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TITULO:
PREPARACION DE CATALIZADORES DE FCC A NIVEL DE LABO RATORIO Y
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DESCRIPCION:

Los cambios en la demanda de hidrocarburos y calidad de las cargas en las refinerias de
ECOPETROL S.A., imponen la necesidad de disponer de catalizadores apropiados vy
practicamente hechos a la medida. Aunque ECOPETROL S.A. no es un fabricante de
catalizadores, es importante conocer el efecto que los diferentes componentes del catalizador de
FCC tienen sobre su comportamiento. Para esto el ICP requiere desarrollar una metodologia de
preparacion de prototipos de catalizador a nivel de laboratorio, que permita evaluar el efecto de la
formulacion de estos sobre la actividad y selectividad.

En este trabajo se evaluaron tres metodologias de preparacién de catalizadores de FCC, variando
el tipo y forma de preparacion del ligante. Los ligantes de silice y silice-alimina son preparados por
el método sol-gel, variando el pH. Para la alimina, la pseudoboehmita es peptizada variando el
tiempo de peptizacidon. Se evallan las propiedades fisicas y cataliticas de las matrices (caolin-
ligante) y los prototipos (zeolita-caolin-ligante), antes y después de la desactivacion hidrotérmica.
Se emplean dos tipos de secado, sobre laminas calientes y secado en spray.

Se encontrd que la matriz de silice genera area microporosa, la cual no favorece el craqueo
catalitico. La matriz de alimina peptizada presenta la mayor estabilidad hidrotérmica. La matriz de
silice-alimina ofrece la mayor proteccion a la zeolita, de acuerdo a los resultados de tamafio de
unidad de celda y areas de zeolita expuesta. El secado en spray, a diferencia del secado sobre
laminas, incrementa la estabilidad hidrotérmica y produce particulas de forma esferoidal. La
distribuciéon de tamafio de poro depende del tipo de secado, del tamafio de particula y de los
componentes del catalizador. Se observé que un incremento en la relacién zeolita:matriz aumenta
la conversion, favoreciendo la produccién de GLP y gas seco, con una disminucion de la gasolina y
el ALC.

*Trabajo de Investigacion.

**Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas, Escuela de Ingenieria Quimica.
Director Ramiro Martinez Rey, Ph.D.



SUMMARY

TITLE:
PREPARATION OF FCC CATALYSTS TO LABORATORY LEVEL AN D COMPARISON WITH

COMMERCIAL FCC CATALYSTS *

AUTHORS:
Diana Paola Duarte Duarte

Ludwing Enrigue Gémez Vargas**

KEY WORDS:
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DESCRIPTION:

The changes in the demand of hydrocarbons and the quality of loads in the refineries of
ECOPETROL S.A., impose the need of having the appropriate catalysts, basically with the exact
measure. Although ECOPETROL S.A. is not a catalysts manufacturer, it is important to know the
effect that the different components of the FCC catalyst have on their own behavior. For all this, the
ICP requires to develop a preparation methodology of catalyst prototypes to laboratory level that
permits evaluate their effect of the formulation on the activity and selectivity.

In this work, there were evaluated three preparation methodologies of FCC catalysts by varying the
type and the way of preparation of the binder. Silica and silica-alumina binders are prepared by the
sol-gel method varying the pH. For alumina, the pseudoboehmita is peptized varying the time of
peptization. The physical and catalytic properties of the matrixes (kaolin-binder) and the prototypes
(zeolite-kaolin-binder) are evaluated before and after the hydrothermal deactivation. Two types of
drying are used; on hot plates drying and spray drying.

It was found that the matrix based on silica generates a microporous area which does not favor the
catalytic cracking. The peptized alumina matrix presents the highest hydrothermal stability. The
matrix based on silica-alumina offers the highest protection to the zeolite, according to the results of
unit cell size and areas of exposed zeolite. The spray drying, unlike the drying on plates, increments
the hydrothermal stability and produces particles of spheroidal shape. The pore size distribution
depends on the type of drying, of the particle size and the components of the catalyst. . It was
observed than an increment in the relation zeolite:matrix increases the conversion, favoring GLP
and dry gas production, with a decrease of gasoline and ALC.

