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LISTA DE SIMBOLOS Y UNIDADES RESPECTIVAS

C, = concentracion de hidrocarburo constante en la superficie de la esfera
[mg/cm?].

C = concentracion de hidrocarburo de la fase adsorbida [mg/cm?].
¢} = concentracion de hidrocarburo uniforme inicial en la esfera [mg/cm?].
D = coeficiente de difusién del hidrocarburo [m?/s].

D.; = coeficiente de difusion efectiva del hidrocarburo [m?/s].

D = coeficiente de difusién intracristalina o de microporo [m?/s].

d = diametro [A].

d, = diametro de poro [A].

Zp = diametro promedio de poro [A].

d,, = diametro molecular [A].

erfc = funcion error.

k = 1.381 - 10723 [J/K], constante de Boltzmann.

M, = masa de la fase adsorbida en cualquier tiempo [mg].

M, = maxima masa de la fase adsorbida o masa de la fase adsorbida en el
equilibrio [mg].

M,/M,, = fraccion aproximada al equilibrio [mg/mg].
m = pendiente.

P,qp = presion de vapor [KPa].

p = presion [bar].

R, = radio de la particula de catalizador de FCC [m].
R = radio de la esfera [m].

. = radio del cristal de zeolita [m].
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T = temperatura [C].
t = tiempo [s].

A = camino medio libre [m].
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RESUMEN

En el proceso de FCC la presencia de cargas pesadas conlleva a problemas de accesibilidad de
los hidrocarburos en los sitios activos de los catalizadores. Por tal motivo, se desarrollé6 una
metodologia que permiti6 evaluar los fenémenos de difusion masica en el interior de los
catalizadores de equilibrio (dos catalizadores de equilibrio de distintas unidades de FCC) mediante
la obtencion y andlisis de los coeficientes de difusién efectiva de la molécula modelo 1,3,5-
triisopropilbenceno mediante la técnica termogravimétrica.

Con los datos obtenidos de la prueba termogravimétrica y aplicando las ecuaciones simplificadas
para la difusion en sélidos porosos de Ruthven y Karger, a partir del modelo de difusién mésica en
una esfera desarrollado por Crank J., se calcularon los coeficientes de difusién efectiva de dos
catalizadores de equilibrio y sus respectivas fracciones. Los resultados de la caracterizacion de los
catalizadores y de las pruebas termogravimétricas muestran como el paso del tiempo del
catalizador en la unidad de FCC afecta su estructura. Los catalizadores que han permanecido mas
tiempo circulando en la unidad de FCC poseen poros de mayor tamafio, lo cual puede conllevar a
disminuir las restricciones difusionales en los catalizadores, notandose en el aumento del
coeficiente de difusion efectiva calculado mediante los modelos matematicos para la difusion
masica propuesto por Ruthven y Karger. Al relacionar los fenémenos de difusion mésica con las
caracteristicas de los catalizadores de estudio, se encuentra que los coeficientes de difusion
efectiva dependen de los cambios de la porosidad en el catalizador; mientras que la actividad de
dichos catalizadores no depende de los fenébmenos de difusién masica en el interior de estos.

* Proyecto de Grado

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Prof. Sonia A. Giraldo.
Ing. Luis O. Almanza.
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ABSTRACT

In the FCC process, the presence of heavy hydrocarbonsleads to accessibility problems
of hydrocarbons in the catalysts active sites. Therefore, a methodology was developed that allowed
evaluation of mass diffusion phenomena inside the equilibrium catalyst (two equilibrium catalysts of
different FCC units) by obtaining 1,3,5-triisopropilbenceno by thermogravimetric technique.

With the data obtained from the thermogravimetric testand applying Ruthven and Karger’'s
simplified equations for diffusion in porous solids, starting from the model of mass diffusion in a
sphere developed by J.Crank, it was calculated the effective diffusion coefficients to two equilibrium
catalysts and their fractions. The results of  the  characterization of catalysts and
thermogravimetric tests show how the catalyst usage time in the FCC unit affects its structure. The
catalysts that have remained longer circulating in the FCC unit have larger pores, which can lead to
lower diffusional restrictions in the catalysts, notable inthe increase in the effective diffusion
coefficient calculated using mathematical models for mass diffusion proposed by Ruthven and
Karger. Relating mass diffusion phenomena with catalysts characteristics used in this work, it was
found that the effective diffusion coefficients depend on the porosity changes in the catalyst,
whereas the these catalysts activity does not depend on mass diffusion phenomena inside them.

* Grade work.

** Engineering Physical-Chemical Faculty. Chemical Engineering School. Prof. Sonia A. Giraldo.
Ing. Luis O. Almanza.
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INTRODUCCION

En el Craqueo Catalitico Fluidizado (FCC de sus siglas en inglés) se utilizan
catalizadores que son polvos finos (particulas esféricas con 70 micras de diametro
promedio). Estos catalizadores, son ampliamente usados debido a su alta
actividad y selectividad en los procesos de refinacion del petrdleo, donde los sitios
acidos presentes en el catalizador inician y aceleran las reacciones de craqueo
sobre las moléculas que ingresan a la unidad de FCC [1,2,3]. En el proceso de
FCC una variable importante es el rendimiento a productos de interés, el cual es
fuertemente dependiente de la estructura del catalizador y la difusion masica
dentro de este [4].

