 1600-
Lewis 1630
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Las sefiales en el rango 1460-1440 cm™, 1600-1560 cm™ y 1630-1610 cm™ se
presentan por la interaccion de la piridina con sitios acidos tipo Lewis. La sefial en
1490 cm* se atribuye a la presencia de sitios acidos tipo Bragnsted y/o Lewis. Y la
sefial en 1540 cm™* que corresponde a la interaccién de la piridina con sitios acidos

tipo Brgnsted.

Figura 19. Espectro IR curvas de desorcion de piridina a 150 °C de las matrices con
relacion Al20s/ SiO2 0/100 30/70 y 100/0 frescas y desactivadas
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En la Tabla 11 se presentan los valores de concentracion total de sitios acidos
determinados a partir de la ecuacion 2 descrita en la seccion 1.2.5 del capitulo 1y
los valores de area bajo la curva de desorcion de piridina a 150 °C.

Se observa que a medida que la concentracion de Al se incrementa en las matrices
frescas y desactivadas, la concentracion de sitios acidos tipo Lewis se incrementa.
Esta es la misma tendencia encontrada al determinar la acidez total de las matrices
frescas por la técnica de TPD- NH3. En la Tabla 11 se observa que la concentracion
de la acidez tipo Brgnsted se encuentra entre 2 y 4 pmol.g-1 para las matrices
frescas y 1 umol.g-1 para las matrices desactivadas.

58



Tabla 11. Concentracion sitios acidos de las matrices con relacion Al203/ SiO2
0/100 30/70 y 100/0 frescas y desactivadas a partir de las curvas de desorcion de
piridina a 150 °C

150 °C g:o_ncentracién_lsitios
acidos, pmol.g
Matriz Bronsted Lewis
MAO 3 15
MA30 4 95
MA100 2 125
MAOD 1 10
MA30D |1 21
MA100D |1 38

En la Figura 20 se presentan los valores de acidez total obtenidos para las matrices
frescas y desactivadas a partir de espectroscopia de FT-IR de piridina a 150°C en
funcion de los valores de acidez total obtenidos por la técnica TPD-NHs. Se identifica
una relacion directa entre los valores de acidez total calculados por las dos técnicas
de caracterizacion.

Figura 20. Relacion entre la acidez total calculada a partir de espectroscopia de FT-
IR de piridina a 150 °C y TPD-NH3
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Teniendo en cuenta los resultados obtenidos a partir de espectroscopia de FT-IR
de piridina y por TPD-NHs se puede concluir que la acidez generada en la
preparacion y desactivacion de las matrices es principalmente de tipo Lewis de
fortaleza intermedia.
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2.3.2.2. Estudio de la acidez en la regién de los OH, 4000 y 3200 cm* del espectro
FT-IR. En la Figura 21 se presentan los espectros FT-IR de la matriz MA30 y
MA30D en la regién de OH 4000-3500 cm*. Las bandas de adsorcién de los grupos
OH se presentan en la Tabla 12.

Figura 21. Espectro FT-IR de las matrices MA30 y MA30D en la region 4000 a 3500
cmt
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Tabla 12. Bandas de adsorcién de los grupos OH en el espectro FT-IR

Tipo de enlace Banda (cm™)

Si-(OH) silanol 3734, 3740-3745

Alimina- (OH) 3790-3780, 3775-3770, 3730-
3725,3700-3600

Para la matriz MA30, antes del tratamiento hidrotérmico, se observan las bandas
caracteristicas de los silanoles terminales (Si-OH) alrededor de 3740 cm™ [26, 48,
49] y una segunda banda de OH a una menor frecuencia alrededor de 3666 cm™
asociado a una acidez tipo Brgnsted (Al-OH) por la presencia de Al en la estructura
del aluminosilicato [49, 62].

Luego de la desactivacion en el espectro se observa la banda caracteristica de los
silanoles terminales (Si-OH) y la disminucidn en la concentracion de los grupos (Al-
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OH) en la banda en 3666 cm™. Esta disminucion de los grupos (Al-OH) se puede
dar tanto por la disminucion de las especies de Al en la estructura de la matriz
(disminucion de las especies de Al tetraédrico del 31 al 18%) como por la
neutralizacion de los grupos OH por especies de cationes de Al que compensa la
carga (incremento de las especies de Al octaédrico del 55 al 62%).

A partir de los resultados de las diferentes técnicas empleadas para la
caracterizacion de la acidez se puede concluir lo siguiente. Existe una relacion
directa entre la concentracion de Al en las matrices frescas y la concentracion de
sitios acidos tipo Lewis calculados a partir de la curva de desorcion de piridina a 150
°C. Después del tratamiento hidrotérmico la concentracion de grupos (Al-OH)
disminuye. Esta disminucion de grupos OH podria tener dos explicaciones: primero
como consecuencia de la disminucién de las especies de Al en la estructura de la
matriz o por la neutralizacion de los grupos OH por especies de cationes de Al que
compensan la carga.

2.4. EVALUACION CATALITICA

2.4.1. Estudio de la conversion de tres gasoéleos de diferente origen. La evaluacién
catalitica de las matrices frescas y desactivadas se realiz6 en el ensayo de
microactividad MAT. Las cargas utilizadas en la evaluacion catalitica son un gaséleo
liviano (LGO), un gasoleo de vacio (VGO) y una carga mezcla de gasdleo de vacio
con fondo de vacio desasfaltado VGO/DMO en una proporciéon 70/30. La prueba
MAT se realiz6 a las condiciones de operacion descritas en la seccién 1.3.

Con el objetivo de estudiar la conversion de la carga sobre matrices de relativa baja
actividad, la carga se dividi6 en tres diferentes fracciones las cuales se convierten
durante la reaccion. Se estudio la reactividad de las fracciones: 343 °C*, 426 °C*y
los fondos 537 °C*.

En la Figura 22 se muestran los resultados de conversion de los tres gasoleos en
funcion de la concentracion de Al de las matrices frescas.

En la Figura 22A se observa como en el caso de la conversion del LGO sobre las

matrices frescas, la reactividad de los fondos 537 °C* es muy superior a la

reactividad de la fraccién 343 °C*. Mientras la fraccion 537 °C* se convierte por

completo sobre todos los sélidos estudiados, la fraccion 343 °C* presenta una

conversion cercana al 45%. Esta observacion es prueba de la capacidad de las

matrices para pre-craquear las grandes moléculas provenientes de la carga, a
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mayor temperatura de ebullicion, mayor el tamafo de la molécula de hidrocarburo y
por tanto mayor su conversion o pre-craqueo. Por otra parte, para las fracciones
343 °C*y 426 °C* su conversion pasa por un maximo para la matriz MA50.

Figura 22. Conversion de las fracciones 343 °C*, 426 °C* y 537 °C* sobre las
matrices frescas en la evaluacion de las cargas A) LGO, B) VGO y C) VGO/DMO
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En la Figura 22B se presentan los resultados de conversion del gaséleo de vacio
VGO. Se destaca como la reactividad del VGO es superior a la del LGO sobre las

62



matrices estudiadas; mientras la conversion de la fraccion 343 °C* del LGO es en
promedio cercana al 45%, la conversion de la misma fraccion, pero proveniente del
VGO es del 65%. Al parecer la concentracion diferente de las moléculas mas
reactivas es la causa de esa mayor reactividad del VGO respecto al LGO. Por otra
parte, y al igual que en las pruebas con LGO, la conversion de las diferentes
fracciones del VGO pasa por un maximo para el sélido MA50.

En la Figura 22C se observa, al igual que lo observado con el LGO y VGO, una
mayor reactividad de las fracciones mas pesadas con respecto a las fracciones mas
livianas y un maximo en su conversion para la matriz MAS8O.

En la Figura 23 se presentan los resultados de conversion de las matrices
desactivadas. En la Figura 23A se presenta los resultados de conversion del
gasoleo liviano LGO, en la Figura 23B los resultados de conversion del gasoleo de
vacio VGO y en la Figura 23C los resultados de conversion de la carga mezcla
VGO/DMO.

En las Figura 23 se observa que independientemente del tipo de gasoéleo, la
conversion de la fraccion 343 °C* y la conversion de la fraccibn 426 °C* se
incrementa a medida que se incrementa la concentracidon de Al en la matriz
desactivada hasta un maximo para la matriz MA8OD. La conversion de la fraccion
537 °C* fue del 100% peso para todas las matrices con excepcion de la matriz MAOD
evaluada con VGO y VGO/DMO en donde la conversion fue del 91 y 94%
respectivamente.

Tanto en las matrices frescas como en las matrices desactivadas la reactividad de
las fracciones 343°C* y 426°C* se incrementa a medida que el punto de ebullicion
final de la carga es mayor, es decir, se presenta mayor conversion al evaluar las
matrices con la carga mezcla VGO/DMO y los menores valores de conversion para
la evaluacién con la carga liviana LGO. Este resultado concuerda con resultados
presentados en la literatura [15, 16] en donde se concluye que la matriz promueve
el craqueo de grandes moléculas de hidrocarburo y es inactiva a moléculas de
hidrocarburo de tamafio pequeiio.

A partir de los resultados de conversién 343 °C*, 426 °C* y 537 °C* se comprueba
que, aunque las matrices se sometieron a tratamiento hidrotérmico éstas mejoraron
su capacidad para convertir las diferentes fracciones de la carga. Por otra parte, los
maximos de conversion observados en las matrices frescas se desplazan hacia
sélidos con mayores concentraciones de Al. Esto ultimo podria tener relacion con
una mayor accesibilidad de las grandes moléculas de hidrocarburos hacia los sitios
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acidos, bien sea, por una mayor concentracion de éstos o por la generacién de una
mesoporosidad de diametro de poro mayor luego del proceso de desactivacion.

Figura 23. Conversion de las fracciones 343 °C*, 426 °C* y 537 °C* sobre las
matrices desactivadas en la evaluacion de las cargas A) LGO, B) VGO y C)
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2.4.2. Estudio de la selectividad a productos obtenidos a partir de la prueba MAT.
En esta seccidon se analiza la selectividad a los productos de reaccion GLP,
Gasolina, ALC y coque Y la reactividad de las fracciones 343 -426°C, 426-537°C y
537°C* en la evaluacion de las matrices frescas y desactivadas con las cargas LGO,
VGO y VGO/DMO. Los balances completos de las pruebas MAT se encuentran en
el Anexo 4.

En la Figuras 24 a 27 se presenta la selectividad a GLP, Gasolina, ALC y coque en
funcién de la conversion 343 °C* de las cargas LGO, VGO y VGO/DMO de la
evaluacion de las matrices frescas.

Figura 24. Selectividad a GLP en funcion de la conversion 343°C* de las cargas
LGO, VGO y VGO/DMO de la evaluacion de las matrices frescas
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Se observa que la selectividad a GLP y gasolina se incrementa con la conversion,
independiente de la carga con la que se evaluaron las matrices. Lo contrario se
observa para el ALC en donde selectividad a ALC se mantiene constante al
incrementarse la conversion.

A un mismo nivel de conversion la selectividad a GLP y gasolina es menor cuando
se evalla la carga VGO/DMO vy la selectividad se incrementa al evaluar las cargas
con menor punto final de ebullicion. Para el ALC, a un mismo nivel de conversion la
selectividad a ALC se mantiene constante en la evaluacién de las cargas VGO y
VGO/DMO y disminuye en la evaluacion de la carga liviana LGO.
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Figura 25. Selectividad a gasolina en funcion de la conversién 343°C* de las cargas
LGO, VGO y VGO/DMO de la evaluacion de las matrices frescas
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Figura 26. Selectividad a ALC en funcién de la conversion 343°C* de las cargas
LGO, VGO y VGO/DMO de la evaluacion de las matrices frescas
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Para un mismo nivel de conversion la selectividad a coque es funcion de la
naturaleza de la carga que se evalla. La selectividad a coque es menor para
evaluacion de las matrices frescas con la carga LGO y se incrementa al aumentar
el punto final de ebullicién de la carga.
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Figura 27. Selectividad a coque en funcion de la conversion 343°C* de las cargas
LGO, VGO y VGO/DMO de la evaluacion de las matrices frescas
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En la Figuras 28 y 29 se presenta la reactividad de las fracciones 343 -426°C y 426-
537°C en la evaluacién de las matrices frescas con las cargas LGO, VGO y
VGO/DMO. Es importante sefialar que en estas dos graficas se afiade un punto. El
punto en conversion 343 °C* igual a cero corresponde al porcentaje de la fraccién
343-426°C (Figura 28) y de la fraccion 426-537°C (Figura 29) inicial en la carga.

Figura 28. Reactividad de la fraccion 343 -426°C en funcion de la conversion 343°C*
de las cargas LGO, VGO y VGO/DMO de la evaluacion de las matrices frescas
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Figura 29. Reactividad de la fraccion 426-537°C en funcion de la conversion
343°C* de las cargas LGO, VGO y VGO/DMO de la evaluacién de las matrices
frescas
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En la Figura 28 se observa que la fraccion 343-426°C producto de la reaccién de
las matrices frescas con las cargas LGO, VGO y VGO/DMO disminuye comparado
con la fraccion 343-426°C presente en la carga. Para la carga liviana LGO la fraccién
343-426°C presente en la carga es de 85% peso, después de la evaluacién con las
matrices frescas la fraccion 343-426°C disminuye a valores entre 48 y 51% en peso.

Para las cargas VGO y VGO/DMO la fraccion 343-426°C presentes en las cargas
es de 35% peso y de 27% y disminuye a valores entre 18 y 23% peso y entre 17 y
21% en peso respectivamente después de la evaluacion. La fraccion 343-426°C es
mAas reactiva cuando la evaluacion de las matrices se realiza con las cargas pesadas
VGO y VGO/DMO vy es selectivo hacia ALC (Figura 26).

La fraccion 426-537°C se presenta inicialmente en las cargas al 11% peso para la
carga liviana LGO, 44% peso para el VGO y 37% peso para la carga mezcla
VGO/DMO (Figura 29). En la conversion de las tres cargas sobre las matrices
frescas la fraccion 426-537°C disminuye comparado con el porcentaje presente
inicialmente en la carga. La reactividad de la fraccion 426-537°C varia dependiendo
del gasdleo que se utilice; se observa que la reactividad es mayor para la carga
liviana LGO comparado con reactividad de la fraccion 426-537°C con las cargas
pesadas. La fraccion 426-537°C.
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En las Figuras 30 a 33 se presenta la selectividad a GLP, Gasolina, ALC y coque
en funcién de la conversion 343°C* de las cargas LGO, VGO y VGO/DMO de la
evaluacion de las matrices desactivadas.

Figura 30. Selectividad a GLP en funcion de la conversion 343°C* de las cargas
LGO, VGO y VGO/DMO de la evaluacion de las matrices desactivadas
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Figura 31. Selectividad a gasolina en funcion de la conversion 343°C* de las cargas
LGO, VGO y VGO/DMO de la evaluacion de las matrices desactivadas
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Al igual que lo observado para las matrices frescas, en la evaluacion de las matrices
desactivadas la selectividad a GLP, gasolinay coque se incrementa y la selectividad
a ALC se mantiene constante al incrementarse la conversion, independiente del
gasoleo evaluado (Figura 30, 31y 32).

