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RESUMEN

TITULO: EFECTO DE LA RELACION SiO,/Al;03 DE LA ZEOLITA ZSM-5
USADA COMO ADITIVO EN CATALIZADORES DE FCC, SOBRE SU
RENDIMIENTO HACIA PROPILENO’

AUTORES: DAYANNA KATHERINE DUARTE TRIANA, WILLIAM ANDRES
VICUNA GIRALDO™

PALABRAS CLAVES: Propileno, FCC, Zeaolita ZSM-5, SiO,/Al,03, Aditivo.

DESCRIPCION:

Se estudio el desempefio de catalizadores comerciales de FCC modificados con zeolita ZSM-5
en reacciones de ruptura catalitica fluidizada, empleando cargas reales, como una funcion de la
relacion SiO,/Al,O; de dicha zeolita y la cantidad de aditivo agregado al catalizador base. Se
tratd de establecer la influencia de estas variaciones sobre la selectividad hacia propileno. Se
encontré que la produccién de propileno aumenta cuando se incorpora la zeolita ZSM-5 al
catalizador de equilibrio (E-Cat), siendo mayor el incremento cuando la relacién silice/alimina
en ésta es menor. Este resultado permite suponer que la selectividad hacia propileno esta
relacionada con la densidad de sitios acidos de la zeolita ZSM-5 y no con la fuerza de los
mismos. Ademas, se observo que, independientemente de la relacidn SiO,/Al,O3 de la zeolita,
adicionando zeolita ZSM-5 a un catalizador base de FCC sin aditivos, los rendimientos de
olefinas livianas como propileno y butileno se incrementan. Sin embargo el rendimiento a
gasolina decrece y los productos como el ALC, el etileno, el gas seco y el coque cambian en
proporciones que no son significativas.

Por otro lado, se encontr6 que el incremento de la cantidad de ZSM-5 incorporada al
catalizador provoca un aumento en los rendimientos de propileno, sin embargo, la
incorporacion de altos porcentajes de aditivo muestra una tendencia hacia un rendimiento
constante. Esto puede atribuirse a la selectividad de forma de la zeolita ZSM-5 que ocasiona
que la adicion de grandes cantidades de aditivo no mejore considerablemente el rendimiento a
propileno.

" Proyecto de grado
Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director Prof.
Aristébulo Centeno Hurtado. Codirector MSc. Tania Mireya Chanagé Quiroz
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ABSTRACT

TITLE: EFFECT OF SiO,/Al,0; RATIO OF ZSM-5 ZEOLITE USED AS
ADDITIVE IN FCC CATALYST ON PROPYLENE YIELDS'

AUTHORS: DAYANNA KATHERINE DUARTE TRIANA, WILLIAM ANDRES
VICUNA GIRALDO™

KEYWORDS: Propylene, FCC, Zeolite ZSM-5, SiO,/Al,O3, Additive.
DESCRIPTION:

The performance of FCC commercial catalyst modificated with ZSM-5 zeolite in reactions of
fluid catalytic cracking was studied to enhance propylene selectivity. The evaluation was done
as a function of SiO,/Al,O3 ratio and the additive amount added at based catalyst, using real
feedstocks. Propylene production increases with zeolite incorporation to based catalyst (E-Cat),
it being higher with minor Silica/Alumina ratios. This result leads us to believe that propylene
selectivity is related to density but not strength of ZSM-5 zeolite acid sites.

The light olefins yields such as propylene and butylene increased with the addition of ZSM-5
zeolite to a based FCC catalyst without additives, regardless of SiO,/Al,O3 ratio of ZSM-5
zeolite. However, the gasoline yield decreases and products like LCO, ethylene, dry gas and
coke change in negligible proportions.

Moreover, increasing the amount of ZSM-5 added to catalyst causes an increase in propylene
yield. Nevertheless the incorporation of high proportions of additive show a tendency toward a
constant efficiency. This can be attributed to shape selectivity of ZSM-5 zeolite which causes
that the addition of large additive amounts does not improve significantly propylene
performance.

" B.Sc Graduation Project
Faculty of Physicochemical Engineering. Department of Chemical Engineering. Supervisor
Prof. Aristébulo Centeno Hurtado. Co-supervisor MSc. Tania Mireya Chanagé Quiroz
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INTRODUCCION

Este trabajo forma parte del aporte de la universidad a la industria y se
constituye dentro de la nueva estrategia de crecimiento del Grupo Empresarial
Ecopetrol, que en el afio 2007 adquiri6 PROPILCO. Esta empresa se dedica a
la produccion de resinas de polipropileno; la principal materia prima del
polipropileno es el propileno. En la actualidad aproximadamente el 30% de
propileno en el mundo es suministrado por operacion de unidades FCC en
refineria, el 64% es producido por ruptura térmica con vapor de nafta u otras
materias primas, y el resto se produce por metatesis o procesos de
deshidrogenacion de propano [1].