*Research Work

**Faculty of Physical Chemistry Engineering, School of Chemical Engineering.
Project Director: Ramiro Martinez Rey, Ph.D.



INTRODUCCION

La unidad de Craqueo Catalitico Fluidizado (FCC) ha sido por mas de sesenta
afos (1942) el proceso mas importante en la industria de refinacion del petroleo,
convirtiendo hidrocarburos pesados en productos mas livianos y valiosos.

Los primeros catalizadores de FCC con base en zeolita como su componente
activo, tuvieron su origen alrededor del afio 1960. El uso de una matriz en estos
catalizadores permiti6 mantener a los componentes del catalizador juntos y
moderar la alta actividad intrinseca de la zeolita para prevenir su rapida
desactivacion debido a la formacién de coque.

El Instituto Colombiano del Petréleo (ICP) desea contar con una metodologia de
preparacion de catalizadores a nivel de laboratorio, que permita evaluar el efecto
de la formulacion de estos sobre los rendimientos. Realizar estudios posteriores
sobre catalizadores, que le permitan al ICP estar a la vanguardia de acuerdo a los
cambios en la demanda de hidrocarburos y la calidad de las cargas.

En el mundo existen una gran cantidad de catalizadores, con diferentes tipos de
zeolita, arcillas y geles. Contar con una metodologia de preparacion de
catalizadores de FCC permite mejorar el criterio de seleccion de estos y encontrar
soluciones particulares para la industria de refinacion del petroleo en Colombia.

En este proyecto se describen tres metodologias basicas de preparacion de
catalizadores de FCC variando el tipo de ligante usado en la matriz. Se evallan
las variables del proceso de preparacion, tales como pH, tiempo de peptizacion,
porcentaje de soélidos suspendidos, temperatura de secado y tipo de secado en las
propiedades fisicas y cataliticas del catalizador. La evaluacién se realiza a los
catalizadores antes y después de ser sometidos a una desactivacion hidrotérmica
para simular las condiciones de un catalizador de equilibrio.

De la evaluacién se elige una metodologia tomando como criterio de seleccion los
resultados de areas superficiales, estabilidad hidrotérmica, rendimientos en el
ensayo MAT, tamafio de unidad de celda y condiciones de operacion. Se realiza
un analisis de repetibilidad, una variacion en la cantidad de zeolita y una
comparacion con dos catalizadores comerciales.
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1. FUNDAMENTO TEORICO

1.1 UNIDAD DE CRAQUEO CATALITICO FLUIDIZADO

El proceso FCC (Fluidized Catalytic Cracking) consiste en romper las moléculas
de los subproductos resultantes del proceso de destilacion a travées de un
catalizador, con el objeto de aprovecharlos en la produccién de gasolinas.

En una unidad de FCC, la carga fresca precalentada es mezclada con el
catalizador caliente proveniente del regenerador. En este mismo instante,
comienza la reaccion de ruptura catalitica (500-550°C), la cual se realiza durante
muy pocos segundos a medida que la carga y el catalizador estan en contacto a lo
largo del “riser”. Los productos de la reaccion son el GLP, la gasolina, el aceite
liviano de ciclo (ALC) y los fondos.

El catalizador gastado (catalizador con coque) es enviado al regenerador
(temperaturas entre 680-790°C), donde es oxidado en presencia de una corriente
de aire™™. El catalizador regenerado (muy bajo nivel de coque) es enviado
nuevamente a la base del “riser” para un nuevo ciclo.

1.2 CATALIZADORES DE CRAQUEO CATALITICO

Los catalizadores de FCC consisten de dos componentes principales: zeolita y
matriz. Algunos catalizadores también contienen un tercer componente o aditivos,
para mejorar el octanaje de la gasolina, aumentar la resistencia del catalizador a
metales, reducir la emisién de SOx o facilitar la oxidacién de CO®.