Figura 32. Selectividad a ALC en funcidn de la conversion 343°C* de las cargas
LGO, VGO y VGO/DMO de la evaluacion de las matrices desactivadas
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Figura 33. Selectividad a coque en funcién de la conversion 343°C* de las cargas
LGO, VGO y VGO/DMO de la evaluacion de las matrices desactivadas
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A un mismo nivel de conversion, la selectividad a GLP, gasolina, coque y ALC varia
en funcién del tipo de gaséleo utilizado en la evaluacion. Para el GLP (Figura 30),
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su selectividad es mayor en la evaluacion de las matrices desactivadas con la carga
LGO vy su selectividad disminuye en la evaluacion con las cargas mas pesadas. Para
la gasolina y el coque (Figura 31 y 33) no se observa un cambio significativo en
valor de la selectividad al evaluar las matrices desactivadas con las tres cargas. Y
para el ALC (Figura 32) su selectividad es menor en la evaluacion de las matrices
desactivadas con la carga LGO y su selectividad aumenta en la evaluacién con las
cargas mas pesadas.

En la Figuras 34, 35 y 36 se presentan la reactividad de las fracciones 343-426°C,
426-537°C y 537°C* en la evaluacion de las matrices desactivadas con las cargas
LGO, VGO y VGO/DMO. El punto en conversion 343°C* igual a cero corresponde
al porcentaje de la fraccion 343-426°C (Figura 34), de la fraccién 426-537°C (Figura
35) y de la fraccion 537°C* inicial en la carga. Este porcentaje inicial para las tres
fracciones, 343-426°C, 426-537°C y 537°C*, es siempre superior al observado
después de la reaccion de las matrices desactivadas con las cargas.

Figura 34. Reactividad de la fraccion 343 -426°C en funcion de la conversion 343°C*
de las cargas LGO, VGO y VGO/DMO de la evaluacion de las matrices desactivadas
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En la Figura 34 al igual que las matrices frescas, se observa que la reactividad del
APC (fraccion 343-426°C) y selectividad del ALC dependen del origen de la carga,;
los gasoleos de vacio o sus mezclas con DMO producen menos APC y mas ALC.
Estos resultados sugieren que el APC proveniente de los gaséleos de vacio de
cargas pesadas es mas reactivo y selectivo hacia ALC que el APC proveniente de
un gasoéleo de carga liviana.
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Lo contrario se observa en la Figura 35 para la reactividad de la fraccion 426-537°C,
la cual es mayor para la carga liviana LGO comparado con reactividad de la fraccion
426-537°C con las cargas VGO y VGO/DMO. Se destaca que las matrices
desactivadas presentan menores selectividades hacia la fraccion 426-537°C que las
matrices frescas, tanto para las cargas pesadas VGO y VGO/DMO como para el
LGO.

Figura 35. Reactividad de la fraccion 426-537°C en funcidn de la conversion 343°C*
de las cargas LGO, VGO y VGO/DMO de la evaluacion de las matrices desactivadas
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Figura 36. Reactividad de la fraccion 537°C* en funcion de la conversion 343°C* de
las cargas LGO, VGO y VGO/DMO de la evaluacion de las matrices desactivadas
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En la Figura 36 se presenta la reactividad de la fraccion 537°C* en la evaluacion de
las matrices desactivadas con las cargas LGO, VGO y VGO/DMO. Se observa que
solo se presenta un porcentaje de la fraccion 537°C* que corresponde al obtenido
con la evaluacion de la matriz MAOD con la carga VGO/DMO. En la evaluacion de
las demas matrices con las tres cargas el porcentaje de la fraccion 537°C*
disminuyo a cero.

A continuacion, se analiza la conversion 343 °C* de la carga VGO/DMO sobre las
matrices de FCC desactivadas en funcion de algunas propiedades texturales y de
acidez. Se escoge el andlisis de la conversion 343 °C* de la carga VGO/DMO por
ser esta carga la que presenté mayor reactividad al evaluar las matrices.

En la Figura 37 se presenta la conversion 343°C* de la carga VGO/DMO en funcion
de la acidez total de la matriz determinado por TPD-NHs. Se observa que a bajos
contenidos de Al en la matriz, que corresponde a valores bajos de acidez total, la
conversion tiene una relacion directa con el valor de acidez total, sin embargo, para
altas concentraciones de Al en la matriz, valores altos de acidez total, la conversion
343°C* de la carga VGO/DMO no se correlaciona de forma lineal con el valor de la
acidez. Para altas concentraciones de Al en la matriz el valor de acidez total se
incrementa mientras que el valor de la conversion 343°C* de la carga VGO/DMO
permanece casi constante.

Figura 37. Conversion 343 °C* de la carga VGO/DMO en funcién de la acidez total
de matrices de FCC determinado por TPD-NHs3
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En la Figura 38 se presenta la conversion 343°C* de la carga VGO/DMO en funcion
del didmetro promedio de poro de matrices desactivadas. Se observa que para las
matrices con bajo contenido de Al (valores bajos de conversion) el valor de la
conversion 343°C* se correlaciona de forma directa con el didmetro promedio de
poro; sin embargo, esta correlacion no existe para las matrices con alto contenido
de Al (Matrices MA8BD y MA100D).

A continuacion, se analizo la conversion 343°C* de la carga VGO/DMO en funcion
del area mesoporosa de las matrices desactivadas (Figura 39). A partir de los
resultados obtenidos del analisis de la conversién 343°C* de la carga VGO/DMO en
funcion de acidez total y del didmetro promedio de poro se propone determinar la
zona mesoporosa de la matriz en la que la acidez sea accesible a las grandes
moléculas de hidrocarburo presentes en los gasoleos pesados.

Figura 38. Conversion 343 °C* de la carga VGO/DMO en funcion del diametro
promedio de poro de matrices de FCC
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A partir de los datos obtenidos de las isotermas de adsorcion - desorcion de N2 de
matrices desactivadas analizadas se correlacion6 la conversién 343°C* de la carga
VGO/DMO en funcién de un area mesoporosa con diferentes rangos de diametros
de poro. Los mejores resultados se obtuvieron para el area mesoporosa con
diametros de poro superiores a 60 A de las matrices desactivadas. En la Figura 30
se presenta la correlacion entre la conversion 343°C* de la carga VGO/DMO en
funcién del area mesoporosa con diametros de poro superiores a 60 A.
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A diferencia de lo observado en las correlaciones de la conversion 343°C+ de la
carga VGO/DMO en funcién de acidez total y del didmetro promedio de poro (Figura
36 y 37), en donde a bajos contenido de Al se presentaba una correlacion, pero al
incrementar el contenido de Al en la matriz la correlacidén se perdia; al analizar el
area mesoporosa con diametros de poro superiores a 60 A se encontr6 una
correlacion lineal con un valor alto de coeficiente que permite aceptar la funcion.

A partir de este resultado se puede concluir que existe una zona mesoporosa en la
que la acidez es accesible a cargas pesadas y para las matrices desactivadas
analizadas se encuentra ubicada en el area de mesoporo con diametros de poro
superiores a 60 A.

Figura 39. Conversion 343 °C* de la carga VGO/DMO en funcion del area
mesoporosa con diametros de poro superiores a 60 A de las matrices desactivadas
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A partir de los resultados de la evaluacion catalitica de matrices con diferente
contenido de Al con tres cargas de diferente origen se concluye:

— Al evaluarse las matrices frescas y desactivadas con diferentes gasoleos la
selectividad a GLP, gasolina y coque se incrementa y la selectividad a ALC se
mantiene constante al incrementarse la conversion de la carga, independiente
del gasoleo evaluado.

— A un mismo nivel de conversion, la selectividad a GLP, gasolina, coque y ALC
varia en funcion del tipo de gasoéleo utilizado en la evaluacion. La evaluacion con
los gasoleos de vacio o sus mezclas con DMO mostro mayor selectividad a ALC
y menor selectividad a GLP.
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— Lareactividad de la fraccion 343-426°C es funcién del tipo de carga que se utiliza
en la evaluacion; los gaséleos de vacio o sus mezclas con DMO producen
menos APC y mas ALC. Estos resultados sugieren que el APC proveniente de
los gaséleos de vacio de cargas pesadas es mas reactivo y selectivo hacia ALC
qgue el APC proveniente de un gasoleo de carga liviana.

— Existe una zona mesoporosa en la que la acidez es accesible a cargas pesadas
y para las matrices desactivadas analizadas se encuentra ubicada en el &rea de
mesoporo con diametros de poro superiores a 60 A. A medida que esta zona
mesoporosa se incrementa, la conversion 343°C+ de la carga VGO/DMO se
incrementa.

2.5. CONCLUSIONES CAPITULO 2
Con la metodologia de sintesis utilizada se obtuvieron aluminosilicatos amorfos
mesoporosos con redes de poros accesibles de diferente forma y tamafo. La
caracterizacion de los aluminosilicatos confirma la presencia de sitios acidos tipo
Lewis de fortaleza intermedia. Estas propiedades promueven el pre - craqueo de
grandes moléculas de hidrocarburos.

Tanto el incremento en el contenido de aluminio en la matriz como el tratamiento
hidrotérmico favorecen la presencia de especies de aluminio de coordinacion
octaédrica. Estas especies de Al estan presentes en la superficie del aluminosilicato
y podrian actuar como cationes de compensacion la carga y como 6xido de aluminio
amorfo que se pudo formar durante la preparacion.

La conversion y selectividad obtenidas en la evaluacién de los aluminosilicatos
sintetizados con los gasdéleos no son soélo funcién del tipo y fortaleza de los sitios
acidos, sino que esta también directamente relacionada con la zona mesoporosa.
Existe una zona mesoporosa en la que la acidez es accesible a cargas pesadas y
para las matrices desactivadas analizadas se encuentra ubicada en el area de
mesoporo con diametros de poro superiores a 60 A. A medida que esta zona
mesoporosa se incrementa, la conversion 343°C+ de la carga VGO/DMO se
incrementa.

A patrtir de los resultados de la evaluacion con tres gaséleos de diferente origen se
concluye, que las matrices sintetizadas en esta investigacion favorecen el craqueo
de grandes moléculas de hidrocarburo con la conversion total de la fraccion 537°C*
y a su vez la fraccion 343 °C* es la menos reactiva. Se destacan grandes diferencias
en la selectividad del APC y ALC en funcién del origen de la carga. EI APC
proveniente del VGO y VGO/DMO es mas reactivo y selectivo hacia el ALC que el
proveniente del ALC.
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3. EFECTO DE LA ADICION DE FOSFORO COMO DOPANTE EN LA
MATRIZ ACTIVA DE CATALIZADORES DE FCC SOBRE LA
CONVERSION DE GASOLEOS DE VACIO

En este capitulo se investigd el efecto de la adicién del fésforo en matrices de
catalizadores de FCC. Se estudiaron las modificaciones en las propiedades
cataliticas, texturales, estructurales y de acidez de las matrices, por diferentes
técnicas fisicoquimicas. Las propiedades cataliticas se estudiaron en el ensayo
MAT, empleando una combinacién de gaséleo con fondos del barril. Las
propiedades texturales se estudiaron mediante isotermas de adsorcion —desorcion
de nitrégeno. La estructura de las matrices se estudié por DRXy RMN de ?’Al y 31p,
mientras que las modificaciones en acidez de las matrices se analizaron con TPD-
NH3s y con espectroscopia FT- IR de piridina.

El fosforo se incorporé a la matriz con relacion Al203/ SiO2 30/07 (MA30) en
proporciones de 1, 2 y 3% peso durante la etapa de sintesis. EIl método de
preparacion, asi como la nomenclatura de cada muestra se presenta en la seccion
1.1.2 en el capitulo 1. Las matrices frescas obtenidas se desactivaron en un reactor
de cuarzo en flujo de 100% vapor de agua durante 4 h a 760°C.

3.1. PROPIEDADES TEXTURALES

3.1.1. Isotermas de adsorcién — desorcién de nitrégeno. Las matrices frescas y
desactivadas modificadas con P se caracterizaron por la técnica de adsorcion —
desorcion de N2 a 77 K. A partir de la informacion obtenida es posible estudiar el
efecto de la adicion del P como dopante sobre el tipo de porosidad, la distribucién
de tamafio de poro, la forma de poro y el area superficial de la matriz.

Las isotermas de adsorcion - desorcion de N2z de la matriz MA30 con diferente
contenido de P, frescas y desactivadas se presentan en la Figura 40. Se observa
en todas las curvas el aumento gradual en la cantidad de N2 adsorbido en funcién
de la presion relativa de equilibrio (p/po). Todas las curvas son isotermas Tipo IV
con ciclo de histéresis Tipo H2, que corresponde a materiales mesoporosos con
redes de poros accesibles de diferente forma y tamafio [5, 36, 51, 53].

En la Figuras 40A y B se presentan las isotermas de adsorcién - desorcion de N2 de
las matrices frescas y desactivadas con relacion Al2Os/ SiO2 30/70 sin P (Figura
40A) y con 1% peso de P (Figura 40B). Se observa que la zona de saturacion de la
matriz con P fresca y desactivada es mas pequefia comparada con la zona de la
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matriz MA30 y MA30D. Esta diferencia sugiere que la adicion de P en la matriz
modifica tanto la forma como la distribucién de poros en la matriz. A medida que la
zona de saturacion se hace mas angosta, la distribucion de poros se hace menos
uniforme [36].

Figura 40. Isotermas de adsorcion - desorcion de N2 de matrices frescas y

desactivadas con relacion Al203/ SiO2 30/70 con diferente concentracion de fésforo
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En la Figura 40C y D se presentan las isotermas de adsorcion - desorcion de N2 de
la matriz con relacion Al2Os/ SiO2 30/70 con 2 y 3% peso de P (Figura 40C y D
respectivamente). Se observa que a medida que la concentracion de P se
incrementa en la matriz y después del tratamiento hidrotérmico, la zona de
saturacion se hace mas estrecha y se espera que la distribucion de tamafio de poro
sea menos uniforme.

En Figura 41 se presenta el volumen de poro diferencial en funcion del diametro de
poro de las matrices frescas (MA30, MAP1, MA30P2 y MA30P3) y desactivadas
(MA30D, MAP1D, MA30P2D y MA30P3D).

Se observa que la presencia de P en la matriz desplaza la curva hacia la derecha,
lo cual se traduce en un incremento en la formacion de mesoporos de mayor
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tamafo. A mayor cantidad de P en la matriz, mayor es el contenido de mesoporos
de tamafio >100A.

Figura 41. Distribucién tamafio de poro de las matrices con relacion Al20s/ SiO2
30/70 con 0, 1, 2 y 3% peso de fésforo A) frescas y B) desactivadas
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La Figura 41 muestra que en las matrices analizadas la mayoria de los poros se
encuentran en el rango de diametro de poro de 20 a 500 A, que corresponde a
mesoporos [38]. Se observa que, para cada matriz, el maximo de la curva de
distribucién se presenta a diferente valor de didmetro de poro. La matriz sin P
presenta una distribucién de poro centrada en un didmetro de poro maximo de 90

A

Al adicionar P a la matriz, el didmetro de poro maximo se incrementa y se ubica en
el rango entre 120 y 140 A. Este cambio en la porosidad puede ser el resultado de
la interaccion del P con la estructura de la matriz que se podra comprobar con el
analisis de todas las técnicas de caracterizacion realizadas a las matrices en las
secciones a continuacion. Todas las matrices tienen el mismo contenido de caolin
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por lo que los cambios en la porosidad de la matriz pueden asociarse a los cambios
en el contenido de P en la matriz.