En este sentido, el proceso FCC, unidad primordial de las refinerias del Grupo
Empresarial Ecopetrol, se constituye como una fuente importante para
incrementar propileno; las refinerias que hacen parte del Grupo Empresarial
Ecopetrol son La Gerencia Refineria de Barrancabermeja GRB y la Refineria
de Cartagena REFICAR.

Acorde con las proyecciones del Grupo Empresarial Ecopetrol se espera que el
suministro de propileno a PROPILCO se incremente de 375 KTA que eran
demandadas en el 2008 a 500 KTA para el 2015. Bajo esta circunstancia, se
requiere maximizar la produccion de propileno en las unidades FCC de dichas

refinerias.

Incrementar el propileno obtenido en el proceso FCC es posible teniendo en
cuenta tres factores importantes: las cargas, los catalizadores y las condiciones
del proceso. Seleccionar las cargas de las unidades FCC para obtener un
determinado producto seria lo ideal, sin embargo, esto resulta muy complicado
puesto que las unidades FCC de GRB y REFICAR tienen como propdsito la

produccion continla de gasolina y productos medios para abastecer la
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demanda interna del pais, lo cual hace necesario procesar el crudo que se va

extrayendo sin tener en cuenta la composicion que posee.

Por otra parte, los pardmetros de operacion de las unidades FCC pueden ser
ajustados para maximizar la produccibn de propileno, aumentando la
temperatura de reaccion, la relacién catalizador/carga (C/O) y manteniendo un
bajo tiempo de contacto [2,3]. No obstante, estas condiciones involucran mayor
producciéon de coque y por lo tanto menos eficiencia del catalizador que se
traduce en menos selectividad hacia productos. Bajo este esquema, la
alternativa mas viable para incrementar la produccién de propileno es la

modificacién del catalizador.

El catalizador de ruptura catalitica fluidizada es un polvo fino y poroso
compuesto de oxidos de silicio y aluminio, y la funcién catalitica predominante
es la acidez; tanto los sitios acidos del tipo Brgnsted como Lewis, estan
asociados con el aluminio [4]. Los componentes contenidos en la mayoria de

catalizadores son: zeolita, arcilla, matriz activa y aglutinante o ligante [5].

Sin embargo, la zeolita es el ingrediente clave de la catalisis en FCC. La mas
ampliamente utilizada es la de estructura tipo faujasita 6 zeolita Y, la cual
proporciona mayor actividad catalitica. La mayoria de los catalizadores de FCC

comerciales contienen entre 15-40% de zeolita Y [6].

La Zeolita Y puede ser sustancialmente modificada para alterar su actividad,
selectividad y calidad de productos. Se han adicionado tierras raras para
controlar la actividad de la zeolita y las reacciones de transferencia de
hidrogeno y asi incrementar la produccion de olefinas, pero se encontré que
esto sucede en detrimento de los rendimientos a gasolina [3]. Se han estudiado
ampliamente otras modificaciones entre las cuales se destaca la incorporacion
de “aditivos” al catalizador de FCC para mejorar el rendimiento hacia un
determinado producto o para reducir la cantidad de contaminantes emitidos por

el regenerador [2,3,7-11]. La adicion de zeolita ZSM-5 a catalizadores de FCC
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es uno de los métodos eficientes para el mejoramiento del rendimiento a
propileno ya que ofrece a las refinerias un alto grado de flexibilidad para
optimizar la produccion de salida de sus unidades FCC con una penalizacion
de gasolina menor [2,3,4,7-12].

La diferencia general entre las zeolitas Y y ZSM-5 es su selectividad de forma.
Debido a sus pequefios poros, en la zeolita ZSM-5 sélo tienen lugar reacciones
de ruptura monomoleculares, ya que se restringe la entrada de hidrocarburos
grandes y se permite una mayor interaccion entre reactivos, intermedios de la
reaccion y catalizador. Las reacciones de ruptura, llevadas a cabo en los sitios
acidos, se limitan a la adsorcion de olefinas, seguida de isomerizacién o

escision y posterior desorcion a la superficie catalitica [7].

Varios autores han estudiado las reacciones que ocurren cuando la zeolita
ZSM-5 es usada en ruptura catalitica. Los estudios realizados incluyen
reacciones de compuestos modelo (parafinas u olefinas puras), mezcla de

gasolinas y alimentaciones reales de FCC [3,4,7-12].