En el disefio de catalizadores de FCC debe tenerse en cuenta las siguientes
propiedades fisicas: estabilidad térmica/hidrotérmica, distribucion de tamafio de
poro, area superficial, las cuales afectan el funcionamiento catalitico del
catalizador, mientras que la resistencia a la atricion, distribucion de tamafio de
particula y densidad, afectan el funcionamiento mecéanico del catalizador en la
unidad FCCF,

1.2.1 Zeolita

La zeolita es un alumino-silicato cristalino con estructura tetraédrica cuyas
cavidades y cationes permiten las reacciones de craqueo catalitico con
selectividad. La zeolita empleada principalmente para la elaboracion de
catalizadores de FCC es la zeolita Y en su forma protonada!®.

La composicion de la zeolita Y es Nasg(AlO2)s6(Si02)136, cON un tamafio de poro de
7.4 A con estructura cristalina tipo faujasita. Presenta un &rea microporosa
alrededor de 800 m?%g. La unidad de celda que forma el cristal es ctbica con un
tamafio alrededor de 24.6 A el cual varia con la relacion Si/Al de la estructura.
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Se han sintetizado zeolitas con un bajo contenido de iones de aluminio (USY,
1966)®, las cuales tienen menor actividad y tamafio de unidad de celda, pero
superior estabilidad hidrotérmica comparada con otras zeolitas intercambiadas
total o parcialmente con tierras raras (CREY y REHY). Se evita la presencia de
iones Na* en la estructura de la zeolita para evitar su efecto desactivador'®. Este
cation puede ser reemplazado por H*, NH;" o cationes de tierras raras.

La mayoria de los catalizadores de FCC comerciales contienen entre 15-40% de
zeolita, la cual proporciona la mayor actividad y selectividad a gasolina y GLPF.

1.2.2 Matriz

La matriz es la parte amorfa del catalizador de FCC, en la cual es distribuida la
zeolita, reduciendo el sobrecraqueo y el envenenamiento por coque en el
catalizador!”. Consiste de un componente natural y un componente sintético. El
componente natural es un inerte, tipicamente caolin. El componente sintético es
silice amorfa, silice-alimina o alumina, el cual actia como “binder” (ligante) para
mantener unidos todos los componentes y conformar la particula del catalizador.

Cataliticamente, las matrices son activas o inactivas. Las matrices inactivas estan
compuestas por silice amorfa y caolin. Las matrices activas estan compuestas por
alumina o silice-alimina y caolin.

Los componentes de una matriz tienen un fuerte efecto en las propiedades fisicas
del catalizador, con alguna participacion en su actividad. Dentro de estas
propiedades estan?®!:

» Facilitar la formacién de la particula del catalizador con tamafio y forma
adecuada durante el secado en el “spray dryer’ (microesferas con un tamafio
promedio de 60-80um).

» Actuar como ligante de las particulas de zeolita dentro de las microesferas del
catalizador, originando una particula dura y de buena resistencia a la atricién.

* Actuar como medio de difusion para las moléculas de la carga y los productos
de reaccion, proporcionando buena accesibilidad hacia los cristales de zeolita a
través del sistema de poros de la matriz.

« Facilitar la transferencia de calor del regenerador al reactor

» Proteger la zeolita de dafios estructurales.

» Depositar sobre su estructura porosa los contaminantes metalicos como Na,
Fe, Cu, Niy V presentes en la carga.

1.2.2.1 Ligante

El contenido de ligante en la mayoria de los catalizadores comerciales varia de 15
a 30%"!. El tipo de ligante usado en la preparacion del catalizador de FCC afecta
las propiedades y el funcionamiento de la aglomeracion. A continuacion se
discutird sobre tres de los ligantes usados comunmente en la industria.
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» Silice amorfa

La silice amorfa consiste de micelas de silice en un arreglo al azar. Estas micelas
pueden variar en tamafio promedio, rango de tamafio y empaquetamiento. En
silice pura la superficie de estas micelas consiste de grupos silanol (SiOH) o
grupos siloxano (Si—O-Si).

El sol de silice es producido cuando un silicato de metal alcalino soluble en agua y
un acido son mezclados bajo condiciones apropiadas para preparar el gel de
silice®. El compuesto cominmente usado es el silicato de sodio, el cudl es
neutralizado usando acido nitrico para obtener Si(OH)4. El sol de silice es una
solucion inestable de &cido silicico y una sal de metal alcalino. Esta fase es
llamada hidrolisis.