Después del proceso de desactivacion no se observa desplazamiento de la curva
hacia didmetros de poro de mayor tamafo. Sin embargo, se observa que al igual
que el didmetro de poro, el volumen de poro diferencial de todas las matrices
desactivadas se incrementa, comparado con el observado en las matrices frescas.
Esto se traduce en el incremento en el didametro promedio poro de las matrices
desactivadas.

Las propiedades texturales se calcularon a partir de las isotermas de adsorcion —
desorcion de N2 a 77 K como se describié previamente en el capitulo 1. Los
resultados obtenidos de la caracterizacién de las matrices frescas y desactivadas
se presentan en la Tabla 13.

Tabla 13. Propiedades texturales de matrices con relacion Al20s/ SiO2 30/70 con 0O,
1, 2 y 3% peso de fésforo frescas y desactivadas

Matriz ABET? AmMicro? Awmeso® VTot? Vmico® D porof
MA30 105 12 92 0.28 0.005 108
MA30P1 85 25 61 0.33 0.010 156
MA30P2 69 28 41 0.29 0.011 167
MA30P3 61 19 42 0.31 0.008 204
MA30D 93 21 72 0.29 0.008 126
MA30P1D |66 15 51 0.26 0.006 159
MA30P2D |57 21 36 0.33 0.008 232
MA30P3D |59 12 47 0.35 0.005 236

2 Area superficial BET en (m?/g); ® Area Microporo en (m2/g); ¢ Area Mesoporo en
(m2/g); Volumen de total de poro en (cm?3/g); € Volumen de microporo en (cm?/g); f
Diametro promedio de poro en (A)

En la parte superior de la Tabla 13 se presentan los resultados de la caracterizacion
de la matriz MA30 fresca con diferentes concentraciones de P. Se observa que a
medida que se incrementa el contendido de P en la matriz, disminuye el area
superficial BET. La pérdida en el valor de area superficial es de 20 m?/g al adicionar
1% peso de P a la matriz MA30. A concentraciones mayores de P la pérdida en el
valor de area superficial es superior a 35 m2/g.
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Se observa el incremento en la microporosidad al aumentar el contenido de P hasta
un maximo para 2% peso de P. Al incrementar la concentracion de P a 3% peso,
tanto el area como el volumen de microporo disminuyen a valores menores a los
reportados para las matrices con 1y 2% peso de P. Este resultado se observo en
investigaciones realizadas con zeolitas, en donde el incremento en la concentracion
de P disminuye el area y el volumen de microporo es debido al bloqueo parcial de
los poros por las especies de P adicionadas en la preparacion [28].

Al incrementar el contenido de P se observa la disminucién en el area de mesoporo
hasta valores de 41-42 m?/g reportado para las matrices con 2 y 3% peso de P. La
pérdida en el valor de &rea mesoporosa es de 30 m2/g al adicionar 1% peso de P a
la matriz MA30 y superior a 50 m?/g al adicionar concentraciones mayores de P.

En la Tabla 13 se destaca que, al incrementar el contenido de P a la matriz, se
incrementa el diametro promedio de poro. Se observa que al adicionar 3% peso de
P en la matriz el valor de diametro promedio de poro es casi el doble al reportado
por MA30. Este resultado se destaca pues como se analizé previamente en el
capitulo 2, la conversion de moléculas grandes de hidrocarburos puede
incrementarse al incrementarse el area de mesoporo de la matriz.

Después del tratamiento hidrotérmico se observa, al igual que en las matrices
frescas, que independientemente del contenido de P adicionado, el P en la matriz
disminuye los valores de area superficial BET, area de mesoporo e incrementa el
valor del diametro promedio de poro.

Se observa también que a medida que la concentracion de P aumenta, se
incrementa el didmetro promedio de poro, mientras que el area superficial BET y el
area de mesoporo disminuyen hasta un valor minimo reportado para la matriz de
2% peso de P (MA30P2D). Se presenta igual valor de area y volumen de microporo
para las matrices MA30D y MA30P2D. Al adicionar 1 y 3% peso de P en la matriz,
el valor de area y volumen de microporo disminuye.

Como se describio en la seccion 1.2.1, se calcul6 el porcentaje de retencion del area
de mesoporo a partir de la ecuacion 1 en funcion de los valores de area de mesoporo
antes y después del tratamiento hidrotérmico. Un valor alto en el porcentaje de
retencion puede entenderse como una mejora en la estabilidad hidrotérmica de la
matriz.
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En la Figura 42 se presenta el porcentaje de retencion de area mesoporosa en
funcion del porcentaje de P en la matriz. Se observa que la retencion de area de
mesoporo en las muestras desactivadas presenta una correlacion lineal con el
contenido de P, resultado que nos permite concluir que modificar la matriz con
fésforo mejora su estabilidad hidrotérmical5].

Figura 42. Retencion de area de mesoporo en funcion del porcentaje de fosforo
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Al finalizar esta seccion correspondiente al analisis de las propiedades texturales se
puede destacar:

— Con el método de preparacion utilizado se adiciond P en la matriz en diferentes
concentraciones que modificO las propiedades texturales. Se obtuvieron
matrices mesoporosas con poros accesibles de diferente forma y tamario.

— Aumentar la concentracién de P en la matriz favorece la presencia de mesoporos
de mayor tamafio, sin embargo, la distribucién de tamafio de poro se hace
menos uniforme.

— La adicién de P en la matriz incrementé la estabilidad hidrotérmica de la matriz.
La pérdida en el area de mesoporo por el tratamiento hidrotérmico disminuyé a
medida que se incremento el porcentaje de P en la matriz.

3.2. PROPIEDADES ESTRUCTURALES

3.2.1. Difraccion de Rayos X. La matriz desactivada con relaciéon Al203/ SiO2 30/70
sin P (MA30D) y con 1% peso de P (MA30P1D) se analizaron por difraccion de
rayos X. Los difractogramas obtenidos se presentan en la Figura 43.
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En el difractograma (1) y (2) correspondientes a la matriz con 1% peso de P fresca
y desactivada respectivamente, se presentan dos picos anchos en 20 = 10-13°y en
20 = 13-33°, asi como un pico en 20 = 27. Las dos primeras jorobas son
caracteristicas de aluminosilicatos amorfos, mientras que en 26 = 27° corresponde
al cuarzo. No se observan los picos caracteristicos de la y-Al203 y 8-Al203 en 20 =
37,45y 67°y 20 = 14, y 44° [60].

Figura 43. DRX de la matriz con relacion Al203/ SiO2 30/70 con 1% peso de P (1)
fresca y (2) desactivada
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A partir del andlisis por DRX se concluye que la matriz preparada con relacion Al2O3/
SiO2 30/70 con 1% peso de P fresca y después del proceso de desactivacion son
aluminosilicatos amorfos y no se observa la presencia de y-Al203 y 6-Al20s.

3.2.2. Resonancia magnética nuclear (RMN) de 2’Al. Con el objetivo de conocer el
efecto de la adicién de P en la matriz con relacion Al203/ SiO2 30/70 sobre el tipo de
coordinacién y la cantidad relativa de las especies de Al presentes en la estructura
de la matriz, se realiz6 la resonancia magnética nuclear del Al (RMN MAS ?7Al).

Como se describié anteriormente en el capitulo 2, la desconvolucién del espectro
se realiz6 empleando cuatro picos que corresponderian a las cuatro sefiales
reportadas en la literatura para ese tipo de sdlidos.

En la Figura 44 se presenta la sefial obtenida del espectro de RMN MAS de ?’Al de
las matrices MA30 y MA30P1 junto a la desconvolucion de la sefial. En ambos
espectros se observa una sefial asimétrica en la que se puede identificar diferentes
zonas. Se realizo la desconvolucion del espectro empleando tres y cuatro picos que
corresponderian a las sefales reportadas en la literatura para este tipo de solidos;
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en cada pico se identificé un maximo que corresponde a un valor de resonancia ®
en el eje x [28].

Figura 44. Espectros RMN MAS de ?’Al de la matriz fresca con relacién Al203/ SiO2
30/70 A) sin fésforo y B) con fésforo
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Con el objetivo de analizar el cambio en la estructura de la matriz al incrementar el
contenido de P, se presenta en la Figura 45 la sefial obtenida del espectro de RMN
MAS de 2’Al de las matrices MA30P1D y MA30P3D. En ambos espectros se
observa una sefal asimétrica en la que se pueden identificar 4 zonas.

A partir de la desconvolucién de las sefiales en los espectros RMN MAS de ?’Al de
las Figuras 44 y 45, se calculo el area bajo la curva para cada pico identificado. En
la Tabla 14 se presenta el valor de resonancia & maximo en el eje x de cada pico
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junto al porcentaje de area bajo la curva correspondiente. El porcentaje de area bajo
la curva representa la concentracion relativa de cada especie de Al en la matriz. Las
matrices analizadas son MA30, MA30P1 y MA30P3, frescas y desactivadas.

Figura 45. Espectros RMN MAS de ?’Al de la matriz desactivada con relacion Al2O3/
SiO2 30/70 con A) 1% peso de P y B) 3% peso de P
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A partir de los valores reportados en la Tabla 14 se puede concluir que en todas las
matrices analizadas se presentan especies de Al tetra, penta y octaédricas.

En el espectro de la matriz con 1% peso de P (MA30P1) se presenta las resonancias
en 01 =58 ppm, 82 =32 ppm, 83 =4 ppm y 04 = -14 ppm. Se destaca la presencia
de la cuarta zona con valores de resonancia inferiores a 0 ppm, que no se observa
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en la matriz sin P. El estado de coordinacién octaédrico AlV! presente en d=-14 ppm
se asigna a Al octaédrico unido a P en aluminofosfatos [28].

Tabla 14. Al MAS RMN de la matriz con relacion Al2O3/ SiO2 30/70 con 1y 3%
peso de P, frescas y desactivadas.

O1- AV | 52- AV |B3- AIV' | B4- AV
ppm [% |ppm [% |ppm [% |[ppm |[%
MA30 60 3132 14 |5 55 |- -
MA30P1 |58 20 (32 21 |4 51 (-14 8
MA30P3 |54 17 |27 29 |-1 44 |-14 10
MA30D 57 27 (30 13 |5 60 |- -
MA30P1D|58 15|32 28 |4 49 |-14 8
MA30P3D |52 17 |28 42 |-2 24 |-14 17

Matriz

Se observa que incrementar la concentracién de P en la matriz fresca favorece la
formacién de especies de Al en coordinacion pentaédrica y en coordinacion
octaédrica, estas ultimas en la forma de aluminofosfatos, como lo demuestra el
incremento de la sefial 4 = -14 ppm mientras disminuye la concentracion relativa
de las especies de Al tetraédricos.

Después del tratamiento hidrotérmico se observa en todos los espectros el
desplazamiento quimico de las especies de Al tetra, penta y octaédricas hacia
valores de menor resonancia, estos desplazamientos estan asociados a cambios
en el entorno quimico local de los iones. Después del tratamiento hidrotérmico se
presenta también la disminucion en la concentracién de especies de Al tetraédricas
y octaédricas en 03=0 ppm mientras las especies de Al pentaédricas se
incrementan.

Los cambios observados en los valores de resonancia y en las concentraciones
relativas de las especies de Al demuestran que la adicion de P en la matriz modifica
su estructura y estos cambios podrian ser la causa de las modificaciones
observadas en las propiedades texturales.

Previamente, en la seccion 3.2.1, se indicé que el incremento en la concentracion
de P modificaba la estabilidad de la matriz. Con el objetivo de analizar si las
modificaciones en la estructura pueden relacionarse directamente con el incremento
la estabilidad de la matriz, se relacion6 una especie de Al en funcion del porcentaje
de retencion de area.
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En la Figura 46 se presenta el porcentaje de retencion de area de mesoporo en
funcion de la concentracién relativa de las especies de Al pentaédrico. Se escoge
analizar la concentracion relativa de las especies de Al pentaédrico pues en el
andlisis de los espectros RMN MAS de 2’Al de las matrices con P se destaca el
incremento de esta especie de Al en funcién del contenido de P.

Figura 46. Porcentaje de retenciobn de area de mesoporo en funcion de la
concentracion relativa de las especies de AlY
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Se observa que a medida que la concentracion relativa de las especies de Al
pentaédrico aumenta, el porcentaje de retencion se incrementa. Esto sugiere que la
adicion de P en la matriz favorece la formacion de especies de Al en estado de
coordinacion pentaédricas que reducen la pérdida de area mesoporosa en la matriz.

A partir de los resultados obtenidos de RMN MAS de ?’Al se puede concluir que:

— Laadicion de P a la matriz modifica su estructura. La presencia de P en la matriz
modifica el entorno quimico del Al y es la causa de los cambios observados en
las concentraciones relativas de las especies de Al. La adicién de P favorece la
formacion de especies de Al en coordinacién pentaédrica y octaédrica.

— La adicion de P a la matriz incrementa la estabilidad hidrotérmica, la cual se
puede asociar con la presencia de aluminio pentahédrico AlV.

3.2.3. Resonancia magnética nuclear (RMN) de 3'P. Se realizaron pruebas RMN
MAS de 3P con el objetivo de comprender la interaccién del P con el aluminosilicato.

En la Figura 47 se observa el espectro RMN MAS de 3'P de las matrices MA30P1,
MA30P3 y MA30P1D.

87



Figura 47. Espectro de RMN MAS de 3'P. A) MA30P1 y B) MA30P3 y C) MA30P1D
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En todos los espectros se observa una sefal asimétrica con valores de resonancia
0 entre 10 y -50 ppm. Se realiz6 la desconvolucién del espectro empleando tres
picos que corresponderian a las tres sefiales reportadas por la literatura para este
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tipo de solidos. En cada pico se identificé un maximo que corresponde a un valor de
resonancia d en el eje x.

— La zona 1 se ubica en los mayores valores de resonancia y se identifica en el
espectro como 61. La resonancia en la region entre &= -6 y - 11 ppm
corresponde a las especies de P en acido pirofosférico o grupos terminales en
polifosfatos que no estan unidos al Al [26, 28, 30, 63].

— La zona 2 es la zona intermedia y se identifica en el espectro como 62.La
resonancia en la region entre d2=-12 y -19 ppm corresponde a pirofosfatos o
polifosfatos de cadena corta unidos a Al [28] [26].

— La zona 3 se ubica en los menores valores de resonancia y se identifica en el
espectro como 83. La resonancia en la region entre &3=-24 a -40 ppm se divide
en dos. La resonancia en la region entre 63=-24 a -30 ppm corresponde a grupos
de peso molecular medios de polifosfatos unidos o no a Al. Y la resonancia en
la regién entre 03=-32 a -40 ppm que corresponde a grupos medios de
polifosfatos unidos a Al o a la presencia de especies (SiO)x Al(OP)4x que se
generan por la sustitucién de atomos de Si de la estructura por P [26, 28].