La eficacia de la zeolita ZSM-5 depende de varias variables [2]. Un factor
elemental es la edad del aditivo. Una zeolita ZSM-5 fresca es capaz de
convertir parafinas mientras que las reacciones que ocurren con una zeolita
ZSM-5 desactivada son ruptura e isomerizacion de olefinas [7]. En cuanto a las
cargas, el proceso de ruptura catalitica que procesa materias primas
parafinicas y tiene un menor octanaje, recibe mas beneficios utilizando la
zeolita ZSM-5. La zeolita ZSM-5 ha tenido poco efecto sobre la mejora del
octanaje en las unidades que procesan materias primas nafténicas u operan

con un alto nivel de conversion [2].

La proporcion de aditivo incorporado al catalizador es otro aspecto de alto
impacto en el rendimiento a propileno. Niveles comunes de zeolita ZSM-5 son
1-12% (% en peso) del inventario de catalizador base [12]. No obstante, la

cantidad de cristales de la zeolita ZSM-5 adicionada al catalizador base de
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FCC es cada vez mayor con valores tan altos como 25-30% (% en peso)

reportados en algunas unidades comerciales [4].

La acidez es otro factor fundamental; en la zeolita ZSM-5 depende en gran
medida de su relacion molar SiO,/Al;03. Los atomos de aluminio
negativamente cargados son la fuente de los sitios acidos de la zeolita; la
fuerza de los sitos acidos esta determinada por la medida de su aislamiento de
los sitios acidos vecinos [2]. Con la desaluminizacion de la zeolita ZSM-5, es
decir relaciones Si/Al altas, el nimero de centros acidos decrece, pero la fuerza
de los sitios acidos que quedan se incrementa. Asi pues, dos efectos
contrarios, la concentracibn de sitios acidos y su fuerza acida, son
superpuestos, lo que hace que la maxima reactividad se alcance en cierta
relacion SiO,/Al,O3 [13].

Algunos autores estudiaron el impacto de la relacién Si/Al de zeolitas ZSM-5 en
diferentes reacciones. Zhu et al. [14] estudiaron el impacto de la relacion Si/Al
en la ruptura catalitica de butileno a propileno sobre zeolita ZSM-5 en un
reactor de flujo pistdon a alta presion, y proponen que la selectividad hacia
propileno y, en general, el rendimiento a propileno y etileno incrementan con el
aumento de la relacion Si/Al. Lu et al. [15] encontraron que altas relaciones
Si/Al (280) son benéficas para mejorar los rendimientos de olefinas livianas
(C2=, C3=, C4=) sobre catalizadores de zeolita HZSM-5 dopados con Fe y Cr.

En contraste con estas conclusiones, Han et al. [16] observaron que al
disminuir la relacién Si/Al de 75 a 20, el rendimiento a olefinas C3=y C2= se
incrementaba de 29.3% a 37.5%. Buchanan [10], por su parte, compard
aditivos con relaciones Silice/Alumina de 55 y 405, utilizando una carga de
hexeno y octeno puros, y encontré que la relacion Propileno/Butileno en los
productos finales de FCC para el aditivo de zeolita ZSM-5 de 450 era

significativamente mas baja que para el aditivo de 55.
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Por su parte M.A. Ali et al. [17] sintetizaron zeolitas ZSM-5 con relaciones
Silicio/Aluminio entre 10 y 100 en reacciones para la sintesis de Metil Ter-Butil
Eter (MTBE) concluyendo que la actividad incrementa con el aumento del

contenido de aluminio en la zeolita.

Miller and Hsieh reportan resultados de una unidad piloto de FCC comparando
el uso de aditivos de zeolita ZSM-5 de relaciones SiO,/Al,03; 40:1 y 525:1;
Kuehler utiliza aditivos con relaciones SiO,/Al,03 40:1, 550:1, 850:1. En ambos
casos, a relaciones SiO,/Al,O3 bajas, las olefinas livianas muestran aumentos y

la gasolina disminuye [9].