Como el acido silicico polimeriza, el peso molecular de la silice aumenta. Esto
aumenta la viscosidad del sol al punto en el cual un gel es formado. Se cree que
las micelas de silice son mantenidas juntas por enlaces de hidrogeno a través de
moléculas de agua.

Como el hidrogel envejece, el agua es removida de estos enlaces. El hidrogel se
encoge, y la sinéresis ocurre. Los enlaces de hidrégeno entonces ocurren entre
dos silanol (SiOH). La polimerizaciéon toma lugar por condensacion para formar
enlaces siloxano (Si—O-Si).

El gel de silice consiste de micelas de silice de varios tamafios mantenidas juntas
por enlaces siloxano en empaquetamientos diferentes. El area superficial varia de
1m?/g a 1000 m?/g, y el volumen de poro de 0.1 ml/g a 3 ml/g. Este material es
cataliticamente inactivo.

El sol mezclado con otros componentes del catalizador es rapidamente dispersado
en la mezcla. Durante el proceso de secado el sol gelifica aglutinando todos los
componentes.

El uso de un sol de silice en la preparacion de catalizadores resulta en una mejor
resistencia a la atricion y una mejor dispersion de la zeolita en los componentes de
la matriz. Catalizadores con este tipo de ligante forman menos coque y gas que
catalizadores conteniendo matrices activas. Las matrices con este tipo de ligante
permiten la operacién de la unidad FCC a las condiciones mas altas de severidad,
mejorando el octanaje de la gasolina y el craqueo de fondos por aumento de la
conversiont!,

» Silice-alimina amorfa

Uno de los métodos de preparacion de silice-alimina amorfa involucra primero la
preparacion de un sol de silice seguido por la adicién de una sal de aluminio.
Esta solucion hidroliza de modo que el aluminio coordinado reacciona con la

superficie de las particulas primarias de silice. La reaccion involucra una
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condensacion del trihidrato de aluminio y la superficie de los grupos OH de la silice
con la eliminacién de agua.

El area superficial de la silice-alimina varia de 200 a 600 m?g lo cual resulta
directamente del tamafio de las particulas primarias de silicel*®’,

Las matrices que contienen silice-alimina amorfa como ligante, presentan
actividad catalitica debido a la presencia de sitios acidos de Brgnsted y de
Lewis™®. Cambios en la relacién SiO./Al,O3 produce cambios en la actividad y
selectividad. Similar a lo que ocurre en la zeolita, el tratamiento hidrotérmico de la
matriz que contiene este ligante, produce pérdida de actividad, destruccion de
microporos e incremento del tamafio promedio de los mismos.

La selectividad de la silice-alimina amorfa es diferente de la zeolita. La silice-
alumina produce menos gasolina y aumenta la formacion de coque, gas seco, la
produccion de C3+C4 con mayor contenido de olefinas y los rendimientos de ALC.
Esta t%gnbién aumenta el octanaje de la gasolina y favorece el craqueo de
fondos'.

» Alumina Peptizada

Este ligante es preparado por la peptizacion de alimina pseudoboehmita (PBA)
con &cido férmico o acidos inorganicos monovalentes!**. Consiste en diluir la capa
exterior de los grupos de alimina para formar un ligante que durante el secado
favorece la aglomeracion de los diferentes componentes del catalizador.

La actividad catalitica de la alimina derivada de la pseudoboehmita es debida a su
acidez. La pseudoboehmita posee areas superficiales de mas de 300m?/g y sufre
un cambio de fase a alimina gamma a la temperatura del regenerador en la
unidad FCC™?. Este ligante es activo para el craqueo de gaséleos y sirve para dos
propdésitos, como un componente activo en el craqueo de fondos y como ligante.

1.2.2.2 Caolin

El caolin es un material inerte, que se utiliza en la preparacion de catalizadores
por el tamafo y forma de sus particulas, las cuales facilitan el desarrollo de una
estructura porosa especial. El caolin tiene forma de apilamiento de capas debido a
su naturaleza bidimensional plana.