La zeolita del tipo faujasita se usa en los catalizadores de FCC, es la principal
fuente de actividad y le aporta el caracter de microporosidad al catalizador, con
abertura de poro de 8-9 A. La matriz, corrientemente alimina, aporta el caracter
estructural y de soporte al catalizador, ademéas sus poros son de mayor tamafio,
los cuales pueden estar en la region de mesoporo (entre 30 a 500 A) y de
macroporo (mayores a 500 A). Los grandes poros facilitan la accesibilidad de
moléculas grandes de muy alto punto de ebullicion, contenidas en las cargas,
permitiendo asi su craqueo [5,6].

Los catalizadores de FCC reciben dos denominaciones: catalizador de equilibrio
(de sus siglas en ingles Ecat), es aquel que esta circulando en la unidad de FCC.
Los catalizadores de equilibrio son mezclas de catalizadores de diferente tiempo
de permanencia en la unidad de FCC, los catalizadores que llevan mas tiempo en
la unidad van perdiendo actividad, se hacen menos selectivos y sufren cambios
fisicos, como la pérdida de area superficial y la reduccion de tamafio de la celda
unidad [6]. Y catalizadores frescos, que son aquellos que provienen directamente
de los proveedores.

La transferencia de masa en solidos porosos, en este caso, catalizadores de FCC
se encuentra en funcion de las propiedades de la molécula que difunde y de las
caracteristicas del catalizador. La forma y el tamafio de la molécula y de los poros,
adicionando la distribucién, estructura de la pared del poro y forma de conexién
entre ellos, junto con su direccionamiento [7]; son factores que influyen en el
fendmeno de difusion en dichos sdlidos [8,9,10]; y aun mas, estas propiedades
son las que rigen el fendbmeno de difusibn en un sistema microporoso [4,11],
ademas de la temperatura y la concentracion. Estos factores conllevan a una
constante interaccion entre la molécula que difunde y las paredes del poro [12].

En la actualidad ECOPETROL no cuenta con un método que permita determinar la
accesibilidad de hidrocarburos a los sitios activos de los catalizadores empleados
en las unidades industriales. Esta propiedad es determinante en la adecuada
seleccion de catalizadores de FCC que procesan hidrocarburos pesados.
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El método gravimétrico se ha usado para el estudio de la adsorcién y difusion de
hidrocarburos y gases inertes en diferentes tipos de materiales entre ellos zeolitas
de distintos tamices moleculares, catalizadores de FCC, entre otros [13]. Esta
técnica mide las variaciones de las propiedades fisicas de un sistema (sustancia o
material) en funcion de la temperatura y/o el tiempo, mientras se estd sometiendo
la prueba a un programa de temperatura controlado [14,15].

Es preciso tener en cuenta que las técnicas de medicion de transferencia de masa
varian de una a otra en sus principios basicos, el tiempo y la escala de tamafio a
la cual el proceso de difusidbn es medido, y las suposiciones planteadas para
analizar el experimento. Debido a esto, la gama de difusividades que se obtiene
con estos métodos pueden ser diferentes [8,9,12], ver Anexo A. Es por eso que las
técnicas son usadas teniendo en cuenta los posibles errores que se generarian
[8,9,13], con el proposito de compararlas entre si. Debido a esto ha surgido una
gran discrepancia en los resultados de diferentes estudios experimentales [16].

La interpretacion de los cambios de las propiedades medidas en la técnica, en
materia de fendbmenos de transporte de masa, se basa principalmente en describir
la difusion mediante la ley de Fick [12]. Si la influencia de los procesos no difusivos
puede eliminarse, o bien en el desarrollo experimental o en un buen andlisis de los
datos, los coeficientes de difusion y su contribucion al proceso pueden ser
calculados con la respuesta registrada de los cambios de masa en funcion del
tiempo [17]. ComUnmente el analisis que se realiza se basa en una solucién
analitica de la ecuacién de difusién que describe la transferencia de masa dentro
de la muestra de estudio [11].

De esta manera, se pueden calcular los coeficientes de difusion de los
hidrocarburos en los solidos porosos de estudio y realizar su respectivo analisis,
involucrando las caracteristicas texturales, morfolégicas y topologicas del
catalizador; con el fin de conocer la influencia de los fendmenos de difusion en la
accesibilidad y actividad de los diferentes solidos porosos evaluados.

Ante la necesidad de determinar la accesibilidad de hidrocarburos en los
catalizadores de FCC, se plantea una metodologia que permita evaluar los
fenomenos de difusion masica en el interior de los catalizadores de equilibrio de la
refineria de Barrancabermeja mediante la obtencion y analisis de los coeficientes
de difusion efectiva de la molécula modelo 1,3,5-triisopropilbenceno mediante la
técnica de termogravimetria.
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1 FUNDAMENTOS TEORICOS

Los catalizadores de FCC en general presentan tres resistencias a la transferencia
de masa, estas son: la resistencia relacionada al transporte a través de la capa
externa de la particula del catalizador [9,12], la resistencia debida a la parte meso
y macroporosa del catalizador, y la resistencia del microporo del cristal de zeolita
[12,18].