Teniendo en cuenta que se requiere maximizar la produccién de propileno en
las unidades FCC de las refinerias del Grupo Empresarial Ecopetrol y basados
en los aspectos mencionados acerca de la zeolita ZSM-5, en este trabajo se
propone estudiar el desempefio de catalizadores comerciales de FCC
modificados con aditivo de zeolita ZSM-5 en reacciones de ruptura catalitica
fluidizada, empleando cargas reales de la GRB, como una funcién de la
relacion molar SiO,/Al,O3 de dicha zeolita y la cantidad de aditivo agregado al
catalizador base, para establecer que efectos causan estas variaciones sobre
la distribucion de productos de la reaccion, especificamente la selectividad
hacia propileno.
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1. METODOLOGIA

1.1 Preparacién de Aditivos

Se prepararon tres aditivos, cada uno con una zeolita ZSM-5 de diferente
relacion molar SiO,/Al,O3 (23, 50 y 80). Fueron sintetizados por el método sol-
gel, donde la matriz del catalizador consiste de un componente natural inerte
(caolin) y un componente sintético, en este caso silice-alimina amorfa que
hace la funcion de ligante. La formulacion de los aditivos fue: 40% de zeolita
ZSM-5, 40% de caolin y 20% de silice-alimina.

Figura 1. Diagrama de preparacion de los aditivos.

Diéxido de Silicio al 30% en
peso

Solucién de AI(NO3)s NH40OH (20% en peso)

A

Formacién de los Soles
pH=3,5

Suspension de Zeolita ZSM-5 Y Caolin

Suspension de Aditivo

Agua Desionizada

A

Ajuste del Porcentaje de
Sélidos en 35%

v

Secado en Spray Dryer

v

Tamizado (38-150 um)

v

Lavado con Agua a 70°C

v

Secado a 150°C
2 horas

v

Calcinacién a 600°C
2 horas

Fuente: Los Autores.
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La silice-alimina amorfa involucra la preparacion de un sol de silice (didxido de
silicio) seguido de la adicion de una sal de aluminio (nitrato de aluminio). Dicha
solucion se mantuvo a un pH de 3,5 para evitar su gelificacion. Posteriormente
se incorpord el caolin y la zeolita ZSM-5 se dispersé en la matriz. Para la
formacion de las particulas de catalizador la mezcla preparada se secé en un
“Spray Dryer” (secado por atomizacién) [18]. Finalmente, los aditivos fueron
tamizados, lavados, secados y calcinados. Los aditivos preparados se
identificaron con una A, de aditivo, seguido de un numero que representa la
relacion molar SiO,/Al,O3 de la zeolita ZSM-5, asi: A23, A50 y A80.

1.2 Caracterizacion de las Muestras

1.2.1 Areas Especificas

Las areas especificas de los aditivos se determinaron a partir de las isotermas
de adsorcién-desorcion de nitrégeno usando un equipo Gemini 2375, siguiendo
las normas ASTM D4365-95 y ASTM D3663-03. Las areas mesoporosas y
microporosas se determinaron a partir de las ecuaciones de Harkins y Jura
[19]. Esta medicion se realizé antes de desactivacion (AD) y después de
desactivacion (DD).

1.2.2 Distribucion tamafio de particula

Se empled un analizador de tamafio de particula MASTERSIZER de Malvern
Instruments, equipado con un rayo laser de baja intensidad. Siguiendo el
Procedimiento Técnico de Ensayo PTE 119-015 [20].

1.2.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM)
El andlisis de morfologia y composicibn elemental se realizé con un
microscopio electronico Leo 1450VP, equipado con espectroscopia de rayos X

por energia dispersa (EDX) OXFORD INCA, operado en el modo alto vacio.
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1.2.4 Desorcion a Temperatura Programada (TPD)

Técnica usada para caracterizar la acidez de superficies. Determina calidad y
fuerza de los sitios acidos de la muestra. Para la desorcion de amoniaco a
temperatura programada se utilizd6 un Micromeritics TPD/TPR 2900 Instrument

con detector de conductividad térmica (TCD).

1.3 Desactivaciéon Hidrotérmica

Con el fin de simular las condiciones del regenerador de la unidad FCC y de
este modo reproducir las propiedades de un catalizador de equilibrio, los
aditivos preparados fueron desactivados a una temperatura de 760°C, por 4
horas, con 100% vapor. La unidad de Desactivacion Hidrotérmica empleada
esta constituida por un panel de control, dos hornos, un sistema de reaccion,
sistema de inyeccién de H,O y otros equipos auxiliares. Posterior a este
proceso, los aditivos fueron nuevamente caracterizados mediante analisis de

areas superficiales.

1.4 Preparacién de los catalizadores

Inicialmente 4 catalizadores fueron usados para el estudio. El catalizador base
fue un catalizador comercial de equilibrio (E-Cat) de una unidad FCC de la
Refineria de Barrancabermeja, previamente caracterizado. El E-Cat fue
calcinado a 600°C durante 2 horas antes de ser usado. Los otros 3
catalizadores fueron mezclas de 85% (en peso) de E-Cat y 15% (en peso) de
cada uno de los aditivos preparados, A23, A50 y A80. En esta primera etapa el
objetivo de la evaluacién catalitica fue observar el efecto de la relacién

SiO,/Al; O3 sobre el rendimiento a propileno.