El tamafio de particula del caolin debe ser pequefio para asegurar que el
catalizador de FCC resultante posea una buena densidad aparente y resistencia a
la atricion. Altos niveles de hierro y titanio pueden llevar a reacciones secundarias
indeseables, como la formacion de gas, coque y un aumento en la combustién de
CO en el regenerador®®. Se prefiere el caolin como material de relleno debido a
que tiene buena estabilidad térmica e hidrotérmica y bajo precio.
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Se emplearon tres tipos diferentes de preparacién de prototipos de catalizadores
variando el tipo de ligante: silice, silice-alimina y alimina peptizada. Para el caso
de la silice y silice-alumina se fijan dos condiciones diferentes de pH en la
preparacion y en la alimina se fijan dos tiempos de peptizacion. Las pruebas se
realizan dejando fijas la temperatura de secado sobre laminas y el porcentaje de
sélidos suspendidos. Posteriormente se varian estas dos condiciones para realizar
una retroalimentacion. Por ultimo se procede a realizar un secado en spray para
comparar los resultados.

El secado se realiza de dos formas diferentes, secado sobre laminas y secado en
spray. La primera consiste en secar la suspension de los prototipos sobre unas
laminas de acero inoxidable, utilizando como medio de aspersidén una jeringa. Las
laminas se calientan a 150C, dispersando la suspension sobre estas. Las
particulas obtenidas son retiradas de las laminas, tamizadas y maceradas para
obtener tamafos de particula entre 40- 150 pm.

El secado en spray es el método convencional para formar particulas esféricas de
catalizadores de FCC. El secador en spray consta de una bomba que transporta la
suspension hacia la camara de secado, donde una corriente de aire es la que
realiza la aspersion de las gotas que salen de la boquilla para obtener particulas
de catalizador de tamafio entre 50-90 um. Otra corriente de aire caliente (entre
300-350C) es la encargada de secar las particulas anteriormente formadas. Las
particulas caen a través de la cdmara de secado llegando al primer recipiente,
donde las particulas mas grandes, tamafio de particula alrededor de 90 pum, son
recolectadas. Las particulas mas pequefas son arrastradas por la corriente de aire
hasta llegar a un ciclén donde se encuentra el segundo recipiente, recogiendo las
particulas con un tamafio alrededor de 50um. Los finos pasan a un segundo
ciclon, donde las particulas de tamafo alrededor de 20 um son recogidas. Las
particulas utilizables corresponden al primer y segundo recipiente.

En este trabajo se usaron las siguientes condiciones de operacion del spray dryer:
- Velocidad de bomba: 3 ml/min
- Flujo aire de secado: 250 scfh
- Flujo aire de atomizacion: 5 I/min
- Temperatura del horno: 320-360°C
-  Temperatura de salida: 250°C

A continuacion se presentan esquemas del procedimiento de preparacion de los

prototipos a base de silice, silice-alimina y alimina peptizada. En el Anexo A se
describe detalladamente estos procedimientos de preparacion.
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2.1 PREPARACION DE PROTOTIPOS A BASE DE SILICE COMO LIGANTE.

Ref. 14
Silicato de sodio (SO €
MazO=3.08) al 10% en peso

- HMNO, (20% &n peso)
v

Formacion del Silice sol

{pH: 3.0y 3.5)
Ajuste del pH a 4.0 de una sl :
suspension acuosa de zedlita Y R Caolin

Y

Suspension de catalizador

v

Ajuste del porcentaje de solidos
en la suspension a 25%
I
v
Secado en laminas a Secado en spray

le— Agua desionizada

150°C
l

¥

Lavado con agua caliente (80°C)

:

Secado en mufla a 150°C

.

Calcinacion a 800*C

.

Caracterizacion del catalizador fresco (40-150pm)

s

Dresactivacion hidrotérmica

¥

Caracterizacion del catalizader desactivado
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2.2 PREPARACION DE PROTOTIPOS A BASE DE SILICE — ALUMINA COMO

LIGANTE

Silicato de sodio (Si0u Ref. 15
Ma0=3.08) al 10% en peso
Solucian de AINO:); i HMO; (20% en pesa)
w
Formacion del Silice sol
{pH: 3.0y 3.5)
Ajuste del pH a 4.0 de una ;
suspension acuosa de zeolita Y "T" Caolin

v

Suspension de catalizador

¥

Ajuste del porcentaje de solidos
en la suspension a 25%
|

Agua desionizada

v
Secado en laminas a
150°C Secado en spray

[ ]
¥

Lavado con agua caliente (90°C)

;

Secado en mufla a 150°C

.