En la Tabla 15 se presenta el valor de resonancia & maximo en el eje x de cada pico
junto al porcentaje de area bajo la curva determinados a partir de la desconvolucién
de los espectros RMN MAS de 3P de las matrices MA30, MA30P1 y MA30P3
frescas y desactivadas.

Tabla 15. RMN MAS de 3!P de la matriz con relaciéon Al203/ SiO2 30/70 con 1y 3%
de P, frescas y desactivadas

01 02 03

ppm [% [ppm [% |ppm [%
MA30P1 |-11 60 |-20 36 |-27 4
MA30P3  |-11 43 |-20 46 |-27 10
MA30P1D |-12 35 |-22 47 |-31 18
MA30P3D |-13 27 |-23 56 |-31 17

Matriz

En la Figura 47 y en la Tabla 15 se observa que en ningun espectro se identificé la
resonancia en 0 ppm, asociada al acido fosforico libre [26, 28, 30, 63]. Aunque el
precursor del P que se utilizé en la sintesis fue el acido fosférico, el no identificarse
éste en el espectro sugiere que el tratamiento térmico realizado a las matrices
frescas y desactivadas descompuso el acido fosforico en otras especies de P.
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Se analizo el efecto del incremento en la concentracion de P al comparar los
resultados obtenidos de los espectros de RMN MAS de 3'P de las matrices MA30P1
y MA30P3 en la Figura 47 Ay B. Se observa para las dos matrices, la presencia de
las especies de P en las resonancias 81, 02 y 83. A medida que el contenido de P
aumenta, se incrementa el porcentaje de pirofosfatos o polifosfatos de cadena corta
unidos a Al (82), los grupos de peso molecular medios de polifosfatos unidos a Al
(83) y disminuyen las especies de P en acido pirofosférico o en grupos terminales
de polifosfatos que no estan unidos al Al (81).

Después del tratamiento hidrotérmico, se observa que los espectros de las matrices
desactivadas presentan desplazamientos hacia menores valores de resonancia.
Esto sugiere que en la matriz desactivada se va a presentar un incremento en la
concentracion de grupos de peso molecular medios de polifosfatos unidos a Al, asi
como la posible presencia de especies (SiO)x Al(OP)sx que se generan por la
interaccion del P con el aluminosilicato. Por otra parte, se observa la disminucién
del porcentaje de pirofosfatos o polifosfatos de cadena corta unidos a Al, y la
disminucion de las especies de P en &cido pirofosforico y grupos terminales en
polifosfatos que no estan unidos al Al.

El incremento en la concentracidn de especies en la region &s=-24 y -40 ppm sugiere
la transformacion de especies de P menos condensadas a mas condensadas y la
interaccion entre el P y la estructura de la matriz. Esta transformacion puede ser la
causa del incremento en la estabilidad de las matrices al tratamiento con vapor de
agua.

A partir de los resultados obtenidos de los espectros RMN MAS de ?’Aly RMN MAS
de 3P se puede sugerir que la adicién de fésforo en la matriz incrementa la
estabilidad al tratamiento con vapor de agua debido a la presencia de especies de
P mas condensadas junto al incremento de las especies de Al pentaédricas.

3.3. CARACTERIZACION DE LA ACIDEZ

3.3.1. Desorcion a temperatura programada de amoniaco (TPD-NHs). Con el
objetivo de estudiar el efecto de la adicién de P en la matriz sobre la acidez total se
analizaron las matrices con P y sin P frescas y desactivadas, por la técnica de
desorcion a temperatura programada usando NHs como molécula prueba.

En la Figura 48 se presenta los termogramas de TPD-NHz de las matrices frescas
con relacion Al203/ SiO2 30/70 con contenidode P 0, 1, y 3 % peso (MA30, MA30P1
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y MA30P3). En todos los termogramas se observa una banda ancha asimétrica con
un maximo alrededor de 250°C.

Figura 48. Termograma de TPD-NHs de las matrices frescas con relacion Al2O3/
SiO2 30/70 con contenido de fosforo 0, 1,y 3 % peso
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El valor de acidez total se calcul6 a partir el area bajo la curva del termograma y los
valores se presentan en la Tabla 16. Se observa que a medida que se incrementa
el porcentaje de P en la matriz, se incrementa el valor de la acidez total. Al adicionar
1% peso de P en la matriz, la acidez total se incrementa de 102 a 109 umol NHas/g.
Al adicionar 3% peso de P en la matriz, la acidez total se incrementa de 102 a 141
pumol NHas/g.

Tabla 16. Acidez total a partir de TPD-NH3s de las matrices con relacion Al20s/ SiO2
30/70 con contenido de fésforo 0, 1, y 3 % peso frescas y desactivadas

Acidez total,

Matiz pmol NHs/g
muestra

MA30 102

MA30P1 119

MA30P3 141

MA30D 39

MA30P1D 65

MA30P3D 105

Después del tratamiento hidrotérmico, el valor de la acidez total de todas las
matrices disminuy6. Sin embargo, se mantuvo la tendencia presentada con las
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matrices frescas en donde a medida que se aumento el contenido de P, se
incremento la acidez total.

Para estudiar la pérdida de acidez en las matrices después del tratamiento
hidrotérmico se analiz6 el porcentaje de retencion. El porcentaje de retencion se
calculo a partir de la relacion entre la acidez total de la matriz desactivada y la acidez
total de la matriz fresca. En la Figura 49 se presentan los valores del porcentaje de
retencion de la acidez total en funcion de la concentracion de P en la matriz MA30D.

Figura 49. % Retencion de acidez total en funcion de la concentracion de P en la
matriz desactivada con relacion Al203/ SiO2 30/70
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En la Figura 49 se observa la relacion directa entre porcentaje de retencion de la
acidez total y la concentracion de P en la matriz. Con este resultado se puede sugerir
qgue al adicionar P en la matriz se favorece la formacion de especies de P que
disminuyen la pérdida de sitios acidos después del tratamiento hidrotérmico. Este
resultado puede estar asociado al incremento en la estabilidad al tratamiento con
vapor de agua a medida que se incrementd la concentracion de P en la matriz,
debido a la presencia de especies de P mas condensadas junto al incremento de

las especies de Al pentaédricas (resultados de RMN MAS de ?’Al y RMN MAS de
31p).

La relacion entre la acidez total con la concentracion de las especies de Al
pentaédricas de las matrices con relacion Al203/ SiO2 30/70 con diferente
concentracion de P desactivadas se presentan en la Figura 50A. Se observa, que a
medida que la concentracion de especies de Al pentaédricas se incrementa, la
acidez total se incrementa.

Para conocer la concentracién relativa de los sitios acidos de diferente fortaleza que
se encuentran en las matrices con P, antes y después de desactivadas y que
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pueden estar relacionados con el incremento en la estabilidad y la retencion en la
acidez, se calculo el &rea bajo la curva de los picos en la desconvolucion del
termograma de TPD-NHs. La desconvolucion del espectro se realizé empleando tres
picos que corresponderian a las sefiales reportadas en la literatura para esta
técnica. Como se analizo en la seccion 2.3.1 a cada zona se le asigno un tipo de
fortaleza segun el rango de temperaturas de desorcion.

Los valores de la concentracion relativa de los sitios acidos débiles, fuertes y de
fortaleza intermedia de las matrices MA30, MA30P1 y MA30P3 frescas y
desactivadas se presentan en la Tabla 17.

Tabla 17. Distribucion de la acidez de las matrices con relacién Al2Os/ SiO2 30/70
con contenido de fosforo 0, 1, y 3 % peso frescas y desactivadas

Matriz Débil Intermedia  Fuerte
<200°C 200-400°C >400°C

MA30 (%) 2 67 31
MA30P1 (%) 1 74 25
MA30P3 (%) 1 90 9
MA30D (%) 5 93 2
MAS3O0P1D (%) |4 89 7
MA30P3D (%) |3 88 9

Enla Tabla 17 se observa que en las matrices frescas, los sitios acidos de fortaleza
intermedia se presentan en mayor concentracion, entre 67 y 90%. Se observa que
a medida que se incrementa el contenido de P en la matriz fresca, se incrementa la
concentracion de sitios acidos de fortaleza intermedia y disminuyen la concentracion
de sitios acidos débiles y fuertes.

Después del tratamiento hidrotérmico se observa que se modifica la concentracion
relativa de los sitios acidos de diferente fortaleza. Para las matrices con 1% peso de
P vy sin P desactivadas, los sitios acidos de fortaleza intermedia se presentan en
mayor concentracion y los sitios acidos fuertes en menor concentracién comparados
con los presentados para las matrices frescas (MA30 y MA30P1 respectivamente).
Se observa también, que el incremento del contenido de P en la matriz desactivada
disminuye la concentracién de sitios acidos de fortaleza intermedia e incrementa la
concentracion de sitios acidos fuertes.

En la Figura 50B se presenta la concentracion de sitios acidos de diferente fortaleza
en funcion de las especies de Al pentaédricas de las matrices con relacion Al2Os/
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SiO2 30/70 con diferente concentracion de P desactivadas. Se observa que a
medida que se incrementa la concentracion de especies de Al pentaédricas, la
concentracion de sitios acidos de fortaleza intermedia disminuye levemente y la
concentracion de sitios 4cidos fuertes se incrementa.

Figura 50. A) Acidez total y B) fortaleza de sitios acidos en funcion de las especies
de Al en coordinacion pentaédrica
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Con el incremento de la concentracion de P en la matriz se presenta mayor acidez
y mayor concentracion de especies de Al en coordinacion pentaédrica. Esta
presencia de especies de Al favorece la formacion de sitios acidos fuertes y
disminuye la concentracion de sitios acidos de fortaleza intermedia.

A patrtir de los valores de acidez obtenidos por TPD-NH3 se observa que la adicion
de P en las matrices incrementa la acidez total en la matriz. Aunque después del
tratamiento hidrotérmico las matrices pierden acidez comparado con los valores
reportados para las matrices frescas, la presencia de P en la matriz favorece la
formacion de especies pentaédricas en la matriz, que a su vez incrementan la
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concentracion relativa de sitios acidos fuertes y disminuye la concentracion de sitios
acidos de fortaleza intermedia.

3.3.2. Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FT-IR) de piridina

3.3.2.1. Estudio de la acidez en la regién 1650 y 1400 cm™! del espectro FT-IR. Se
realizé la adsorcion y desorcion de piridina seguida por espectroscopia de FT-IR,
con el objetivo de estudiar el tipo de los sitios acidos presentes en las matrices. La
concentracion de los sitios acidos se calculé a partir de los espectros FT-IR de
piridina a 350 °C. En la Figura 51 se presentan los espectros FT-IR de piridina de
las matrices con relacion Al203/ SiO2 30/70 sin fésforo y con 1% peso de fésforo
fresca y desactivada entre 1650 y 1400 cm™ en donde se observan cuatro sefiales
principales.

— La primera sefial en el rango entre 1460 y 1440 cm-?,
— La segunda sefial entre 1500 y 1490 cm™.

— Latercera sefial entre 1600 y 1560 cm

— Y la cuarta sefial entre 1630- 1610 cm™.

Figura 51. Espectro FT-IR de desorcion de piridina a 350°C de las matrices las
matrices con relacion Al203/ SiO2 30/70 sin fésforo y con 1% peso de fésforo fresca
y desactivada
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Se observa que, al adicionar P en la matriz, se disminuye la intensidad de todas las
sefales. No se observa desplazamiento en los valores de longitud de onda de los
picos. Para analizar el cambio en la acidez de la matriz con P después del
tratamiento hidrotérmico, se comparan los espectros de de FT-IR de la matriz
MA30PL1 fresca y desactivada. Se observa que después del tratamiento hidrotérmico
de la matriz, la intensidad de todas las sefales disminuye. Al igual que lo sefalado
para las matrices frescas, no se observa desplazamiento en los valores de longitud
de onda de los picos.

La sefial en 1456, 1575y 1620 cm™! se presenta por la interaccién de la piridina con
sitios 4cidos tipo Lewis (se presenta como L en la Figura 51). La sefal en 1490 cm-
! se atribuye a la presencia de sitios 4cidos tipo Bragnsted y/o Lewis (se presenta
como L o B en la Figura 51). En la Figura 51 no se observa la sefial en 1540 cm™
que corresponde a la interaccién de la piridina con sitios &cidos tipo Brgnsted.

En la Tabla 18 se presenta la concentracion de los sitios acidos de las matrices
analizadas calculados a partir de la ecuacion 2 descrita en el capitulo 1, seccion
1.2.5. Se observa que tanto la adicion de P en la matriz como el proceso de
desactivacion disminuyen la concentracion de sitios acidos de Lewis.

El efecto positivo de la adicion de P en la matriz se analiza con la cantidad de acidez
que la matriz puede retener después del tratamiento hidrotérmico. El porcentaje de
retencién de sitios acidos se calcula a partir de la relacién entre la concentracién de
sitios 4cidos de la matriz desactivada sobre la matriz fresca. La matriz MA30D tiene
un porcentaje de retencion de acidez de 21%, mientras que la matriz MA30P1 tiene
28%, es decir, que la presencia de P en la matriz disminuye la pérdida de sitios
acidos después del tratamiento hidrotérmico.

Tabla 18. Concentracion sitios acidos de la matriz con relacién Al2Os/ SiO2 30/70 sin
fésforo y con 1% peso de fésforo fresca y desactivada

Concentracioén sitios acidos, umol.g*
350°C Lewis

MA30 29
MA30P1 11

MA30D 6
MA30P1D 3

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos a partir de espectroscopia de FT-IR
de piridina y por TPD-NHs3, se puede concluir que las matrices con P tienen
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principalmente acidez tipo Lewis de fortaleza intermedia y la presencia de P en la
matriz incrementa la estabilidad hidrotérmica.

3.3.2.2. Estudio de la acidez en la regién de los OH, 4000 y 3200 cm* del espectro
FT-IR. Con el estudio de la regiéon entre 4000 y 3500 cm™ del espectro FT-IR es
posible identificar los tipos de grupos hidroxilos presentes en las muestras
analizadas. En la Figura 52 se presenta el espectro FT-IR de las matrices MA30 y
MA30P1 en la regién de OH entre 4000 y 3500 cm™.

Figura 52. Espectro FT-IR de la matriz fresca con relacion Al203/ SiO2 30/70 sin
fésforo y con 1% peso de fésforo en la regiéon 4000 a 3500 cm™*
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MA30P1

4000 ' — 3800 ' 3600
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Como se dijo previamente en la seccidon 2.3.2.2, para la matriz MA30, antes del
tratamiento hidrotérmico, se observan las bandas caracteristicas de los silanoles
terminales (Si-OH) alrededor de 3740 cm™ [26, 48, 49] y una segunda banda de OH
a una menor frecuencia alrededor de 3666 cm™ asociado a una acidez tipo Bragnsted
(AlI-OH) por la presencia de Al en la estructura del aluminosilicato [49, 62] (Tabla
11). Se observa que, al adicionar el P a la matriz, la concentracion de grupos silanol
y los grupos OH unidos a Al en la matriz disminuyen.