De acuerdo con los resultados de la evaluacion inicial se determiné que uno de
los tres aditivos favorece la selectividad hacia propileno en mayor medida. Asi
pues, se prepararon 7 catalizadores mas cuyo objetivo fue evaluar el efecto de

la proporcién E-Cat -Aditivo. Los catalizadores fueron mezclas de E-Cat y el
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aditivo que resultd ser mas selectivo hacia propileno en diferentes
proporciones. Los catalizadores preparados se identificaron con una E, de E-
Cat, seguido de un numero que representa el porcentaje de aditivo, y
posteriormente el nombre del aditivo adicionado, asi: E15A23, donde el 15%
del catalizador es aditivo A23 y el 85% restante corresponde a E-Cat.

1.5 Evaluacion Catalitica

La evaluacion catalitica se realiz6 en una Unidad Avanzada de Evaluacion de
Ruptura (Advanced cracking evaluation, ACE), modelo ACE R+ disefiada por
Xytel y tecnologias Kayser. Desarrolla pruebas de selectividad en pequefia
escala con un reactor de lecho fijo fluidizado [5] empleando un software IFIX de
la compafiia Interllution. Las condiciones de operacion del ACE empleadas son
tipicas de las refinerias colombianas y se describen en la Tabla 1. Para cada
catalizador se utilizaron tres cargas reales de una unidad FCC: nafta liviana,
gasoleo y una carga combinada (gasdleo y DMO); las caracteristicas de las

cargas se describen en las Tablas 2 y 3.

Tabla 1. Condiciones para la evaluacion en ACE.

Cargas Nafta Liviana | Gas6leo | Gas6leo+DMO
Temperatura del Riser (°C) 570 540 540
Relacion /0" 6 6 6

©YC/O: Catalizador / Carga
Fuente: Los Autores.

Tabla 2. Caracteristicas del Gasoleo y la Carga combinada.

Propiedad Gasoleo | Gas6leo+DMO
Densidad 15°C (g/ml) 0,9256 0,9349
Azufre (ppm) 8740 10500
Nitrdgeno (ppm) 500 620
Carbon Conradson (% peso) 0,9 1,68
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Saturados (% peso) 64,5 57,33
Arométicos (% peso) 30,5 36,5
Resinas (% peso) 5 6,17
Destilacién Simulada (°C)
Punto de Ebullicion Inicial 348 411
5% 562 580
20% 691 716
50% 803 850
90% 982 -
Punto de Ebullicion Final 1223 1049

Fuente: Los Autores.

Tabla 3. Caracteristicas de la Nafta Liviana.

Fuente: Los Autores.

Carga Nafta Liviana
Propiedades Valores
Densidad 15°C (g/ml) 0,7403
Azufre (ppm) 1040
RON 81,1
MON 87,45
Andlisis PIANO (% peso)
Parafinas 5,38
Isoparafinas 25,514
Aromaticos 25,025
Naftenos 10,175
Olefinas 32,807
No-Ildentificados 0,945
Cl2+ 0,154
Total 100

Los productos gaseosos fueron analizados usando un cromatégrafo de gases
Agilent Technologies 7890A. El coque fue determinado por un analizador
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infrarrojo de gases Servomex 1440. El rendimiento (% en peso) de los
productos liquidos se determiné por destilacién simulada en un cromatografo
Agilent Technologies 6890 de acuerdo con la norma ASTM D-7213. La
composicion de la gasolina fue establecida usando un equipo Agilent
Technologies 6890 de acuerdo con la norma ASTM 7729 configurado para

reportar la distribucion de parafinas, olefinas, naftenos y aromaticos (PIANO).
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2. RESULTADOS Y DISCUSION

2.1 Caracterizacion de las Zeolitas

Los nombres comerciales de las zeolitas ZSM-5 empleadas son: CBV 2314,
CBV 5524G y CBV 8014, con relaciones SiO,/Al,0; de 23, 50 y 80,
respectivamente. El analisis de areas especificas de la Tabla 4 muestra que las
areas total y de mesoporo aumentan con el incremento de la relacién
SiO,/Al,O3. Contrario a esto, el area de microporo es mayor cuando la relacién
SiO,/Al, O3 decrece.

Tabla 4. Areas de las Zeolitas

Relacién molar | 3 3
ZSM-5 _ Area Microporo [ Area Mesoporo | Area Total
SIOZ/A|203
CBV 2314 23 319 129 448
CBV 5524G 50 274 183 457
CBV 8014 80 261 213 474

Fuente: Los autores.