Por tanto, existen dos principales mecanismos de difusion que se presentan en los
sélidos porosos: la difusion de macro y mesoporo (matriz del catalizador) y
microporo (zeolita) [12,18,19,20,21], en algunos casos se toman tres mecanismos
siendo el segundo mecanismo la difusion de mesoporo [20]. En la Figura 1 se
muestran los diferentes resistencias difusionales presentes en un pellet.

D¢

v

Dp = Def

Cristal de zeolita

Cristal de zeolita

“>-— Estructura de la faujasita

) Digmetro de poro 7,4 A Cristales
microporosos 2R
Pellet de cristales
de Zeolita

Matriz:
Macro y mesoporos
intercristalinos

Capa externa de fluido

Representacion idealizada
(Cristales esféricos uniformes)

Figura 1. Esquema representativo de la composicion y estructura de la red de
poros de un pellet de catalizador de FCC [9].

En el caso de la difusibn de macroporo y mesoporo, se presentan los siguientes
tipos de difusion [12,22,23,24]: difusion molecular, difusion de Knudsen (prevalece
en los mesoporos) [2,20], region de transicion y flujo de Poiseulle.

En la difusion de microporo o intracristalina [4,20,24], la constante interaccion de
las moléculas que se difunden con las paredes del poro, debido a que la molécula
difundente posee un diametro muy cercano al del poro [11,13,25]; y sus limites
geomeétricos [26,27,28], afectan fuertemente el transporte masico, reduciendo el
flujo. Por tanto, se presenta una fuerte dependencia del coeficiente de difusion con
el tamafo del poro y de la molécula que se difunde en este [9,11,25,29].
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Cuando no se definen los aportes de cada uno de los mecanismos de
transferencia de masa, ni de los tipos de difusién [12], se determina un coeficiente
de difusion global, el cual esta basado en el gradiente normal a la superficie y la
seccion transversal de la particula entera, se denomina coeficiente de difusion
efectiva [30].

1.1 Modelo de difusién mésica

A partir de la ley analoga de Fick, J. Crank desarrolla un modelo matematico para
el estudio de la difusion masica (anexo B), que posteriormente Ruthven y Karger
simplifican y aplican para el estudio de la difusion en solidos poros, aplicable para
la técnica termogravimétrica [12,13,31,32,33]. La cantidad de sustancia total
difundida que entra o abandona una esfera, descrita por Crank, se puede
simplificar para los intervalos de fraccion aproximada al equilibrio (M,/M,)
mencionadas, como se muestra en las ecuaciones (1) y (2) [12,32,33]

1/2

P l jon de ti t M <03 M. = 6 ( t) 1
_) — ﬁ —_— T — —
ara la region de tiempos cortos M , M.~ v \RZ (D

. ; Mt Ml‘f 6 _DT[Zt
Para laregion de tiempos largos — T >0,7 - T 1- n—exp 2)

(o] (o]

Donde M, es la cantidad méxima de masa adsorbida y M, es la cantidad de masa
adsorbida en el tiempo t.

En el caso de difusién en un pellet de FCC, en estas expresiones se sustituye
D = D¢ (0 Dy, difusion en la particula de catalizador) debido a que se encuentran
implicitas las propiedades de porosidad y tortuosidad del pellet, y al no
conocimiento del aporte de cada mecanismo de transferencia de masa, ni de los
regimenes de difusion; y R = R, [9].

Para la region de tiempos cortos se grafica M,/M,, contra t*/2, siendo lineal con
pendiente igual a m = 6DY/2/(n'/2R), es decir, el coeficiente de difusion efectiva
se expresa mediante la ecuacion (3):

_ n(m : Rp)2

Para la region de tiempos largos se grafica In(1 — M,/M,,) contra t y es lineal con
pendiente igual a m =-m*D,f/R} e intercepto en In(6/7%), es decir, el coeficiente
de difusion efectiva se expresa mediante la ecuacion (4):

m- R?
p
Def=

(4)
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Adicional a las suposiciones mencionadas anteriormente tanto para el modelo
matematico como para la técnica gravimétrica, se supone que no se presenta
resistencia en la superficie externa del catalizador. Estas condiciones estan dadas
con el fin de garantizar que solo existen las resistencias a la transferencia de masa
debidas a la matriz y la zeolita.

De acuerdo al modelo mateméatico descrito anteriormente, las caracteristicas
topoldgicas y morfolégicas del catalizador y de la molécula difundente no aparecen
directamente en el modelo matematico, es decir, se reflejan en el valor del
coeficiente de difusion efectiva [8].

1.2  Molécula modelo

El 1,3,5-triisopropilbenceno (TIPB, pureza > 95,0% (GC), Fluka Chemika) es un
compuesto modelo adecuado para el estudio de la difusién en catalizadores de
FCC, debido a que se puede considerar una molécula tipica del gasoleo y tiene un
diametro molecular critico (9,5 A) méas grande que el diametro de poro de la zeolita
Y (7,4 A) [4,33].