En la Figura 53 se presentan los espectros de las matrices MA30D y MA30P1D que
muestra el efecto del tratamiento hidrotérmico sobre las matrices MA30 y MA30P1.
En el espectro de la matriz MA30D se identifica la banda de adsorcién en 3735 cm-
1 asociada a la presencia de grupos silanol, a diferencia del espectro de la matriz
M30P1D donde la banda en 3735 cm™ desaparece.
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Figura 53. Espectro FT-IR en la region 4000 y 3500 cm* de las matrices con relacion
Al203/ SiO2 30/70 sin fésforo y con 1% peso de fosforo desactivadas
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Se puede sugerir entonces que la presencia de P en los aluminosilicatos disminuye
los grupos silanol terminal y los hidroxilos asociados a la presencia de Al. Este
resultado puede explicar para la matriz con P la no presencia de sitios acidos de
Bregnsted y la disminucion en la concentracion de sitios acidos comparado con la
matriz sin modificar.

Las especies de P formadas son de tipo (P-OH). En este trabajo no fue posible
identificar claramente la banda 3675cm que confirma la presencia en la matriz de
estas especies. Sin embargo, la formacién de las especies tipo (P-OH) se confirmd
con la prueba RMN MAS de 3'P. Las especies de P que podrian formarse se
presentan en la Figura 54.

La Figura 54A corresponde a las especies de P en &cido pirofosférico, que junto a
especies de P con grupos terminales en polifosfatos que no estan unidos al Al
podrian encontrarse en las matrices con P analizadas y como se describi
previamente en la seccién 3.2.3, su concentraciéon disminuye a medida que el
contenido de P aumenta.

A diferencia de las especies que se pueden encontrar en la matriz con
concentraciones de P mas altas o después del tratamiento hidrotérmico en especies
de P en polifosfatos unidos a Al mas condensados (Figura 54B) y las especies (SiO)x
Al(OP)4x (Figura 54C) que se generan por la sustitucion de atomos de Si del
aluminosilicato por P.
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Figura 54. Representacién de especies de fésforo. A) Acido pirofosférico, B)
Aluminofosfato y C) especies de P que se generan por la sustitucion de atomos de
Si de la estructura por P.
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Al finalizar el estudio de la acidez por espectroscopia FT-IR de piridina se pude
concluir que: las matrices modificadas con P presentan acidez tipo Lewis y en
comparacion con la concentracion en la matriz sin P se presenta la disminucion en
concentracion de este tipo de sitios &cidos y la disminucion de la concentracion de
los silanoles y los hidroxilos asociados a Al. A partir de los resultados RMN 3P, IR
en la region de OH, piridina y acidez por desorcion de amoniaco permiten proponer
qgue al adicionar fésforo a la silice-alimina se forma especies tipo (P-OH) como
polifosfatos de aluminio y polifosfatos de aluminio y silicio.

3.4. EVALUACION CATALITICA

3.4.1. Estudio de la conversion de la carga VGO/DMO sobre matrices modificadas
con P. La evaluacion catalitica de las matrices desactivadas modificadas con P se
realizé en la unidad de microactividad MAT. En la evaluacién se utilizo la carga
VGO/DMO.

En las Figura 55 se presentan los resultados de conversion de la carga VGO/DMO
en funcién de la concentracion de P de las matrices desactivadas con relacion Al2Os/
SiO2 30/70 con contenido de fésforo 0, 1, 2 y 3 % peso de P frescas y desactivadas.

En la Figura 55 se observa que a medida que la concentracion de P se incrementa
en la matriz, el valor de conversiéon 343 °C* aumenta hasta un valor maximo para la
matriz con 1% peso de P. Para concentraciones de P superiores, la conversion 343
°C* disminuye.
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Figura 55. Conversion de las fracciones 343 °C*, 426 °C* y 537 °C* de la carga
VGO/DMO en funcion de la concentracion de P en la matriz con relacion Al2Os/ SiO2
30/70

100 4 ————— A-———— e ——— — A

o -7 ”
$ 90 _ - 426°C
o . r
X
= 80 4
9
2
(0] .
z 70 P e S 343°C
S ——e

60 -

50 T T T

0 1 2 3

Fosforo, % peso

Se observa que, al incrementar la concentracion de P en la matriz, se incrementa el
valor de conversion 426 °C*. Mientras en el sélido sin P la conversion de la fraccion
426 °C* es del 85% en el mismo soélido con 1% peso de P es del 98%. Para
concentraciones de P superiores, la conversion permanece constante. En la Figura
55 se destaca que la conversion de la fraccién 537 °C* fue del 100% para todas la
matrices independiente del contenido de P adicionado.

3.4.2. Estudio de la selectividad de productos obtenidos a partir de la prueba MAT
con carga VGO/DMO. En las Figura 56-59 se presenta la selectividad a GLP,
gasolina, ALC y coque en funcion de la conversion 343°C* de la carga VGO/DMO
sobre las matrices con diferente concentracion de fésforo (simbolo en la grafica e).
En las cuatro Figuras se incluyen los resultados de la evaluacién de las matrices de
FCC desactivadas sobre los tres gaséleos: LGO, VGO y VGO/DMO; esto con el
objetivo de comparar el efecto de la adicion de P en la matriz (Figuras 24 a la 27).
Se observa que la selectividad a GLP, gasolina y coque se incrementa en funcién
de la conversion a diferencia de la selectividad a ALC que se mantiene constante al
incrementarse la conversion.

A un mismo nivel de conversién la selectividad a GLP, gasolina y ALC es la misma
obtenida de la evaluacion de las matrices con P (e) y sin P () con la carga
VGO/DMO. Se destaca en la Figura 59 que la selectividad a coque obtenida de la
evaluacion de las matrices con P (e) es inferior a la obtenida con las matrices y sin
P (M) con la carga VGO/DMO.
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Figura 56. Selectividad a GLP en funcion de la conversion 343°C* de las cargas
LGO, VGO y VGO/DMO de la evaluacion de las matrices desactivadas y en funcion
de la conversion 343°C* de la carga VGO/DMO sobre matrices con diferente
concentracion de fésforo (e)
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Figura 57. Selectividad a Gasolina en funcion de la conversion 343°C* de las cargas
LGO, VGO y VGO/DMO de la evaluacion de las matrices desactivadas y en funcion
de la conversion 343°C* de la carga VGO/DMO sobre matrices con diferente
concentracion de fésforo (e)
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Figura 58. Selectividad a ALC en funcidn de la conversion 343°C* de las cargas
LGO, VGO y VGO/DMO de la evaluacion de las matrices desactivadas y en funcion
de la conversion 343°C* de la carga VGO/DMO sobre matrices con diferente
concentracion de fésforo (e)
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Figura 59. Selectividad a coque en funcién de la conversion 343°C* de las cargas
LGO, VGO y VGO/DMO de la evaluacion de las matrices desactivadas y en funcion
de la conversién 343°C* de la carga VGO/DMO sobre matrices con diferente
concentracion de fésforo (e)
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En la Figuras 60 a la 62 se presentan la reactividad de las fracciones 343-426°C,
426-537°C y 537°C* en funcion de la conversion 343°C* de las cargas LGO, VGO y
VGO/DMO de la evaluacion de las matrices desactivadas y en funcion de la
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conversion 343°C* de la carga VGO/DMO sobre matrices con diferente
concentracion de fésforo.

El punto en conversion 343°C™ igual a cero corresponde al porcentaje de la fraccion
343-426°C (Figura 60), de la fraccion 426-537°C (Figura 61) y de la fraccion 537°C*
(Figura 62) inicial en la carga. Este porcentaje inicial para las tres fracciones, 343-
426°C, 426-537°C y 537°C*, es siempre superior al observado después de la
reaccion de las cargas sobre las matrices desactivadas.

En la Figura 60 y 61 se observa que la reactividad del APC (fraccién 343-426°C) y
la fraccion 426 - 537°C cambian cuando se adiciona fosforo a la matriz. A un mismo
nivel de conversién, se observa que la reactividad del APC disminuye en la
evaluacion de las matrices con P mientras que la reactividad de la fraccion 426-
537°C aumenta.

Figura 60. Fraccion 343 -426°C en funcion de la conversion 343°C* de las cargas
LGO, VGO y VGO/DMO de la evaluacion de las matrices desactivadas y en funcion
de la conversion 343°C* de la carga VGO/DMO sobre matrices con diferente
concentracion de fésforo (e)
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El porcentaje de la fraccion 426-537 °C para la matriz sin P es de 10% peso y al
adicionar P este valor disminuye al 1% peso. La conversién de casi la totalidad la
fraccion 426-537°C sugiere que las nuevas especies de P formadas le otorgan a la
matriz la distribucion de tamafio de poro, concentracién y fortaleza y de sitios acidos
que favorecen el pre-craqueo de las moléculas grandes de hidrocarburo.
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Figura 61. Fraccion 426 - 537°C en funcién de la conversion 343°C+ de las cargas
LGO, VGO y VGO/DMO de la evaluacion de las matrices desactivadas y en funcion
de la conversion 343°C+ de la carga VGO/DMO sobre matrices con diferente
concentracion de fésforo (e)
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En la Figura 62 se presenta la reactividad de la fraccion 537°C+ en la evaluacion de
las matrices desactivadas y de las matrices con diferente concentracion de fosforo

Figura 62. Fraccion 537°C* en funcion de la conversion 343°C* de las cargas LGO,
VGO y VGO/DMO de la evaluacién de las matrices desactivadas y en funcién de la
conversion 343°C* de la carga VGO/DMO sobre matrices con diferente
concentracion de fésforo (e)
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Se observa que solo se presenta un porcentaje de la fraccion 537°C+ que
corresponde al obtenido con la evaluacion de la matriz MAOD con la carga
VGO/DMO (). En la evaluacion de las matrices con diferente concentracion de
fosforo (e) el porcentaje de la fraccion 537°C+ disminuyo a cero.

A continuacion, se analiza la conversion 343°C* de la carga VGO/DMO sobre las
matrices con diferente concentracion de fosforo en funcién de algunas propiedades
texturales y de acidez.

En la Figura 63 se presenta la conversion 343°C* de la carga VGO/DMO en funcién
de la acidez total de la matriz determinado por TPD-NHs. Al incrementar la
concentracion de P en la matriz, el valor de acidez total se incrementa, sin embargo,
el valor de la conversiéon 343°C* de la carga VGO/DMO permanece casi constante.
Con estos resultados no es posible correlacionar de forma lineal la conversién de la
carga con el valor de la acidez total de la matriz.

Figura 63. Conversion 343 °C* de la carga VGO/DMO sobre matrices con diferente
concentracion de fésforo en funcion de la acidez total de determinado por TPD-NHs3
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En la Figura 64 se presenta la conversion 343°C* de la carga VGO/DMO sobre
matrices con diferente concentracion de fosforo en funcion del didmetro promedio
de poro.

Se observa que igual a lo observado en la Figura 63, no es posible correlacionar de
forma lineal la conversion de la carga VGO/DMO con el valor del diametro promedio
de poro de la matriz con diferente concentracion de fésforo. Al incrementar la
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concentracion de P en la matriz, el valor del diametro promedio de poro se
incrementa mientras el valor de la conversion 343°C* de la carga VGO/DMO
permanece casi constante.

Figura 64. Conversion 343 °C* de la carga VGO/DMO sobre matrices con diferente
concentracion de fosforo en funcién del diametro promedio de poro
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A continuacion, se realizé el mismo analisis realizado en el capitulo 2 con las
matrices de FCC con diferente contenido de Al. Se analiz6 la conversion 343°C* de
la carga VGO/DMO en funcién de un area mesoporosa con diferentes rangos de
diametros de poro. Los mejores resultados se obtuvieron para el &rea mesoporosa
con diametros de poro superiores a 80 A de las matrices con diferente concentracion
de fésforo.

En la Figura 65 se presenta la correlacion entre la conversion 343°C* de la carga
VGO/DMO en funcién del &rea mesoporosa con diametros de poro superiores a 80
A de las matrices con diferente concentracion de fosforo.

En la Figura 65 se observa una correlacion lineal entre la conversion 343 °C* de la
carga VGO/DMO sobre matrices con diferente concentracion de fésforo y el area
mesoporosa con diametros de poro superiores a 80 A. A partir de este resultado se
puede concluir que existe una zona mesoporosa en la que la acidez es accesible a
cargas pesadas con diametros de poro superiores a 80 A.
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Figura 65. Conversion 343 °C* de la carga VGO/DMO sobre matrices con diferente
concentracion de fésforo en funcion del area mesoporosa con diametros de poro
superiores a 80 A
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Al finalizar la seccion de evaluacion catalitica se concluye que:

— Adicionar P a la matriz incrementa la conversion de las fracciones 343 °C*y 426
°C* de gasoleos de vacio. La conversion de la fraccion 537 °C* fue del 100%
peso para todas las matrices independientemente del contenido de P.

— Sedestaca el incremento en la conversion de la fraccion 343 - 426 °C al adicionar
P en la matriz. Se sugiere que las nuevas especies de P formadas le otorgan a
la matriz las propiedades texturales, estructurales y de acidez, especificamente
una zona mesoporosa en la que la acidez es accesible a cargas pesadas con
diametros de poro superiores a 80 A que favorecen el pre-craqueo de las
moléculas grandes de hidrocarburo sin incrementar la formacion de coque.

3.4.3. Estudio de la conversién de la carga VGO/DMO sobre catalizadores de FCC
con diferente concentracion de zeolita. En esta seccion se estudia la conversion de
la carga VGO/DMO sobre catalizadores de FCC. Los catalizadores estan
compuestos de zeolita, matriz y material inerte en diferentes concentraciones.

Se sintetizaron catalizadores con:

— 40% peso de matriz.
— 0-30% peso de zeolita.
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— 30-60% peso de material inerte.

Se utilizdé una zeolita comercial de Zeolyst identificada como CBV 740
(Caracterizacion Anexo 2). La matriz utilizada fue la preparada con relacion Al2O3/
SiO2 30/70 con 1y 3% peso de P y el material inerte es caolin. La metodologia de
sintesis y la nomenclatura se presenta en la seccion 1.1.3.

Las propiedades texturales de los catalizadores se calcularon a partir de las
isotermas de adsorcion — desorcion de N2 a 77 K. En la Tabla 19 se presentan los
resultados de la caracterizacion de matrices y catalizadores de FCC frescos y
desactivados.

Tabla 19. Propiedades texturales de catalizadores de FCC frescos y desactivados

, Ret Ret Ret
A a | Ay b A c| A d
Matriz BET Micro Meso Meso t ABer® | A Micro! A Meso 9

MA30 105 12 92 - - - -
MA30210 151 51 101 102 - - -
MA30Z10P3 | 101 36 66 57 - - -
MA30Z30 303 138 166 122 - - -
MAOZ30P1 202 43 159 100 - - -

MA30D 93 21 72 - 89 <100 78
MA30210D 123 35 88 - 81 70 87
MA30Z10P3D | 77 22 55 - 76 61 84
MA30Z30D 242 111 131 - 80 80 79
MAOZ30P1D | 142 30 112 - 70 69 70

2 Area superficial BET en (m2/g); ® Area Microporo en (mz2/g); ¢ Area Mesoporo en
(m2/g); 4 Area Mesoporo tedrica del catalizador preparado a partir del area de zeolita
pura en (m2/g); € %Retencion de area superficial BET en (%); f%Retencion de area
Microporo en (%); Y %Retencion de area Mesoporo en (%).