Figura 2. Desorcion de NH3 a Temperatura Programada (TPD) de las
zeolitas.
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Fuente: Los autores.
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La Figura 2 muestra una distribucion de acidez tipica de la zeolita ZSM-5
obtenida por desorcion de amoniaco de las tres muestras. Se observan dos
picos de desorciéon bien definidos: un pico de baja temperatura entre 200-300°C
y un pico de alta temperatura de 370-550°C, que corresponden a sitios acidos
débiles y fuertes respectivamente [11]. La zeolita ZSM-5 que exhibe mayor
acidez es la CBV 2314 de menor relacién SiO,/Al,03, aunque posee Mas
cantidad de sitos acidos débiles que fuertes. Mientras que las zeolitas con
relaciones mayores presentan mas sitios fuertes que débiles. Esto se explica
por el mecanismo denominado “Next-Near Neighbors”, que expone que entre
menor cantidad de aluminios (debido a una relacién SiO,/Al,O3 alta) en la red
cristalina de la zeolita, mas alejados se encuentran los aluminios unos de otros,
la fuerza acida de los sitios va a ser mayor, aunque la acidez total se ve
disminuida [21]. Este comportamiento se puede corroborar con los resultados
obtenidos por Lu et al. [15].

2.2 Caracterizacion del E-Cat y los Aditivos

Figura 3. Distribucién Tamafio de Particula.
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Fuente. Los autores.

En la Figura 3 se muestra la distribucion tamafio de particula de un catalizador

de equilibrio estandar y la de los tres aditivos preparados. La tendencia de la
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distribucion es similar en todos los casos. Los aditivos poseen mayor cantidad
de particulas finas (0-40 um) en comparacién con el catalizador estandar, y
discrepancias menores en particulas de mayor tamafio. Estas diferencias estan
asociadas a la pérdida de finos que sufre el catalizador de equilibrio durante el
proceso FCC.

En la Tabla 5 se presentan las areas microporosas, mesoporosas Y totales del
catalizador de equilibrio y de los aditivos antes y después del proceso de

desactivacion hidrotérmica.

Tabla 5. Propiedades Texturales.

A. Microporosa | A. Mesoporosa ) )
Relacion 5 5 A. Total (m“/g)
Aditivo | (m*/g) (m*/g)

S|02/A|203

AD DD AD DD AD DD

A23 23 117 98 85 81 202 179

A50 50 100 88 125 104 224 192

A80 80 94 104 132 87 227 191

Catalizador de
o 90 37 127
equilibrio

AD: antes de desactivacion; DD: después de desactivacion

Fuente. Los autores.

Se observa que, antes del proceso de desactivaciéon hidrotérmica, con el
incremento de la relacion SiO,/Al,O3, aumentan las areas total y de mesoporo y
disminuye el area de microporo, tal como ocurrio con las zeolitas ZSM-5 puras.
Después de la desactivacion, las areas tanto microporosas como mesoporosas
disminuyen debido a la desaluminizacion de la zeolita causada por las altas

temperaturas y el vapor de agua.
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La Tabla 6 muestra el porcentaje de retencién de los aditivos preparados,
siendo destacable que en su mayoria superan el 80% de retencién, indicando
alta estabilidad térmica e hidrotérmica. El bajo contenido de Al en la zeolita
ZSM-5 reduce la posibilidad de que la estructura colapse durante el tratamiento
con vapor. Es por esta razén que la estabilidad de la red cristalina mejora con

el incremento de la relaciéon Si/Al [13].

Tabla 6. Porcentaje de Retencion

PORCENTAJE DE RETENCION
- Relacion i _ . .
Aditivo ] Area microporosa Area mesoporosa | Areatotal
SlOZ/A|203

(%) (%) (%)
A23 23 84 96 89
AS50 50 89 83 86
A80 80 111 66 84

Fuente. Los autores.
En la Figura 4 se observan las micrografias de particulas de aditivo obtenidas
por secado en “Spray Dryer”. Exhiben formas esferoidales indicador del éxito

en el método de secado.

Figura 4. Microscopia Electrénica de Barrido SEM.

Izquierda: aspecto general; Derecha: detalle particula

Fuente: Los autores.
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2.3 Evaluacioén Catalitica

2.3.1 Efecto de larelacion SiO2/Al,O3

El objetivo de la primera evaluacion catalitica fue observar el efecto de la
relacion SiO,/Al,O3 de la zeolita ZSM-5 sobre el rendimiento a propileno. La
Figura 5 muestra los rendimientos de propileno, gasolina y otros compuestos,
obtenidos con el E-Cat y 3 catalizadores modificados con 15% de aditivo,
evaluados con diferentes cargas.