2 DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 Obtencion de muestras de catalizador

Mediante el proceso denominado Sink-Float se separan los catalizadores de
equilibrio (Ecat 1 y Ecat 2) en tres fracciones de distinta densidad esqueletal
(joven, intermedia y vieja), las cuales serdn caracterizadas y usadas en las
pruebas termogravimétricas.

Este método de separaciéon por edades (Sink-Float) se basa en colocar el
catalizador de equilibrio en soluciones liquidas que posean una densidad cercana
a la densidad esqueletal del catalizador, conllevando a la formacién de una
fraccion flotante de menor densidad a la del solvente y una fraccion que se
precipita con una densidad superior a la del solvente [34].

2.2  Caracterizacion de catalizadores

Previamente los catalizadores fueron tamizados en un intervalo de tamafio de 38 y
63 um, se usa 50 um para los célculos correspondientes del coeficiente de
difusion efectiva con los modelos mencionados. Con el fin de tener informacion de
las caracteristicas de los catalizadores de equilibrio y sus respectivas fracciones
se realizan las siguientes pruebas:
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« Area superficial microporo: mediante la isoterma de adsorcion de N, y
aplicando los modelos de BET Yy t-plot se obtuvieron los resultados de area
total, area de zeolita y area de matriz de los catalizadores, siguiendo las
normas ASTM D4365-95 y ASTM D3663-03. Ademas, aplicando el modelo
BJH se obtiene la distribucion de poro de los catalizadores [35,36].

* Unidad tamafio de celda: el tamafio de la celda unidad de la zeolita Y usada
en los catalizadores de FCC se midié mediante difraccién de rayos X de
acuerdo a la norma ASTM D-3492.

* Andlisis de metales en el catalizador: la espectrometria de rayos X es
aplicada para determinar el contenido de metales en los catalizadores. Se
obtiene la cantidad de niquel y vanadio (mg/Kg), metales de interés,
presentes en el catalizador de equilibrio y sus respectivas fracciones.

* Pruebas de microactividad en los catalizadores (MAT): se efectué para
determinar la actividad de los catalizadores de equilibrio de FCC con una
carga de gaséleo en un reactor MAT.

2.3  Pruebas termogravimétricas

La prueba consiste en el paso de una mezcla de gas inerte (argon, argén grado
5,0; pureza del 99,999%, Linde de Colombia S.A.) e hidrocarburo (TIPB) a baja
concentracion (saturacion por arrastre a temperatura de 23<C, con concentracion
de hidrocarburo de 0,003% molar; ver el calculo de la concentracion en el Anexo
C) por la termobalanza (Thermo Cahn TherMax 300), que contiene la muestra del
catalizador de estudio, llevandose a cabo el proceso de ganancia de masa del
catalizador con el tiempo, en un ambiente de temperatura y presion controlada.

La balanza se carga con una muestra de catalizador de 100 mg [5], al cual se le
realizan las siguientes operaciones:

* Pretratamiento de la muestra a alta temperatura: consta de dos etapas.
La primera es un calentamiento desde la temperatura ambiente hasta
400C con una velocidad de 5C/min, con flujo de 10 mL/min de aire. La
segunda etapa consta de una isoterma a 400C durante 120 min en
presencia de un flujo de aire de 10 mL/min, asegurando asi la limpieza de
las impurezas presentes (coque, entre otros) en el catalizador.

* Adecuacion del sistema: mediante tres etapas se lleva el sistema a
condiciones de ambiente inerte. La primera etapa es una isoterma a 400C
durante 30 min con un flujo de argéon de 10 mL/min. La segunda etapa
consiste en un enfriamiento desde 400C hasta 80C con una velocidad de
-5C/min, con flujo de argéon de 10 mL/min. La tercera etapa es una
isoterma a 80C durante 720 min y flujo de argdén de 10 mL/min.

 Ganancia de masa: con el sistema a isoterma de 80C, se ingresa a la
balanza la mezcla argén-hidrocarburo a un flujo de 10 mL/min, durante 360
min. Garantizando que no hay reaccién quimica.
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e Purga del sistema: terminado el proceso con la mezcla Argén-
Hidrocarburo se hace pasar una corriente a 10 mL/min de argdén por la
balanza manteniendo el sistema a 80C durante 30 min. Esto permite
limpiar los residuos de hidrocarburo en el sistema.

El software de la termobalanza (Cahn TG Systems Softwares) reporta los datos de
tiempo, masa y temperatura durante toda la prueba.

Los datos obtenidos de la caracterizacion de los catalizadores se comparan y
analizan para las diferentes fracciones de cada Ecat, y a su vez entre los dos
catalizadores de equilibrio. A los datos obtenidos de las pruebas
termogravimeétricas se les realiza un tratamiento para ser usados en el calculo de
los coeficientes de difusion mediante el modelo matemético de estudio. Los
coeficientes de difusion efectiva obtenidos para cada Ecat y sus respectivas
fracciones se comparan, y se relacionan con los resultados obtenidos del andlisis
de la caracterizacion de estos.

3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion de los catalizadores

La caracterizacion realizada a los catalizadores de equilibrio y sus respectivas
fracciones muestran como el paso del tiempo del catalizador en la unidad de FCC
afecta la estructura del catalizador.