Se observa que, al aumentar la concentracién de zeolita en la matriz, el area
superficial BET, el area de microporo y mesoporo se incrementan. Al adicionar P a
los catalizadores con zeolita, el area superficial BET, el area de microporo y
mesoporo disminuyen. Este cambio en los valores de area concuerdan con lo
reportado en la literatura en donde se describen sefalan efectos negativos después
de la incorporacion del P entre los que se encuentran la pérdida de la
microporosidad de la zeolita [26, 28].
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La columna de area de mesoporo tedrica del catalizador preparado a partir del area
de zeolita pura se presenta para analizar la calidad de la preparacion. El area de
mesoporo tedrica se calcul6 a partir de los datos de area de mesoporo de la zeolita
fresca y de la matriz fresca con relacion Al2Os/ SiO2 30/70 sin P y con 1y 3% peso
de P.

Al comparar los resultados de esta columna con los valores reportados para el area
de mesoporo se observa que son similares, con una diferencia cercana al 10% para
los catalizadores con zeolita del 10% peso y con una diferencia cercana al 30% para
los catalizadores con zeolita del 30% peso.

En la parte inferior de la tabla se presenta la caracterizaciéon de las matrices
desactivadas modificadas con zeolita y P. Se observa la disminucién en el area
superficial BET, area de microporo y area de mesoporo de todas las matrices
después del tratamiento hidrotérmico.

Para analizar la pérdida de area después del proceso hidrotérmico, se calcul6 el
porcentaje de retencion de area. El porcentaje de retencion se define como la
relacion entre el area de la matriz desactivada y el area de la matriz fresca.

Se observa que ninguna matriz con zeolita modificada con P presenta porcentajes
de retencion de area superficial BET ni de area mesoporosa superior al porcentaje
de retencion reportada por la matriz sin modificaciones MA30. De acuerdo trabajos
de investigacion reportados en la literatura se esperaba que el P pudiera prevenir la
pérdida de area del catalizador y de esta forma incrementar la estabilidad [26-28],
sin embargo se presentd lo contrario, ninguna matriz con P presentd los mayores
porcentajes de retencién, los mayores porcentajes de retencidn se obtienen con la
matriz con 10% de zeolita sin P.

La evaluacion catalitica de los catalizadores compuestos por zeolita y matrices
desactivadas y modificadas con P se realizé en la unidad de microactividad MAT
con la carga mezcla VGO/DMO.

En la Figura 66 se presentan los resultados de conversion de las diferentes
fracciones que componen la carga VGO/DMO en funcién de la concentracion de
zeolita en la matriz MA30D.
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Se observa que a medida que se incrementa la concentracion de zeolita en la matriz,
la conversion de las fracciones 343 °C*y 426 °C* se incrementa. Al parecer cerca
del 94% de conversion de la fraccion 426 °C* observada sobre el catalizador con
10% de zeolita, un 84% se realiza sobre la matriz. En el caso de la fraccion menos
reactiva, fraccion 343 °C* el aporte de la zeolita es mucho mayor. La conversion de
la fraccion mas pesada 537 °C* fue del 100% peso para todas la matrices
independiente de la concentracion de zeolita.

Figura 66. Conversion de las fracciones 343 °C*, 426 °C* y 537 °C* de la carga
VGO/DMO en funcién de la concentracion de zeolita en la matriz desactivada con
relacion Al2O3/ SiO2 30/70
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En la Tabla 20 se presenta la conversion de las fracciones 343 °C*, 426 °C*y 537
°C* de la carga VGO/DMO en funcién del contenido de P.

Tabla 20. Conversion de las fracciones 343 °C*, 426 °C* y 537 °C* de la carga
VGO/DMO para diferentes contenidos de P en catalizadores de FCC frescos y
desactivados

MA30D | MA30Z10D | MA30Z10P3D | MA30Z30D | MA30Z30P1D
Conv (343°C+) (%)| 64 78 78 89 89
Conv (426°C+) (%)| 85 93 91 96 96
Conv (537°C+) (%) | 100 100 100 100 100

En la Tabla 20 se observa que para el catalizador MA30Z10D, la adicion de 3%
peso de P disminuye la conversion 426 °C* de 93 a 91% en peso, mientras que
conversion 343 °C* permanece constante. Se observa que la conversion de la
fraccién 537 °C* fue del 100% peso para todas los catalizadores independiente del
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contenido de P. Se observa que adicionar 1% peso de P el catalizador MA30Z30D,
no modifica la conversién de la carga.

En la Tabla 21 se presentan los rendimientos de los productos de reaccién de la
carga VGO/DMO en funcion de la concentracion de P en catalizadores de FCC.

Tabla 21. Rendimientos de los productos de reaccion de la carga VGO/DMO en
funcion de la concentracion de P en catalizadores de FCC desactivados

Catalizador [ MA30D |MA30Z10D | MA30Z10P3D | MA30Z30D | MA30Z30P1D
% peso
Gas Seco 3.0 2.5 2.3 2.7 3.0
GLP 8.2 35 3.7 15.1 15.4
Gasolina 25.4 35.0 36.4 43.3 43.3
ALC 26.6 32.3 32.8 20.6 20.1
APC 23.5 15.4 14.4 7.9 7.9
Slurry 1 10.0 4.6 6.0 2.4 2.6
Slurry 2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Coque 3.3 3.8 3.0 7.9 7.8

Al comparar los rendimientos de los dos catalizadores con contenido de zeolita del
10% peso, se observa que al adicionar 3% peso de P en el catalizador se
incrementan los rendimientos de gasolinay ALC en 1.4% y 0.5% respectivamente.
Sin embargo, los mayores beneficios se observan en los rendimientos a coque los
cuales son inferiores al caso del sélido que no tenia P en 0.8%, casi 0.3% inferior al
rendimiento a coque del catalizador sin zeolita. Estos resultados indican que las
modificaciones creadas en el catalizador por la presencia del P en cuanto a
disminucién de sitios acidos y fortaleza, asi como incremento de mesoporosidad y
tamafio de didmetro promedio favorecen el craqueo de las moléculas méas grandes
de la carga, disminuyendo el transito de las moléculas, evitando de esta manera la
formacion de coque.

Al comparar los resultados de los dos catalizadores con contenido de zeolita del
30% peso en la Tabla 21 se destaca que, aunque la presencia de P en el catalizador
modifica las propiedades texturales comparado con el catalizador sin P, adicionar
1% peso de P en el catalizador no modifica los rendimientos de los productos de
reaccion. Este resultado permite concluir que la concentracion alta de zeolita de
30% peso en un catalizador modificado con P inhibe el efecto positivo del P sobre
la selectividad a productos valiosos.
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A partir de los resultados de la evaluacion catalitica de los catalizadores de FCC
con la carga VGO/DMO se concluye que:

— Modificar con P un catalizador de FCC que tiene bajo contenido de zeolita (10%
peso), modifica tanto las propiedades texturales como la conversion de la carga;
la selectividad a productos valiosos se incrementa y se destaca la disminucion
de la selectividad a coque y la fraccion de APC. Si la adicion de P se realiza a
un catalizador de FCC con alto contenido de zeolita (30% peso), aunque se
modifican las propiedades texturales, la conversion de la carga permanece
constante, es decir, la alta concentracion de zeolita en el catalizador inhibe el
efecto positivo del P sobre la selectividad a productos valiosos.

3.5. CONCLUSIONES CAPITULO 3

A partir de la metodologia utilizada en esta investigacion fue posible obtener
aluminosilicatos amorfos con concentracion de fosforo entre el 1 y 3% peso. La
adicion de fosforo en la matriz incrementa la estabilidad al tratamiento con vapor de
agua debido a la presencia de especies de fosforo mas condensadas junto al
incremento de las especies de aluminio pentaédricas.

Adicionar fosforo al catalizador incrementa la conversion de las fracciones 343 °C*
y 426 °C* de gasoleos de vacio en donde se destaca el incremento en la conversion
de la fraccidn 426-537 °C. Las nuevas especies de fosforo formadas pueden
favorecer la presencia de una zona mesoporosa en la que la acidez es accesible a
cargas pesadas con diametros de poro superiores a 80 A, que favorecen el pre-
craqueo de las moléculas grandes de hidrocarburo sin incrementar la formacién de
coque.

Finalmente, al estudiar el efecto de la modificacion con fésforo de catalizadores de
FCC compuestos de zeolita, matriz y material inerte se concluye que la presencia
de fésforo en un catalizador de FCC que tiene bajo contenido de zeolita (10% peso),
modifica tanto las propiedades texturales como la conversion de la carga; la
selectividad a productos valiosos se incrementa y se destaca la disminucion del
rendimiento a coque y la fraccion de APC. Si la adicién de fésforo se realiza a un
catalizador de FCC con alto contenido de zeolita (30% peso), aunque se modifican
las propiedades texturales, la conversion de la carga permanece constante, es decir,
la alta concentracion de zeolita en el catalizador inhibe el efecto positivo del P sobre
la selectividad a productos valiosos.
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4. CONCLUSIONES

Se estudio el efecto de la modificacion del contenido de aluminio y la adicion de
fésforo como dopante en aluminosilicatos amorfos para su uso como matrices
activas en catalizadores de FCC.

Con la preparacion utilizada en esta investigacion se obtuvieron aluminosilicatos
amorfos mesoporosos con redes de poros accesibles de diferente forma y tamafio.
La caracterizacion de los aluminosilicatos confirma la presencia de sitios acidos tipo
Lewis de fortaleza intermedia. Estas propiedades promueven el pre - craqueo de
grandes moléculas de hidrocarburos.

Tanto el incremento en el contenido de aluminio en la matriz como el tratamiento
hidrotérmico favorecen la presencia de especies de aluminio de coordinacion
octaédrica. Estas especies de aluminio estan presentes en la superficie del
aluminosilicato y podrian actuar como cationes de compensacion la carga y como
oxido de aluminio amorfo que se pudo formar durante la preparacion.

La conversion y selectividad obtenidas en la evaluacién de los aluminosilicatos
sintetizados con los gasoéleos no son solo funcién del tipo y fortaleza de los sitios
acidos, sino que esta también directamente relacionada con la zona mesoporosa.
Existe una zona mesoporosa en la que la acidez es accesible a cargas pesadas y
para las matrices desactivadas analizadas se encuentra ubicada en el area de
mesoporo con didmetros de poro superiores a 60 A. A medida que esta zona
mesoporosa se incrementa, la conversion 343°C+ de la carga VGO/DMO se
incrementa.

A partir de los resultados de la evaluacion con tres gasoéleos de diferente origen se
concluye, que las matrices sintetizadas en esta investigacion favorecen el cragueo
de grandes moléculas de hidrocarburo con la conversion total de la fraccion 537°C*
y a su vez la fraccion 343 °C* es la menos reactiva. Se destacan grandes diferencias
en la selectividad del APC y ALC en funcién del origen de la carga. El APC
proveniente del VGO y VGO/DMO es mas reactivo y selectivo hacia el ALC que el
proveniente del ALC.

A partir de la metodologia utilizada en esta investigacion fue posible obtener
aluminosilicatos amorfos con concentracion de fosforo entre el 1 y 3% peso. La
adicién de fésforo en la matriz incrementa la estabilidad al tratamiento con vapor de
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agua debido a la presencia de especies de fosforo mas condensadas junto al
incremento de las especies de aluminio pentaédricas.

Adicionar fésforo a la matriz incrementa la conversion de las fracciones 343 °C* y
426 °C* de gasoleos de vacio en donde se destaca el incremento en la conversiéon
de la fraccion 426-537 °C. Las nuevas especies de fosforo formadas pueden
favorecer la presencia de una zona mesoporosa en la que la acidez es accesible a
cargas pesadas con diametros de poro superiores a 80 A, que favorecen el pre-
craqueo de las moléculas grandes de hidrocarburo sin incrementar la formacién de
coque.

Finalmente, al estudiar el efecto de la modificacion con fésforo de catalizadores de
FCC compuestos de zeolita, matriz y material inerte se concluye que la presencia
de fésforo en un catalizador de FCC que tiene bajo contenido de zeolita (10% peso),
modifica tanto las propiedades texturales como la conversion de la carga; el
rendimiento a productos valiosos se incrementa y se destaca la disminucion del
rendimiento a coque y la fraccion de APC. Si la adicion de fésforo se realiza a un
catalizador de FCC con alto contenido de zeolita (30% peso), aunque se modifican
las propiedades texturales, la conversion de la carga permanece constante, es decir,
la alta concentracion de zeolita en el catalizador inhibe el efecto positivo del fosforo
sobre el rendimiento de productos valiosos.
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ANEXOS

ANEXO 1.

A.1.1 Reacciones en el proceso de craqueo catalitico fluidizado

El mecanismo de reacciones de craqueo catalitico se puede entender a partir de la
formacién de carbocationes descrito en el trabajo de Sadeghbeigi et al [13]. Se
denomina carbocationes a los iones de carbono cargados positivamente, los cuales
pueden ser iones carbonium o iones carbenium, como se muestra en la Figura
A.l.1.

Figura A.1.1. lones carbenium y carbonium

H H H
R—clz—R' R—\C/—R'
® |©

H
Carbenium Carbonium

Fuente: [10]

El ion carbonium CHs* se forma por la adicién de un ion de hidrogeno (H*) a una
molécula de parafina; esto se logra por la interaccion de la molécula de parafina con
un sitio acido de Brgnsted, como se presenta en la Figura A.1.2.

Figura A.1.2. Protonacién de una parafina (HZ corresponde a un protén en un sitio

acido de Brgnsted)
H

R—CHZ—é—R'

“ o 2
R—CH,—CH,—R' + HZ R—C —C@—R'
=
H -R\\

Fuente: [10]

R—CHQ—C@ZG
H
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El ion carbenium R-CH2* se forma por la adicion de una carga positiva a una olefina
o al remover un hidrégeno de una parafina como se puede observar en las Figuras
Al13yAlA4.

Figura A.1.3. Protonacion de una olefina (HZ corresponde a un protdn en un sitio
acido de Brgnsted)

H
~

g’

H

I
C—=CH, + HZ R—C——CH,

|

Fuente: [10]

Figura A.1.4. Remocion de un hidrogeno de una parafina (L corresponde a un sitio
acido de Lewis)

" |

R é RI + L — R é CH3
| o
! HL

Fuente: [10]

La estabilidad de los carbocationes depende de la naturaleza de los grupos alquilo
unidos al carb6n de carga positiva, siendo los iones de carbono terciario los mas
estables y los metil los menos estables, asi: Terciario > Secundario > Primario > Etil
> Metil. En las reacciones de craqueo catalitico los iones primarios y secundarios
tienden a reorganizarse para formar un ion terciario.

Los iones carbenium pueden formar diferentes reacciones que son funcion de la
naturaleza y fortaleza de los sitios acidos del catalizador. Entre las reacciones
principales donde intervienen los iones carbenium se encuentran: craqueo del
enlace C-C, isomerizacion y reacciones de transferencia de hidrégeno.