Figura 5. Evaluacion catalitica. Efecto de larelacion SiO,/Al;0s.
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En la Figura 5 se observa que independientemente de la carga, el propileno
aumenta cuando se incorpora un aditivo al E-Cat, siendo mayor el incremento
con el aditivo de menor relacion SiO,/Al,O3 el A23. De lo anterior se puede
inferir que, a las condiciones de estudio, la selectividad hacia propileno esta
mas estrechamente relacionada con la densidad de sitios acidos y no con la
fuerza de los mismos. Jung et al. [22] encontraron que la proporcion de sitios

acidos fuertes influye en la conversion pero no en la selectividad.

Las olefinas C4= también exhiben un aumento en catalizadores con aditivo,
especialmente con el aditivo A23. El etileno muestra leves aumentos cuando
disminuye la relacién SiO,/Al,O3 del aditivo. Por otra parte, el coque y el gas
seco no presentan diferencias significativas de un aditivo a otro. En todos los
casos, la inclusién de un aditivo hace que los rendimientos de la gasolina
disminuyan y de GLP aumenten, pese a esto, los tres aditivos muestran
rendimientos que no distan mucho unos de otros. En cuanto al ALC, los
cambios al adicionar aditivo de zeolita ZSM-5 no son significativos y no difieren
dependiendo el aditivo.

Diversos autores [9,10,16,17,23] reportaron comportamientos similares, donde
adicionando zeolita ZSM-5 a un catalizador base de FCC sin aditivos, los
rendimientos de olefinas livianas como propileno y butileno se incrementan. Sin
embargo, los rendimientos de gasolina y ALC decrecen y los productos de
ruptura térmica como el etileno, el gas seco y el coque cambian en menos de
1%. Los resultados obtenidos en este trabajo, corroboran lo observado por Han
et al. [16] y diversos investigadores [9,10,17,23]. No obstante, difieren de lo
reportado por Zhu et al. [14] y Lu et al. [15] debido, posiblemente, a diferencias
en el desarrollo experimental; Zhu et al. usaron una molécula modelo de
butileno y emplearon altas presiones y Lu et al. doparon los catalizadores con

metales.

La Figura 5 también presenta la composicién de la fraccion de la gasolina

(parafinas, iso-parafinas, aromaticos, naftenos y olefinas PIANO) para las tres

32



cargas. En la Figura 5 c) en el PIANO de la nafta liviana, las barras naranjas
representan la composiciéon de la carga; se observa que después de la ruptura
catalitica los naftenos permanecen constantes, hubo un declive en las
parafinas, iso-parafinas y olefinas compensado con el incremento de
aromaticos en el rango de la gasolina, pero estos cambios no se ven
influenciados con la adicién de zeolita ZSM-5. Conghua et al. [24] encontraron
qgue la ruptura de nafta produce declive en el rendimiento a olefinas en el rango

de la gasolina y un enriquecimiento de aromaticos en el producto liquido.

Empleando las cargas de gasoéleo y gaséleo+DMO, los PIANOs muestran que
las parafinas y los naftenos no presentan cambios significativos al adicionar un
aditivo de zeolita ZSM-5 al E-Cat mientras que las iso-parafinas y los
aromaticos disminuyen; por su parte las olefinas en el rango de la gasolina
aumentan cuando la carga es un gasoleo y disminuyen al emplear la carga
combinada. Esto se debe a que los pequefios poros de la zeolita ZSM-5 limitan
la accesibilidad de moléculas grandes presentes en la carga combinada.

De acuerdo con los resultados obtenidos, se determiné que el aditivo con
menor relacion SiO,/Al,O3, en este caso el A23, incrementa en mayor medida

el rendimiento a propileno.

2.3.2 Efecto de la proporcién de aditivo

En la segunda etapa de la evaluacion catalitica se deseaba observar el efecto
de la proporcion E-Cat -Aditivo sobre el rendimiento a propileno. En la Figura 6
se muestran los rendimientos de propileno y otros compuestos, del E-Cat y 7
catalizadores en los que se modificd el porcentaje en peso de aditivo A23