« Areas: segln la caracterizacion de area superficial para los catalizadores,
como se observa en las Figuras 2 y 3, la permanencia de estos en la unidad
de FCC conlleva a una disminucion de su é&rea total, lo cual es debido
principalmente a una pérdida de area de zeolita ya que la matriz no reporta
una peérdida significativa de su valor de area.
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Figura 2. Area superficial del Ecat 1. Figura 3. Area superficial del Ecat 2.

Unidad tamafio de celda: los resultados de unidad tamafio de celda para los
catalizadores de equilibrio y sus respectivas fracciones se encuentran en el
intervalo de 24,25 — 24,40 A, intervalo de valores aceptados en
investigaciones previas.

Contenido de metales en el catalizador: el contenido de niquel y vanadio en
los catalizadores aumenta conforme envejece el catalizador. La presencia
de vanadio en el catalizador causa su desactivacion y rendimientos a
subproductos que lo deterioran. El vanadio es una agente deshidrogenante
gue aumenta el rendimiento de hidrégeno y coque en el proceso [6]. Y el
niquel es un agente deshidrogenante fuerte (cerca de cuatro veces mas
fuerte que el vanadio), pero no tiene efectos sobre la actividad del
catalizador [6].

Distribucion tamafio de poro, volumen total y diametro promedio de poro:
debido a las fuertes condiciones de operacion en la unidad de FCC parte de
la estructura del catalizador colapsa (es decir los microporos y mesoporos
de menor diametro promedio), generando mayor mesoporosidad en el
catalizador, como se observa en las Figura 4. El cambio de la region de
porosidad implica presencia de poros de mayor tamafo en las fracciones
gue llevan mas tiempo presente en la unidad, como se observa en las
Figura 5. El colapso de la estructura del catalizador, ademas de los posibles
taponamientos de los poros del catalizador, hace que las fracciones mas
viejas tengan un menor volumen de poro, como se observa en las Figura 6.
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* Pruebas de microactividad (MAT): en la Figura 7 se presenta la tendencia
en la actividad en las fracciones de los catalizadores, esta coincide con la
tendencia que estos presentan en sus valores de area superficial,
notandose una disminucién de la actividad conforme el catalizador

envejece.
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Figura 7. Microactividad del Ecat 1 y Ecat 2. Conversion del gasoleo [%m].

3.2  Pruebas termogravimétricas

3.2.1 Ganancia de masa de 1,3,5-triisopropilbenceno en los catalizadores:

con los datos obtenidos en la etapa de ganancia de masa de la prueba
termogravimétrica se grafica el cambio de la masa del catalizador en funcion del
tiempo. En las Figuras 8 y 9 se presenta la diferencia de edades de las fracciones
de cada catalizador, esta se hace evidente al comparar estas ganancias de masa.
La fraccién joven adsorbe mayor masa de hidrocarburo que las fracciones viejas,
debido a que la fraccion mas joven posee una mayor area superficial y volumen de
poro disponible para la adsorcion, comparado con las fracciones de mayor edad.
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Ademas, el Ecat 1 presenta una diferencia marcada en la ganancia de masa entre
las sus fracciones, mientras que el Ecat 2 no es tan marcada, posiblemente a las
diferentes condiciones de operacion de las unidades de FCC a las que pertenece

cada Ecat.

Ganancia de masa [mg de 1,3,5-TIPB]
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Figura 8. Comparacion de ganancia de masa respecto al tiempo del Ecat 1 y sus

respectivas fracciones.
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Figura 9. Comparacion de ganancia de masa respecto al tiempo del Ecat 2 y sus
respectivas fracciones.
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3.2.2 Fraccion aproximada al equilibrio:  para el célculo de los coeficientes de
difusion de TIPB en los catalizadores de estudio con los modelos planteados, se
hace necesario hallar las fracciones aproximadas al equilibrio (M;/M,,). En las
Figuras 10 y 11 se observa la fraccion aproximada al equilibrio que esta en funcion
del tiempo; se utiliza esta grafica para identificar la regién de tiempos largos y
tiempos cortos, las cuales son necesarias para la aplicacion de los modelos
matematicos mencionados.
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Figura 10. Fraccion aproximada al equilibrio contra el tiempo del Ecat 1 y sus
respectivas fracciones.
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Figura 11. Fraccion aproximada al equilibrio contra el tiempo del Ecat 2 y sus
respectivas fracciones.
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3.2.3 Célculo y comparacion de los coeficientes de difusion efectiva

3.23.1 Modelo para la region de tiempos cortos:  determinada esta region,
la cual corresponde al intervalo 0 < M,/M,, < 0,3, se grafica M;/M,, contra la raiz
cuadrada del tiempo y se determina la pendiente de dicha grafica, como se
observa en la Figura 12. Usando la ecuacion (3) se calcula el coeficiente de
difusion efectiva para los Ecat y sus respectivas fracciones.

0,35 -
03 7 R?=0,0894 ;
0,25 -

0,2 | L]

Mt/Meo

0,15 - >
0,1 -

0,05 -

0 T T T 1
0 10 20 30 40

Raiz cuadrada del tiempo [s"1/2]

Figura 12. M,;/M,, contra t'/2 para la region de tiempos cortos. Fraccion joven
Ecat 1.