Calcinacion a 600°C

.

Caracterizacion del catalizador fresco (40-150pm)

]

Besactivacion hidrotérmica

.

Caracterizacion del catalizador desactivado
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2.3 PREPARACION DE PROTOTIPOS A BASE DE ALUMINA PEPTIZADA
COMO LIGANTE

Suspensidn acuosa de Ref. 16
almina pseudoboehmita

Jeolita Y > Caolin
v
Suspension de catalizador

¥
Ajuste del pH de la
suspensidn a 3.0

4 HNO5 (20% en pesa)

¥

Ajuste del porcentaje de solidos
en la suspension a 25%

Agua desionizada

h )
Tiempo de peplizacion
{15min, 30min)

# ¥
Secado en laminas a Secado en spray
150°C

v
Calcinacion a 600°C

¥
Caracterizacion del catalizador fresco (40-150pm)

h 4

Desactivacion hidrotérmica

L 4
Caracterizacion del catalizador desactivado

2.4 CARACTERIZACION DE LOS PROTOTIPOS DE CATALIZADORES

» Analisis de areas superficiales (BET)

El area superficial y el volumen de microporo de solidos porosos son obtenidos a
partir del analisis de las isotermas de adsorcién y desorcion de nitrégeno gaseoso
a la temperatura del nitrégeno liquido sobre la superficie solida. Se emplea el
equipo GEMINI 2375 para la realizacibn de estos analisis. Se siguié el
Procedimiento Técnico de Ensayo PTE 113-001"" el cual esta soportado por las
normas ASTM D4365-95 y ASTM D3663-03.
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» Desactivacion hidrotérmica

Este procedimiento es empleado en el laboratorio para simular la desactivacion del
catalizador en una unidad industrial. Para ello, el catalizador es expuesto a
condiciones hidrotérmicas.

En este trabajo la desactivacion fue realizada en flujo continuo en presencia de
vapor de agua durante cuatro horas. Se siguido el Procedimiento Técnico de
Ensayo PTE 113-0051"), el cual esta soportado por la norma ASTM D4463 /96.

» Microactividad (MAT)
El ensayo de microactividad (MAT) se utiliza para determinar la actividad y
selectividad de los catalizadores frescos y desactivados. En este trabajo se fijaron
las siguientes condiciones de operacion de la unidad MAT para simular las
condiciones de operacion de la refineria, con base en normas empleadas en otros
institutos internacionales:

« Temperatura de reacciéon: 515°C

» Temperatura precalentamiento de la carga: 80°C

* Peso de catalizador en el reactor: 5.0 g

e Cantidad de carga: 1.0 g

* Relacion catalizador/carga: 5.0

» Tiempo de reaccion: 75 s.

» Tiempo de despojo con nitrégeno: 15 min

» Tipo de carga: Gasoéleo liviano del crudo Cusiana con rango de destilacion
de 371- 426,7°C (Anexo B)

Se sigui6 el Procedimiento Técnico de Ensayo PTE 113-003%" el cual esta
soportado por las normas ASTM 3907-03 y ASTM D5154-03.

El andlisis de los productos MAT permite establecer el balance de masa, la
conversién, los rendimientos y la selectividad de cada una de las siguientes
fracciones de la reaccion:

Gas seco H,, Cy, Co, Co7, HoS

GLP (Gas liviano de petréleo) Csy C,4, olefinas y parafinas

Gasolina Cs, olefinas y parafinas e hidrocarburos
hasta 221°C

ALC (Aceite liviano de ciclo) Hidrocarburos entre 221-343°C

Fondos Hidrocarburos con punto de ebullicién
> 343°C

Coque Es el carbdn sobre el catalizador gastado *
C/O (relacion catalizador/carga)

Conversion 100 - %(ALC+Fondos)
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» Ensayo para presion capilar por el método de inyeccién de mercurio

Este procedimiento describe los pasos para desarrollar la curva de presién capilar
contra saturacion de aire. A partir de los datos de presion capilar, se desarrolla la
distribucion de didmetro de poros de la muestra. El ensayo es llevado a cabo
utilizando el porosimetro de intrusion y extrusion de mercurio AUTOPORE 11 9220.
Se siguié el Procedimiento Técnico de Ensayo PTE 147-02117, el cual esta
soportado por la norma ASTM D4404-84 (Reapproved 2004) y ajustado al
procedimiento de operacién del equipo PTO 147-013.