Las reacciones de craqueo 0 beta-scission son monomoleculares y en ellas se da
la division del enlace C-C del carbono beta, dos carbonos al lado del carbocation.
La division del enlace C-C en el carbono alfa, carbono adyacente al carbocation,
son menos probables pues requieren mas energia para el rompimiento que la que
se requiere para el rompimiento en la posicion beta.
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Para iniciar una reaccion de craqueo 0 beta-scission, se requiere una olefina y un
ion carbenium como se observa en la Figura A.1.5. El ion carbenium transfiere la
carga positiva a la olefina y de esta manera la olefina se puede craquear.

Figura A.1.5. Reaccion de craqueo o beta-scission

R—C"H—CH;—~CHy—CHy— CH3 . CHy— CH=CH, + C" H,—CH,—CH,R
Fuente: [13]

En las reacciones de isomerizacion presentes en el craqueo catalitico los
carbocationes tienden a reorganizarse para formar iones terciarios. Los iones
terciarios son mas estables que los iones primarios y secundarios, éstos rotan y se
dividen para producir moléculas ramificadas, como se muestra en la Figura A.1.6.

Figura A.1.6. Reacciones de isomerizacion

CH;—C+—CH—CH,R

H CH;
CH—CH,—C+H—CH,—CH,R

C+H;—CH-CH;—CH:R

CH;
Fuente: [13]

Las reacciones de transferencia de hidrdgeno son reacciones bimoleculares en las
gue uno de los reactivos es una olefina, como se muestra en la Figura A.1.7.

Figura A.1.7. Reacciones de transferencia de hidrogeno

Nafteno + 4C,H,, — 3C,H».>» + C,Hys

Nafteno + Olefina > Parafina + Aromatico
Fuente: [13]

Por ejemplo, en la reaccién de dos olefinas ambas son absorbidas por dos sitios
activos cercanos. Una de esas olefinas se convierte en parafina y la otra en ciclo
olefina al transferirse el hidrégeno de una molécula a la otra. La Ciclo diolefina se
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reorganiza para formar un aromatico. La cadena de reacciones termina con la
formacién de arométicos que son muy estables.

A.1.2 Isotermas de adsorcion — desorcion

A una temperatura dada todos los estados de equilibrio correspondientes a las
presiones entre cero y la presion de vapor saturado de un gas forman una isoterma
de adsorcion. La isoterma de adsorcion se representa trazando la cantidad
adsorbida por gramo de un adsorbente de acuerdo con la relacion de la presion
equilibrio del gas adsorbido y su presion de vapor de saturacion a la temperatura
considerada. La relacién de estas dos presiones se denomina presion relativa de
equilibrio p/po.

Las isotermas de adsorcion — desorcién permiten conocer informacion cuantitativa
y cualitativa acerca de la textura del adsorbente. A partir de la forma de una isoterma
de adsorcion y desorcion es posible obtener informacion sobre la estructura porosa
del adsorbente. En la literatura se clasifican las formas de las isotermas de
adsorcion — desorcion en seis tipos descritos por la IUPAC [36], como se muestra
en la Figura A.1.8..

El tipo | se caracteriza por la existencia de una curva horizontal que se interpreta
como la saturacion del adsorbente a pesar del aumento de la presion. Este
comportamiento se presenta en los adsorbentes que sélo tienen microporos.

El tipo Il se caracteriza por el aumento gradual en la cantidad adsorbida en funcién
de la presion relativa de equilibrio. Este comportamiento se presenta en adsorbentes
NO POrosos 0 Macroporosos.

El tipo IV tiene la misma forma que el tipo Il a las presiones relativas mas bajas
(menos de 0.42 en el caso de la adsorcion de nitrégeno a 77 K); a presiones relativas
mas altas la curva presenta una zona horizontal que representa la saturacién del
adsorbente cuya longitud es muy variable. Este comportamiento se presenta en
adsorbentes mesoporosos en que se produce la condensacion capilar. La desorcién
del nitrdgeno condensado por capilaridad en los mesoporos no es reversible por lo
que se presenta un ciclo histéresis de desorcion con respecto a la curva de
adsorcion.

Las isotermas de adsorcion de Tipo Il y V son dificiles de encontrar. Se presentan

en sistemas donde las interacciones de adsorbente / adsorbato son bajas. Este

comportamiento se presenta por ejemplo en la adsorcién de vapor de agua por una
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superficie hidréfoba. El tipo VI se observé en la adsorcidn sobre superficies
energéticamente homogéneas sobre las cuales las capas adsorbidas se forman una
tras otra.

Figura A.1.867. Clasificacion de las isotermas de adsorcion — desorcion descritos
por IUPAC (na/ms: cantidad de adsorbato por masa de adsorbente, p/po: presion
relativa de equilibrio)

mim* | p . /

~ 7
v VI [

— y

I
/ Fe
_
I/f
plp® T

Fuente: [36]

La IUPAC clasifico también el ciclo de histéresis, como se observa en la Figura
A.1.9. Los tipos H1 y H2 se caracterizan por una zona de la curva horizontal que
representa la saturacion del adsorbato. En el tipo H1, el ciclo de histéresis presenta
curvas de adsorcion y desorcion paralelas y casi verticales; este tipo se observa en
adsorbentes que tienen una distribucién de mesoporos muy estrecha. El tipo H2 se
observa en el caso de adsorbentes con mesoporos intercomunicados.

A diferencia de los tipos H1 y H2, los tipos H3 y H4 no presentan en las curvas la
zona de saturacion. El tipo H3, se observa principalmente en agregados de
particulas en forma de placas paralelas. El tipo H4 se observa a menudo con
adsorbentes microporosos.
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Figura A.1.968. Clasificacion de los diferentes ciclos de histéresis descritos por la
IUPAC (na/ms: cantidad de adsorbato por masa de adsorbente, p/po: presion
relativa de equilibrio)

Hy Hy Hy A Ha
[ JJT /[7 B // (ﬁ“—’;"’

nd/ms |~

Fuente: [36]

Las isotermas de adsorcion — desorcion de Nz se utilizaron para caracterizar la
textura de los catalizadores preparados: area superficial (BET), area de mesoporo,
area de microporo, volumen de microporo, volumen total de poro, didmetro
promedio de poro y distribucién de tamafio de poro.

A.1.3 Resonancia magnética nuclear (RMN)

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear mide la absorcion de radiacion
electromagnética en la region de las radiofrecuencias entre 100 MHz y 1 GHz
cuando un analito se expone a campos magnéticos intensos del orden de 1-21 T.
Los nucleos activos en RMN son aquellos con momento magnético diferente de cero
como por ejemplo H, 13C, ?’Al y 3!P. Esto significa que al interactuar con una
radiacion electromagnética de frecuencia igual a su frecuencia de resonancia v, los
nacleos absorben energia y asi pasan del estado fundamental al estado excitado
[64] (para un campo de 2.35 T los valores aproximados de v son *H: 100, 13C: 25,
31P: 40).

La sefial medida por el equipo es proporcional al numero de nucleos activos, es
decir, el area bajo la curva de cada pico es proporcional a la concentracion de las
especies detectadas [65]. Una ventaja de esta técnica es que dependiendo del
entorno quimico local, los iones de una molécula resuenan a frecuencias diferentes,
lo cual implica que las frecuencias de los iones pueden sufrir pequefios
desplazamientos en el espectro (corrimiento quimico d) y que pueden asociarse al
tipo de coordinacién del atomo. La Figura A.1.10 presenta el corrimiento quimico
para diferentes estados de coordinacion, especificamente para el 2’Al.
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Figura A.1.1069. 2’Al corrimiento quimico para diferentes estados de coordinacion
AlY
Al I | AV

80 60 40 20 0 -20 -40 -60
27Al corrimiento quimico/ ppm

Fuente: [65]
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ANEXO 2. REACTIVOS

En la Tabla A.2.1 se presenta la pureza y origen de cada reactivo utilizado para la
preparacion de catalizadores

Tabla A.2.1. Pureza y origen de los reactivos utilizados para la preparacion de
matrices y catalizadores de FCC

Reactivo Férmula Ma_rca i Pureza Observaciones
Origen

Nitrato de

aluminio Al(NO3)3.9H20 | JT Baker | 99.30% -

nonahidratado

Silica coloidal Sigma- Suspension en

comercial — SiO2 Aldrich 30% 20ua

Ludox® AS-30 9

Hidroxido de NH4OH JT Baker | 28% .

amonio

Acido fosférico H3PO4 JT-Baker 85% -
Donado por el

Caolin coloidal laboratorio de

powder BP 80 i i ) catélisis - ICP -
ECP S.A.

Zeolita, CBV 740 - Zeolyst - -

e Silica coloidal comercial —Ludox AS-30 [66]

La Silica coloidal comercial —Ludox AS-30 contiene particulas esféricas de silice
amorfa en un tamafio de particula nanométrica. La distribucion de tamafio de
particula es monodispersa con area superficial especifica de 198 — 258 m?/g de
SiOa.

e Caolin coloidal powder BP 80

El Caolin coloidal powder BP 80 fue donado por el laboratorio de catalisis - ICP -
ECP S.A. Enla Tabla A.2.2. a continuacion se presenta su caracterizacion.
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Tabla A.2.2. Caracterizacién Caolin coloidal powder BP 80
Caolin
Area Especifica (m?/g) 19.88
Area Microporosa (m?/g) | 2.82

Area Mesoporosa (m2/g) | 17.06
Metales (ppm)

Titanio 3604.89
Magnesio 998.07
Hierro 7947.56
Fosforo 15.21
Cobre 4.27

Ce+Re+La+Pr+Nd+Sm 61.16

e Zeolita CBV 740 de Zeolyst

En la Tabla A.2.3. a continuacion se presenta la caracterizacion de la Zeolita CBV
740 de Zeolyst.

Tabla A.2.3. Caracterizacion Zeolita CBV 740 de Zeolyst

Zeolita  CBV
740
Area Especifica (m?/g) 729
Area Microporosa (m?/g) 538
Area Mesoporosa (m?2/g) 191
Relacién SiO2/Al203 20 [67]
TUC (A) 24.304
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ANEXO 3. PREPARACION

A.3.1. Procedimiento experimental - Matrices con diferente relacion alimina/silice

== Caolin =y 0/100-100/0
Al(N03)39H20 _ J SiOZ'LUdOX

’.;l- ) -
lAI e < ’/ Si Alumina/silice

- (S N 2 by Secado ey Secadoy calcinado
— 12-15h 3h 6h
70°C 100°C 550°C
Ajuste pH Gel
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A.3.2. Procedimiento experimental - Matrices con diferente contenido de fésforo

l' Caolin I ’

Al(NO3)39H20 ﬂ SiOz-LudOX

S &

@ NH,OH
u [R— NN=
ﬂ ‘ﬂ _
Ajuste pH Gel

/

<
——

S
Y=
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A.3.3. Procedimiento experimental - Catalizadores con diferente contenido de zeolita

Al(NO3)39H20 ﬂ SioZ'LUdOX

S

NH,OH NH,OH

| Bl Eali

Ajuste pH Ajuste pH

HsPO \
o l “ Secadoy calcinado Secado

— N\~
3h 6h G y05, G &

100°C 550°C 70°C -
Gel
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ANEXO 4. PROPIEDADES TEXTURALES

A.4.1. Parametro C, ecuacion BET

Un aspecto muy interesante a considerar respecto a la teoria BET es el papel jugado
por el pardmetro C, que viene dado por la ecuacion de Brunauer, Emmett y
Teller[36].

na_( cx ) 1—(N+ DxV + NxN*1
1 —x/\ 14 (C+1)x —CxN+1

nm?:.  Es el nUmero de moles de gas adsorbido en 1 gramo de adsorbente (mol/g)

nm: Es la capacidad especifica de monocapa de adsorbato: cantidad de
adsorbato necesaria para cubrir la superficie con una monocapa completa de
moléculas (mol/g)

Numero de capas

P/Po la presion relativa de equilibrio

Constante asociada a la energia de adsorcion de la primera capa Ei, a la
energia de licuefaccion del adsortivo EL, a la temperatura de adsorcion Ty a
la constante molar de gases R segun la relacién:

E, — EL]

C=exp[ RT

Para N que tiende a infinito la expresion de C es:

% - ((1 - x)(lwi X — Cx))

La ecuacion BET permite la representacion P/Va-(P0-P) en funcion de P/PO, siendo
Va el volumen de gas adsorbido y Vm la capacidad de monocapa expresada en
términos de volumen, que deberia asemejarse a una recta y = a + bx dentro del
rango de presion relativa comprendido entre P/Po= 0.05 — 0.3.

La pendiente se describe como:
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El valor de interseccion en el eje de ordenadas “a@’lldebe ser positivo y tendria un
valor:

1

= Vm.c

El punto de interseccion y la pendiente se calculan a partir de la grafica o de una
regresion lineal.

Figura A.4.1. Representacion gréfica de la ecuacion BET en su forma lineal

P/[V,(P'-P)]

1
7e L

Presion relativa P/P,

Donde:

La capacidad de la monocapa Vm:

— 1
m= a+b
El parametro C
C=—+1

El método BET no es valido si no se obtiene una recta o si hay una interseccion
negativa.
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El parametro C proporciona una indicacion de la fuerza de la interaccién adsorbente-
adsorbato pero no se puede utilizar para calcular cuantitativamente la entalpia de
adsorcion. Su valor se encuentra en la mayoria de los casos entre 50 y 300, cuando
se utiliza nitrégeno a 77 K.

— Valores superiores a 100 indican una atraccion muy fuerte entre las moléculas
de gas y la superficie sélida.

— En el rango 100 < C < 200, la formacion completa de la monocapa esta
claramente evidenciada por la aparicion de una curva en torno a P/P0 = 0.1, y el
método BET es adecuado.

— Los valores de C por encima de 200 pueden ser indicativos de la presencia de
MiCroporos.

— Si la superficie especifica BET es superior a 500 m2/g y, particularmente si el
valor de C es> 300, los resultados deberian ser cuestionados. Un valor superior
de C o incluso un valor negativo puede ser indicativo de microporos y no puede
ser resuelto por el método BET sin modificaciones.