Con la pendiente = 0,0085, y radio promedio de particula R, =25um, se
reemplaza en la ecuacion (3) y se obtiene el coeficiente de difusién efectiva para
la fraccion joven del Ecat 1.

7+ (0,0085 - 2,5 - 10~5)2
ef = 36

mZ
Doy = 3,941x10715 [Tl

Como se observa en las Figura 13, el coeficiente de difusién aumenta conforme el
catalizador envejece para el caso del Ecat 1. Mientras que para el Ecat 2 no se
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observa una tendencia definida del coeficiente de difusion a medida que el
catalizador envejece.
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Coeficiente de difusion efectiva

Ecat Fraccién Joven Fraccién Fraccion Vieja
Ecat Intermedia Ecat Ecat
M Ecatl M Ecat2

Figura 13. Comparacion de los coeficientes de difusion en el Ecat 1y Ecat 2, y
sus fracciones. Modelo de tiempos cortos.

3.2.3.2 Modelo para la region de tiempos largos:  determinada esta region,
la cual corresponde al intervalo M;/M,, > 0,7, se grafica Ln (1 — M;/M,,) contra el
tiempo y se determina la pendiente de dicha grafica, como se observa en la Figura
14. Usando la ecuacion (4) se calcula el coeficiente de difusién efectiva para los
Ecat y sus respectivas fracciones.

Con la pendiente = 0,0005, y radio

0 T T 1
(L 2000 4000 6000 promedio de particula R, = 25[um],
0,5 - se reemplaza en la ecuacion (4) y se
obtiene el coeficiente de difusion

-1 efectiva para el Ecat 1.

Ln(1-M,/Mes)
N
w

0,0005 - (2,5 - 1075)2

ef

R*=0,961

mZ
Doy = 3,166x107 14 [T]

Tiempo [s]

Figura14. Ln (1 - M,/M,) contra el
tiempo para la region de tiempos
largos. Ecat 1.
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Como se observa en las Figura 13 y 15, el valor del coeficiente de difusion varia
con respecto al modelo de tiempos cortos, pero el comportamiento del Ecat 1 y
Ecat 2, y sus respectivas fracciones es similar a la del modelo de tiempos cortos.

5,699E-14

3,166E-14 3,166E-14

[m?/s]

1,899E-14

Coeficiente de difusion efectiva

Ecat Fraccién Joven Fraccién Fraccién Vieja
Ecat Intermedia Ecat Ecat
M Ecatl M Ecat?2

Figura 15. Comparacion de los coeficientes de difusion en el Ecat 1y Ecat 2, y
sus fracciones. Modelo de tiempos largos.

Los dos coeficientes de difusion calculados mediante los dos modelos difieren en
un orden de magnitud posiblemente debido al tratamiento de los datos
experimentales tomados en distintas regiones de tiempo en la curva de adsorcion.
Estos valores de coeficiente de difusion efectiva se encuentran en el intervalo de
difusividades reportadas para esta técnica [8].

Al comparar los valores del coeficiente de difusion efectiva en los dos Ecat y sus
respectivas fracciones, se presenta un mayor coeficiente de difusion para el Ecat 1
y sus fracciones.

3.3  Relacion del coeficiente de difusion y las cara  cteristicas del Ecat

El Ecat 2 no muestra un cambio significativo respecto al Ecat 1, en su distribucion
de tamafo de poro, por esta razon es posible que no se presenten tendencias
definidas en el diametro promedio de poro, volumen total de poro; y a su vez el
coeficiente de difusion efectiva, tampoco muestra una tendencia definida al ser
calculado en las diferentes fracciones del Ecat 2.
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3.3.1 Relacion entre el coeficiente de difusion efe
tamafio de poro

ctiva y la distribucion de

En las Figuras 16 y 17 se presentan los resultados de distribucion de tamafio de
poro y el valor obtenido del coeficiente de difusion efectiva para los Ecat y sus
respectivas fracciones. Los coeficientes de difusion efectiva del Ecat 1 y sus
fracciones dependen del aumento de la mesoporosidad 2 (tamafios de poro entre
300 y 600 A) conforme el catalizador envejece, lo cual concuerda con la menor
presencia de mesoporosidad 1 (tamafios de poro entre 30 y 300 A) vy
microporosidad (tamafio de poro menores a 30 A) en los catalizadores de mayor
edad. Este aumento del tamafio de los poros puede conllevar a disminuir las
restricciones difusionales para los catalizadores que han permanecido mas tiempo
en la unidad de FCC, reflejandose en el aumento del valor del coeficiente de
difusion efectiva.
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Figura 16. Relacion del coeficiente de difusion efectiva y el volumen de mesoporo.

Modelo de tiempos cortos, Ecat 1.
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Figura 17. Relacion del coeficiente de difusion efectiva y el volumen de microporo.
Modelo de tiempos cortos, Ecat 1.