» Analisis Quimico por Absorcién Atomica

Mediante éste analisis se determina el contenido de: Si, Al y Na, de los
componentes usados en la preparacion de catalizadores. La composicion quimica
de los metales se realiza en el equipo ICP-MS, en el cual la cuantificacion de los
metales se lleva a cabo utilizando patrones certificados multielementos. Se sigui6
el Procedimiento Técnico de Ensayo PTE 114-019",

» Difraccion de Rayos X (DRX)

Este andlisis se realiza con el objetivo de calcular el tamafio de unidad de celda
(TUC) de la zeolita y a partir de éste valor, determinar el contenido de aluminio de
la estructura zeolitica. Se utiliza un Difractdmetro de Rayos-X marca Siemens
modelo D500. La posicion e intensidad de los picos de difraccion se calculan con
la ayuda del software de difraccion para andlisis y evaluacion de difractogramas
(Diffrac Plus Evaluation, EVA).

Para el calculo del TUC los picos fueron indexados con base en los indices de
Miller del patron de difraccion de la zeolita NaY. Se siguié el Procedimiento
Técnico de Ensayo PTE 153-008"7.

» Microscopia electronica de barrido (SEM)

La caracterizacion SEM-EDX se realiza a catalizadores con el fin de observar su
morfologia y composicion. Este estudio se realiza con el microscopio electrénico
LEO 1450VP, equipado con sistemas de rayos X por energia dispersada OXFORD
INCA. Se sigui6 el Procedimiento Técnico de Ensayo PTE 154-006M7.

» Distribucion del tamafio de particula

La distribucion de tamafio de particula se realiza con el equipo MASTERSIZER de
Malvern Instruments, que utiliza un rayo laser de baja intensidad para detectar las
particula de tamafio mayor a 0.49 micras. Se siguio el Procedimiento Técnico de
Ensayo PTE 119-015M7.
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3. ANALISIS DE RESULTADOS

3.1 PREPARACION DE LAS MATRICES DE CATALIZADOR

Se preparan tres tipos de matrices de catalizador (ligante mas caolin) para evaluar
el aporte que realizan estas en la formulacion de los prototipos de catalizadores.
La relacion de ligante:caolin es 1:3. Se sigue el procedimiento de preparacion
presentado en la metodologia experimental (capitulo 2), variando el tipo de ligante
pero sin el paso de adicion de zeolita. Estas matrices fueron secadas sobre
laminas a 150°C y lavadas con agua caliente (90°C) utilizando una relacion de 30
g de matriz/ 500 ml de agua.

Se preparan dos matrices de silice y de silice-alimina, a condiciones diferentes de
pH: 3.0 y 3.5. Se preparan dos matrices de alumina peptizada con diferentes
tiempos de peptizacion: 15 min y 30 min. Las matrices calcinadas (frescas) son
caracterizadas empleando las diferentes técnicas descritas en el capitulo 2.

Tabla 1. Areas superficiales de las matrices frescas de silice, silice-alimina y
alumina peptizada

AREAS DE MATRICES SILICE SILICE - ALUMINA | ALUMINA PEPTIZADA
(mzlg) pH: 3.0 | pH:3.5 | pH: 3.0 pH:3.5 15 min 30 min
Total 144 146 79 39 83 86
Microporosa 53 40 0 0 0 0
Externa 91 106 79 39 83 86

Se ha encontrado que un bajo contenido de agua en la formacion del sol genera
microporosidad causada por una hidrélisis incompletal*®. En la Tabla 1 se observa
que la matriz de silice genera una considerable area microporosa a pesar que la
concentracion del sol esta por debajo del 10% de SiO,*\. En el caso de las
matrices de silice-alimina y alimina peptizada no se observa la formacion de
microporosidad.