— Un valor inferior a 5 implica que la afinidad entre moléculas de gas es tan fuerte
que compite con la afinidad de las moléculas de gas por las de la particula sélida.
Esta situacion entra en conflicto con las premisas asumidas en la teoria de BET

Los valores obtenidos de las isotermas de adsorcion — desorcion de N2 para las
matrices analizadas en el capitulo 2 y 3 se presentan a continuacion.
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Matriz Area superficial, BET m2/g: | Pendiente, g/mmol: Y-Intercepto, g/mmol: |C: Correlacion
MAO 91.5417 £ 0.5336 1.058893 + 0.006194 |0.006994 + 0.000482 |152.408242 |0.9999145
MA30 104.7886 + 0.6664 0.925155 + 0.005904 |0.005986 + 0.000459 |155.543755 |0.9998982
MA50 125.3520 + 0.8027 0.773571 + 0.004970 |0.004822 £ 0.000386 |161.438943 |0.9998968
MAS80 145.4181 + 0.9945 0.666961 + 0.004575 |0.004022 + 0.000355 |166.847156 |0.9998824
MA100 160.0522 + 0.9382 0.606294 + 0.003563 |0.003339 + 0.000275 |182.573220 |0.9999137
MAOD 69.3647 + 0.3281 1.396796 + 0.006634 |0.009871 + 0.000518 |142.509572 |0.9999436
MA30D |92.9323 + 0.2664 1.043838 + 0.003000 [0.006098 + 0.000234 |172.169017 |0.9999793
MA50D |79.2566 + 0.3220 1.223391 + 0.004987 [0.007713 £ 0.000388 |159.620877 |0.9999585
MA8OD |100.4274 +0.2670 0.965962 + 0.002575 |0.005616 + 0.000201 |173.014247 |0.9999822
MA100D |91.6048 + 0.4518 1.058876 + 0.005238 |0.006277 + 0.000407 |169.702092 |0.9999388
Matriz Area superficial, BET m?/g: | Pendiente, g/mmol: | Y-Intercepto, g/mmol: |C: Correlacion
MA30 104.7886 + 0.6664 0.925155 + 0.005904 | 0.005986 + 0.000459 |155.543755 |0.9998982
MA30P1 85.4086 + 0.1401 1.137492 + 0.001869 | 0.004934 + 0.000145 |231.523140 |0.9999933
MA30P2 69.1621 + 0.1844 1.406207 = 0.003749 |0.004580 + 0.000292 |308.037535 |0.9999822
MA30P3 |61.4862 + 0.0715 1.580033 + 0.001840|0.006876 + 0.000144 |230.792689 |0.9999966
MA30D 92.9323 + 0.2664 1.043838 + 0.003000 | 0.006098 + 0.000234 |172.169017 |0.9999793
MA30P1D |66.4104 +0.2418 1.460848 + 0.005334 |0.008395 + 0.000415 |175.008959 |0.9999667
MA30P2D |56.5510 + 0.1001 1.718303 £ 0.003045 | 0.007097 + 0.000238 |243.116274 |0.9999921
MA30P3D |59.3398 + 0.2318 1.656126 + 0.006494 | 0.009856 + 0.0049961 |169.005161 |0.9999616
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ANEXO 5. BALANCES MAT

A.5.1. Matrices con diferente relacion alimina/silice

A.5.1.1. Matrices frescas — Carga gasoleo liviano

Carga LGO

Rendimiento, % peso MA30 | MA50 MAS8O MA100
H2 0.22 0.26 0.38 0.42
C1 0.49 0.50 0.62 0.63
Cc2 0.30 0.29 0.38 0.32
C2= 0.39 0.37 0.41 0.45
C3 0.26 0.24 0.30 0.31
C3= 2.42 2.02 1.62 1.54
iC4 0.42 0.31 0.16 0.13
nC4 0.12 0.10 0.13 0.12
T Buteno 0.76 0.65 0.53 0.49
1 Buteno 0.64 0.55 0.44 0.41
| Buteno 1.45 1.25 1.02 0.94
C2 Buteno 1.34 1.15 1.00 0.95
Butadieno 0.01 0.01 0.02 0.01
Propileno/propano 9.37 8.50 5.43 5.00
Buteno/butano 23.69 22.68 14.72 15.46
Isobuteno/isobutano 3.47 4.09 6.55 7.15
Gas Seco 1.40 1.45 1.82 1.82
GLP 7.42 6.28 5.21 4.90
Gasolina 19.16 20.75 18.97 17.26
ALC 15.81 16.22 17.14 16.75
APC 49,51 48.63 49.96 51.11
Fracciéon 343°C-PFE 53.50 52.09 53.27 54.99
Coque 2.71 3.22 3.59 4.28
Cetano [ASTM D-4737] | 22.08 21.66 21.67 21.76
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A.5.1.2. Matrices frescas — Carga gasoleo de vacio

Carga VGO
Rendimiento, % peso MA30 |MAS50 MAS80 MA100
H2 0.35 1]0.48 0.43 0.30
Cl 0.84 10.97 0.95 0.68
Cc2 0.60 ]0.68 0.63 0.40
C2= 0.53 ]0.58 0.47 0.40
C3 0.43 ]0.50 0.49 0.29
C3= 2.46 2.42 1.44 1.01
iC4 0.37 ]0.36 0.14 0.09
nC4 0.17 10.20 0.21 0.12
T Buteno 0.67 ]0.69 0.37 0.26
1 Buteno 0.57 ]0.59 0.33 0.22

| Buteno 142 |1.45 0.84 0.53
C2 Buteno 1.11  |1.22 0.68 0.47
Butadieno 0.02 ]0.02 0.02 0.01
Propileno/propano 569 |4.86 2.96 3.50
Buteno/butano 14.18 |12.46 6.38 7.72
Isobuteno/isobutano 3.89 [3.97 6.00 6.07
Gas Seco 258 [3.04 2.71 1.85
GLP 7.21 |7.45 4.51 3.00
Gasolina 32.50 |32.33 26.09 26.54
ALC 25.91 |26.43 28.10 28.66
APC 19.61 |18.40 23.36 22.30
Fraccién 343°C-PFE 26.67 |24.96 31.84 30.27
Coque 5.13 5.79 6.75 9.68
Cetano [ASTM D-4737] |19.62 |19.4 19.67 19.48
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A.5.1.3. Matrices frescas — Carga gasoleo de vacio / fondo desasfaltado

Carga VGO/DMO
Rendimiento, % peso MA30 MAS50 MAS80 MA100
H2 0.35 0.48 0.43 0.30
Ci1 0.84 0.97 0.95 0.68
Cc2 0.60 0.68 0.63 0.40
C2= 0.53 0.58 0.47 0.40
C3 0.43 0.50 0.49 0.29
C3= 2.46 2.42 1.44 1.01
iC4 0.37 0.36 0.14 0.09
nC4 0.17 0.20 0.21 0.12
T Buteno 0.67 0.69 0.37 0.26
1 Buteno 0.57 0.59 0.33 0.22

| Buteno 1.42 1.45 0.84 0.53
C2 Buteno 1.11 1.22 0.68 0.47
Butadieno 0.02 0.02 0.02 0.01
Propileno/propano 5.69 4.86 2.96 3.50
Buteno/butano 14.18 12.46 6.38 7.72
Isobuteno/isobutano 3.89 3.97 6.00 6.07
Gas Seco 2.58 3.04 2.71 1.85
GLP 7.21 7.45 451 3.00
Gasolina 32.50 32.33 26.09 26.54
ALC 25.91 26.43 28.10 28.66
APC 19.61 18.40 23.36 22.30
Fracciéon 343°C-PFE 26.67 24.96 31.84 30.27
Coque 5.13 5.79 6.75 9.68
Cetano [ASTM D-4737] |19.62 19.4 19.67 19.48
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A.5.1.4. Matrices Desactivadas — Carga gasoleo liviano

Carga LGO

Rendimiento, % peso MAOD |MA30D |MA50D |MA8OD |MA100D
H2 0.02 0.09 0.13 0.30 0.19
C1 0.21 0.49 0.60 0.71 0.67
C2 0.18 0.28 0.33 0.35 0.33
C2= 0.30 0.42 0.49 0.53 0.43
C3 0.09 0.17 0.27 0.23 0.21
C3= 0.70 2.10 3.46 2.56 1.85
iC4 0.05 0.28 0.67 0.42 0.21
nC4 0.04 0.10 0.19 0.16 0.14
T Buteno 0.27 0.94 1.58 1.29 0.96
1 Buteno 0.26 0.84 1.37 1.13 0.83

| Buteno 0.55 1.85 2.89 2.42 1.88
C2 Buteno 0.21 0.70 1.17 0.96 0.72
Butadieno 0.02 0.02 0.02 0.03 0.03
Propileno/propano 7.78 12.35 12.81 11.13 8.81
Buteno/butano 20.03 25.08 21.48 21.51 18.03
Isobuteno/isobutano 10.70 6.60 4,33 5.80 9.05
Gas Seco 0.73 1.31 1.59 1.93 1.68
GLP 2.18 6.99 11.61 9.20 6.82
Gasolina 10.12 17.12 21.03 21.88 17.29
ALC 13.24 14.42 14.65 16.64 15.94
APC 68.90 |56.43 48.37 47.02 54.95
Fraccion 343°C-PFE 72.45 |58.13 49.02 47.48 55.74
Coque 1.28 2.02 2.10 2.87 2.53
Cetano [ASTM D-4737] |18.78 19.01 19.21 19.59 19.23
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A.5.1.5. Matrices Desactivadas — Carga gasoleo de vacio

Carga VGO

Rendimiento, % peso MAOD |MA30D |[MA5S0D |MA8OD |MA100D
H2 0.06 0.16 0.27 0.32 -

Ci1 0.67 1.08 1.09 1.27 -

Cc2 0.55 0.72 0.68 0.74 -

C2= 0.52 0.65 0.62 0.64 -

C3 0.35 0.43 0.42 0.47 -

C3= 1.16 2.48 2.84 2.95 -

iC4 0.07 0.26 0.39 0.45 -

nC4 0.15 0.20 0.22 0.26 -

T Buteno 0.36 0.96 1.14 1.22 -

1 Buteno 0.36 0.87 1.01 1.07 -

| Buteno 0.85 2.10 2.41 2.57 -

C2 Buteno 0.27 0.71 0.84 0.90 -
Butadieno 0.05 0.04 0.03 0.03 -
Propileno/propano 3.31 5.77 6.76 6.28 -
Buteno/butano 6.69 12.86 13.71 12.41 -
Isobuteno/isobutano 11.43 7.96 6.12 5.68 -

Gas Seco 2.04 2.95 3.02 3.35 5.45
GLP 3.63 8.05 9.31 9.92 7.96
Gasolina 15.90 27.64 30.85 31.69 29.04
ALC 23.71 25.25 25.19 26.03 27.79
APC 30.78 23.79 21.53 19.93 16.33
Fracciéon 343°C-PFE 52.50 32.34 26.94 23.17 22.16
Coque 2.22 3.77 4.69 5.85 7.60
Cetano [ASTM D-4737] |19.62 19.01 19.21 20.09
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A.5.1.6. Matrices Desactivadas — Carga gasoleo de vacio / fondo desasfaltado

Carga VGO/DMO

Rendimiento, % peso MAOD |MA30D |[MA5S0D |MA8OD |MA100D
H2 0.09 0.14 0.22 0.31 0.28
Ci1 0.97 1.10 1.20 1.52 1.64
Cc2 0.75 0.77 0.72 0.91 1.03
C2= 0.65 0.56 0.58 0.72 0.72
C3 0.51 0.52 0.47 0.59 0.69
C3= 1.43 2.41 2.53 3.42 2.24
iC4 0.10 0.33 0.37 0.57 0.23
nC4 0.27 0.30 0.27 0.37 0.41
T Buteno 0.49 0.98 1.00 1.46 0.86
1 Buteno 0.46 0.86 0.88 1.26 0.77

| Buteno 1.03 2.07 2.06 2.89 1.84
C2 Buteno 0.37 0.72 0.73 1.08 0.64
Butadieno 0.06 0.03 0.03 0.37 0.05
Propileno/propano 2.80 4.63 5.38 5.80 3.25
Buteno/butano 4.97 8.56 9.68 10.40 5.51
Isobuteno/isobutano 9.88 6.23 5.54 5.12 7.88
Gas Seco 2.76 2.98 3.08 3.88 4.14
GLP 4,73 8.22 8.35 11.67 7.74
Gasolina 18.18 25.38 30.38 34.62 28.08
ALC 24.31 26.61 25.57 24.44 25.55
APC 26.89 23.53 20.23 16.03 22.60
Fracciéon 343°C-PFE 47.14 |33.53 26.21 17.73 27.02
Coque 2.88 3.26 6.41 7.66 7.48
Cetano [ASTM D-4737] |19.86 19.94 20.11 20.32 20.02
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A.5.2. Matrices modificadas con fosforo

Carga VGO/DMO

Rendimiento, % peso MA30P1D | MA30P2D | MA30P3D
H2 0.28 0.28 0.26
C1 1.45 1.40 1.38
C2 1.05 1.05 1.07
C2= 0.86 0.89 0.89
C3 0.64 0.64 0.67
C3= 2.63 2.40 2.30
iC4 0.25 0.21 0.20
nC4 0.32 0.31 0.32
T Buteno 1.05 0.94 0.88
1 Buteno 0.94 0.83 0.80

| Buteno 2.24 2.02 1.94
C2 Buteno 0.78 0.70 0.66
Butadieno 0.05 0.05 0.07
Propileno/propano 411 3.75 3.43
Buteno/butano 8.68 7.99 7.32
Isobuteno/isobutano 8.93 9.61 9.81
Gas Seco 4.05 4.01 4.01
GLP 8.90 8.11 7.84
Gasolina 28.14 27.73 26.46
ALC 24.77 25.32 25.13
APC 27.89 29.36 31.86
Fraccion 343°C-PFE 29.16 30.63 33.01
Coque 4.99 4.20 3.56
Cetano [ASTM D-4737] |20.06 20.04 20.01
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A.5.3. Catalizadores de FCC modificados con fésforo

A.5.3.1. Catalizadores de FCC modificados con fosforo, zeolita 30% peso

Carga VGO/DMO

Rendimiento, % peso | MA30Z30D MA30Z30P1D

C/O 500 3.99 3.08 |499 4.10 3.19
H2 0.10 0.11 0.12 |0.15 0.15 0.11
C1 0.97 085 0.78 |1.04 0.89 0.72
C2 0.66 0.61 0.56 |0.69 0.62 0.51
C2= 0.85 0.66 0.56 |0.82 0.65 0.51
C3 1.28 092 0.76 |1.15 0.86 0.70
C3= 446 422 3.78 |4.76 4.34 3.46
iC4 446 333 270 (415 3.20 251
nC4 0.87 058 0.47 |0.76 0.54 0.46
1 Buteno 407 426 4.34 (461 444 414
Butadieno 0.00 0.00 0.00 |[0.00 0.00 o0.00
Propileno/propano 3.50 457 497 |416 5.02 497
Buteno/butano 468 7.34 9.20 |6.09 8.16 8.99
Gas Seco 275 249 231 |3.01 266 2.16
GLP 15.15 13.31 12.06|15.43 13.39 11.27
Gasolina 43.27 47.80 47.53(43.30 48.24 47.51
ALC 20.59 19.50 20.38|20.07 18.97 20.07
APC 791 798 9.70 |7.87 7.16 9.84
Fraccion 343°C-PFE |10.33 10.37 12.69|10.44 9.52 13.10
Coque 792 653 5.03 |7.75 7.21 5.90
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A.5.3.2. Catalizadores de FCC modificados con fosforo, zeolita 10% peso

Carga VGO/DMO
Rendimiento, % peso | MA30Z10D | MA30Z10P3D
C/O 494 4.86
H2 0.20 0.19
C1 0.94 0.79
C2 0.68 0.60
C2= 0.54 0.50
C3 0.65 0.57
C3= 0.00 0.50
iC4 0.37 0.33
nC4 0.00 0.00
1 Buteno 2.34 2.19
Butadieno 0.10 0.10
Propileno/propano 0.00 0.87
Buteno/butano - -

Gas Seco 251 2.25
GLP 3.46 3.69
Gasolina 34.98 36.40
ALC 32.28 32.76
APC 15.43 14.36
Fraccion 343°C-PFE | 20.05 20.35
Coque 3.75 2.99
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