En las Figuras 18 y 19 se presentan las relaciones para el Ecat 1 con los valores
de coeficiente de difusion efectiva obtenidos mediante el modelo de tiempos
largos, las cuales presentan el mismo comportamiento descrito anteriormente.
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Figura 18. Relacion del coeficiente de difusion efectiva y el volumen de mesoporo.
Modelo de tiempos largos, Ecat 1.
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Figura 19. Relacion del coeficiente de difusion efectiva y el volumen de microporo.
Modelo de tiempos largos, Ecat 1.

En las Figuras 20 y 21 se presenta el caso del Ecat 2 y sus fracciones, donde los
coeficientes de difusion efectiva no presentan una dependencia de su valor con los
cambios en la distribucion tamafio de poro, a medida que envejecen las
fracciones.
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Figura 20. Relacion del coeficiente de difusion efectiva y el volumen de mesoporo.
Modelo de tiempos cortos, Ecat 2.
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Figura 21. Relacion del coeficiente de difusion efectiva y el volumen de microporo.
Modelo de tiempos cortos, Ecat 2.

3.3.2 Relacién de la actividad de los catalizadores con el coeficiente de
difusion efectiva y la porosidad de los catalizador es

En la Figura 22 se presenta la actividad de los Ecat y sus respectivas fracciones
representadas por los valores de conversion del gaséleo obtenidos de las pruebas
de microactividad, las cuales no presentan dependencia de los fendmenos de
difusion masica evaluados en los catalizadores con los coeficientes de difusion
efectiva. Pero, si se presenta una tendencia, debido que a medida que el
coeficiente de difusion efectiva aumenta el porcentaje de conversion disminuye.
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Figura 22. Relacion de la actividad y el coeficiente de difusion efectiva del Ecat 1y
Ecat 2, y sus respectivas fracciones.

En cambio, como se observa en las Figuras 23 y 24, los valores de conversion
obtenidos de las pruebas de microactividad para los Ecat y sus respectivas
fracciones, dependen del tamafio y la distribucion de los poros en los
catalizadores. La fraccion mas joven al poseer mayor area superficial disponible,
posee mayor microporosidad y mesoporosidad 1, lo cual implica una mayor
actividad, respecto a las fracciones de mayor edad.

80 - 80 1 n
[ | N
T 70 * g 70 .
%- 60 - E’ 60 -
(7] -_—
S 50 - X 2 50 - X
a [T}
3 40 - 3 40 -
= S 30
s 30 - 2 i
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0 0,005 0,01 0,015 0,02 0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025
Volumen de microporo [cm3/g] Volumen de microporo [cm3/g]
®Ecatl ®Ecat2
M Fraccién Joven Ecat 1 W Fraccién Joven Ecat 2
Fraccion Intermedia Ecat 1 Fraccion Intermedia Ecat 2
X Fraccién Vieja Ecat 1 X Fraccién Vieja Ecat 2

Figura 23. Relacion de la actividad y el volumen de microporo del Ecat 1y Ecat 2,
y sus respectivas fracciones.
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Figura 24. Relacion de la actividad y el volumen de mesoporo 1 del Ecat 1 y Ecat
2,y sus respectivas fracciones.

Teniendo en cuenta también el régimen de difusion calculado con el didmetro
promedio de poro y el camino medio libre, los catalizadores Ecat 1 y Ecat 2, y sus
respectivas fracciones, se encuentran en el régimen de transicion (ver el calculo

del régimen de difusion en el Anexo D), notandose un aumento de d_p/l a medida

gue envejece el catalizador.

mesoporosidad en las fracciones del Ecat 1.
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4 CONCLUSIONES

Se desarroll6 una metodologia para calcular los coeficientes de difusion efectiva
de la molécula modelo, 1,3,5-triisopropilbenceno, en catalizadores de equilibrio de
FCC de la refineria de ECOPETROL de Barrancabermeja, basada en la técnica
gravimétrica y el modelo de difusion masica para una esfera descrito por Crank
[31] y desarrollado por Ruthven y Karger [11,12]. Y se mostré que es Util para
comparar los valores de coeficientes de difusion efectiva de los catalizadores de
equilibrio y sus respectivas fracciones, y la relacion que estos tienen con las
caracteristicas de dichos catalizadores.

A medida que el catalizador permanece mas tiempo en la unidad de FCC su
estructura se ve afectada, conllevando al aumento de la mesoporosidad en el
intervalo de tamafios de poro entre 300 y 600 A, lo cual se refleja en una
tendencia de aumento del didmetro promedio de poro de la fraccién joven a la
fraccion vieja del catalizador de equilibrio.

La aparicion de poros de mayor tamafio en las fracciones de mayor edad, al
parecer influencia la disminucion de las posibles restricciones difusionales en el
interior del catalizador, notandose en un mayor valor de coeficiente de difusion
efectiva calculado.

La actividad del Ecat 1 y el Ecat 2, y sus respectivas fracciones, estan en funcion
del cambio del area superficial disponible, que se puede reflejar en el cambio del
tamafio y la distribucién de poro en las distintas fracciones del catalizador de
equilibrio.

La disminucion de la actividad de las fracciones de los Ecat que permanecen mas
tiempo en la unidad de FCC, no depende de los fendmenos de difusiébn masica en
el interior de estos catalizadores.