agregado, evaluados con diferentes cargas.
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Figura 6. Evaluacién catalitica. Efecto de la proporcidon de aditivo A23.
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En la Figura 6 se observa que a medida que aumenta el porcentaje de aditivo
A23 en el E-Cat el rendimiento a propileno aumenta, sin embargo, estos
aumentos son mas pronunciados a porcentajes bajos; con la adicién de altos
porcentajes de aditivos los incrementos son menos marcados. Esto puede
atribuirse a la selectividad de forma. En este caso los pequefios poros de ZSM-
5 no permiten el cragueo de moléculas grandes, que en cambio Si son
craqueadas en los poros de la Zeolita Y presente en el E-Cat. Asi pues,
mayores cantidades de ZSM-5 implican menos Zeolita Y y por lo tanto habran
mas moléculas grandes que la zeolta ZSM-5 no craquea. Dicho
comportamiento es independiente de la carga. El rendimiento es mayor con la
carga de gasoleo, debido principalmente a que esta carga posee mayor
cantidad de hidrocarburos saturados, los cuales son craqueados para producir
propileno. El rendimiento a etileno exhibe un comportamiento lineal, semejante
en las tres cargas, que es directamente proporcional al aumento de la cantidad
de aditivo; Aitani et al. [25] reporto resultados similares.

El ALC y el gas seco tienen una tendencia constante independiente de la

cantidad de aditivo que se agregue al E-Cat, la baja influencia de la zeolita
ZSM-5 en estos productos fue reportado por Aitani et al. [25].
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El rendimiento a coque disminuye a medida que la cantidad de aditivo
aumenta, esto se debe a que la zeolita ZSM-5 tiene una baja tendencia a
formar coque comparada con la zeolita Y, dado que sus poros son mas
estrechos y limitan la formacién de grandes cantidades de coque [26]. En la
nafta liviana no se vieron rendimientos de coque significativos mostrando poca

tendencia a su formacion.

En el caso de la nafta, el GLP y las olefinas C4 aumentan con la adicién de
grandes cantidades de aditivo A23 al E-Cat, esto se debe a la ruptura de
olefinas en el rango de gasolinas. En el gaséleo y la carga combinada el
comportamiento es similar hasta un porcentaje de 20% de aditivo adicionado,
para porcentajes mayores los rendimientos son constantes; ocurre ruptura de
hidrocarburos saturados, que se evidencia en la disminucién del rendimiento a
gasolina y que posiblemente se deba a que la zeolita ZSM-5 por su selectividad
de forma permite que las olefinas y parafinas de cadena lineal C6-C12 entren y
sean preferiblemente craqueadas a propileno y buteno [3].

Los resultados obtenidos con las cargas de gasoleo y gas6leo+DMO son
analogos a los reportados por Hui et al. [23] quienes encontraron que la ruptura
de crudos forma productos primarios de ruptura como la gasolina, que continta
craqueandose para producir olefinas livianas como el propileno y el butileno,
gue son llamados productos secundarios de ruptura. El catalizador base con
zeolita ZSM-5 mejora la selectividad de la reaccion para formar productos
secundarios; como el rendimiento a olefinas livianas se incrementa, el

rendimiento de los productos primarios de ruptura como la gasolina disminuye.

Las parafinas, iso-parafinas, aromaticos y olefinas de la nafta liviana no se ven
influenciados con la adicién de zeolita ZSM-5 ni siquiera en proporciones muy
elevadas; los naftenos presentan aumentos significativos en el rendimiento a
medida que aumenta el porcentaje de aditivo, debido principalmente a la
ciclizacion de saturados, se observa que para porcentajes menores a 20%, los

naftenos de la gasolina después del proceso de ruptura catalitica son menores
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gue la cantidad de naftenos presentes en la carga, mientras que a porcentajes

mayores éstos superan a los contenidos en la carga.

Finalmente, hay que destacar que con la adicion de aditivo de zeolita ZSM-5 al
E-Cat se mejora la selectividad de la reaccién para formar productos
secundarios de ruptura como el propileno y olefinas livianas. Sin embargo, con
la adiciébn de altos porcentajes de aditivo al E-Cat, los rendimientos de
propileno y otros productos no se ven mejorados considerablemente.
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3. CONCLUSIONES

En reacciones de FCC en condiciones de operacion de las refinerias
colombianas, el rendimiento a propileno aumenté cuando se incorpor6 la zeolita
ZSM-5 como aditivo al catalizador de equilibrio (E-Cat), siendo mayor el
aumento cuando la relacion silice/alimina (SiO,/Al,O3) fue la menor trabajada.

En este caso una relacion de 23.

Se pudo establecer que a las condiciones de este estudio, la selectividad hacia
propileno depende mas de la densidad de los sitios acidos de la zeolita ZSM-5

gue de la fuerza acida de los mismos.
Se observé que la influencia del aumento de la cantidad de aditivo es positiva

solamente a bajos porcentajes de aditivo. Se puede presumir que esto es

debido a la selectividad de forma de la zeolita ZSM-5.
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