El diferente comportamiento entre el Ecat 1 y Ecat 2 respecto a una tendencia en
sus valores de coeficiente de difusion efectiva para sus fracciones, podria deberse
a las distintas condiciones de operacion de las unidades de FCC a las que
corresponden cada catalizador.
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ANEXO A

VALORES DE COEFICIENTE DE DIFUSION PARA DISTINTAS T ECNICAS DE
MEDICION

La bibliografia reporta unos intervalos de valores de coeficiente de difusion para
las distintas técnicas de medicion de la difusion [8,9,12,13,16], como se observa
en la figura A.

[ TSTmethoss |

.

(TEX-}PEP

MECTOSCO

| Zero-tength column |
[ Chromatagraphy |

i I I 1 1
-8 -10 -12 -14 -6 -18 =0

10 10 10 10 10 10 10
Diffusivity [m’/s]

Figura A. Intervalo de difusividades para los distintos métodos de medicién [8].

El recuadro rojo de la figura A representa el intervalo de coeficientes de difusion
gue se obtiene aplicando los métodos de adsorcion entre los cuales esta la técnica
gravimétrica.



ANEXO B

MODELO MATEMATICO PARA LA DIFUSION MASICA

A partir de la primera ley de Fick para la difusion,

F = DaC Al
Un balance de masa diferencial en una particula esférica estd dado por la
ecuacion (A2):

ac 1 6( 266) 1 6( ac>+ D 09%C 12
senf 00 (42)

o 72 |ar\PT 5 Dsenb35) + senzo 992

Asumiendo que el coeficiente de difusion es independiente de la concentracion, en
un sistema isotérmico e isotropico (solamente difusion en direccion radial), la
ecuacion (A2) se simplifica a la ecuacion (A3), la cual se conoce como la segunda
ley de Fick para una esfera [12,31]:

oc _  (9¢* , 20C 13
ot or?2 ror (43)

Se asume que la transferencia de calor es lo suficientemente rapida, de tal manera
gue se desprecian los gradientes de temperatura a través de la particula, y entre el
fluido de los alrededores y la particula, ademas, la masa de muestra de catalizador
es muy pequefia (particulas esféricas uniformes [4]) y por tanto, la caida de
presion es despreciable [12,13]. EI modelo es aplicable para un sistema no
reactivo e isoterma de adsorcion de equilibrio lineal [4].

Haciendo la sustitucion u = Cr y aplicando las condiciones limite [31]:

=0 =0 t>0 (6C> =0 A4
u=0 r= or) = (44)
u=RC, r=R t>0 C(rt)=C, (A5)
u=rf(r) 0<r<R t=0 C(t)=C (A6)

La solucién a la ecuacién (A3) estad dada por la ecuacién (A7), la cual converge
rapidamente para la region de tiempos largos, y la ecuacion (A8), que converge
rapidamente para la region de tiempos cortos. Estas ecuaciones representa la
cantidad total de sustancia difundida que entra o abandona una esfera, J. Crank
[31]:
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ANEXO C

CALCULO DE LA COMPOSICION DEL 1,3,5-TIPB EN LA MEZC LA DE
HIDROCARBURO-ARGON

Mediante el calculo de presiones parciales, usando la ecuacion de Antoine
modificada [39]:

B
In(P,gp) = A+ ——=+DIn(T) + ETF

T+C
A=17272

B = —14835,00

C = 0,00

D =-2272

E =1,00-10"5

F = 2,00

T = [K]

Poap = [kPa]

A temperatura de 23°C la presién parcial vapor es B,q;, = 3,05 1073kPa . Para una

presion total de 101,325 kPa, la composicién de 1, 3, 5 — triisopropilbenceno es
del 0,003 % molar.
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ANEXO D

CALCULO DEL REGIMEN DE DIFUSION

Se calcula el camino medio libre [37] para 1, 3, 5 — TIPB a las condiciones de la
prueba gravimétrica. Para la fraccion vieja Ecat 1, d,, = 65,34 A

kT
medicp
_ (1,381-107%]/K)(273,15 + 23°C) _ 146 103 ]
~ w7(9,4-10-19m)2(1,013bar) = m2bar

A—<146 1032 )<1l'bar) L107Pm7) ) 461078
-\ m2bar) \"100] 1 - m

A=1,46-10"8m =146 A

Célculo del réegimen de difusion [38]:

d
Knudsen 0,2 < -2 < 20 molecular

A
d, 65344
—= — = 0,47
A 146 A
Catalizador d_p [A] d_p /2 Régir.nc-an
Ecat 1 51,29 0,351 Transicion
Fraccion joven Ecat 1 40,17 0,275 Transicion
Fraccion intermedia Ecat 1 52,12 0,357 Transicion
Fraccion vieja Ecat 1 65,33 0,447 Transicion
Ecat 2 38,99 0,267 Transicion
Fraccion joven Ecat 2 35,96 0,246 Transicion
Fraccion intermedia Ecat 2 34,6 0,237 Transicion
Fraccion vieja Ecat 2 65,15 0,446 Transicion

Tabla D. Régimen de difusion para el Ecat 1y Ecat2, y sus respectivas fracciones.
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