La matriz de silice a pH de 3.5 favorece la formacién de area externa con una
disminucién del area microporosa contrario a lo observado en la matriz preparada
a pH 3.0. Posiblemente el mayor nivel de polimerizacion a pH de 3.5 permite la
formacién de una mayor area externa durante el secado.

En las matrices de silice-alimina se favorece la formacion de area externa a un
pH de 3.0. A pH de 3.5 el valor de area externa es el mas bajo de todas las
matrices. Durante la preparacion de esta matriz se observo un incremento notable
en la viscosidad de la solucion.

En las matrices de alimina peptizada los valores de area externa son similares.
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Se realizé el ensayo MAT a estas matrices frescas. Se hizo un blanco utilizando
arena de Ottawa para establecer una base de la actividad catalitica de las
matrices.

Tabla 2. Rendimientos del ensayo MAT para las matrices frescas y la arena de
Ottawa

‘ SILICE- ALUMINA ARENA DE
RENDloMlENTOS SILICE ALUMINA PEPTIZADA OTTAWA
(%om) pH:3.0* | pH:3.5 | pH:3.0 | pH:3.5 | 15min | 30min Blanco

Gas seco 2,19 1,33 1,27 0,96 141 1,34 0,12
GLP 13,17 | 10,92 7,74 2,88 3,59 | 2,96 0,15
Gasolina C 5-221C 10,14 | 28,98 | 27,86 | 15,84 | 15,62 | 13,83 1,50
ALC: 221-343C 29,05 | 35,23 | 37,21 | 37,31 | 38,94 | 39,37 39,44
Fondos: 343+T 38,49 | 21,19 | 23,69 | 40,76 | 38,03 | 40,38 58,62
Coque 6,96 2,35 2,22 2,24 2,40 | 2,12 0,17
Conversion (X) 32,46 | 43,58 | 39,10 | 21,93 | 23,02 | 20,25 1,94

*Se encontré problemas de presurizacion al realizar el ensayo MAT

Para la matriz de silice pH 3.0 se observa un aumento de presion al realizar el
ensayo MAT. Este resultado se incluye en la Tabla 2 pero no es comparable con
los demas resultados.

Los rendimientos de ALC (~39%) y de fondos (~58%) obtenidos en el ensayo MAT
para la arena de Ottawa son producto del cragueo térmico y su conversion es de
menos del 2% por ser un material inerte (Tabla 2).

De los resultados de la Tabla 2 se observa que la matriz de silice a pH 3.5
presenta el mayor valor de conversién que cualquiera de las matrices preparadas.
Este resultado podria explicarse con los valores obtenidos de areas superficiales,
puesto que esta matriz presenta el mayor valor (146 m?/g).

Con respecto a la matriz de silice-alumina se observa que la conversion es mayor
para la matriz de pH 3.0, lo cual puede ser el resultado de la mayor area externa
mostrada en la Tabla 1.

Se observa que en las matrices de alimina peptizada no hay diferencias
considerables en la conversion para los dos tiempos de peptizacion. Ademas son
las que presentan los valores de conversion mas bajos. Se sabe que la actividad
de la matriz de alimina peptizada es alta debido al mayor nimero de sitios acidos
presentes en este tipo de material.

Las matrices calcinadas (frescas) son desactivadas hidrotérmicamente. Las
condiciones de desactivacion son presentadas en el capitulo 2. Se determina el
area superficial y la microactividad. En las siguientes tablas se calcula el
porcentaje de retencion de areas (%RA), que corresponde a la fraccion del area
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obtenida después de la desactivacion (DD) sobre el area antes de la desactivacion
(AD). Este porcentaje es un indicador de su estabilidad hidrotérmica.

Tabla 3. Areas superficiales de la matriz a base de silice, antes y después de la
desactivacion hidrotérmica

MATRIZ DE pH: 3.0 pH: 3.5
SILICE (m?/g) AD DD | %RA AD DD % RA
Area Total 144 17| 11,81 146 16 | 10,96
Area Microporosa 53 0 0 40 0 0
Area Externa 91 17 | 18,68 106 16 | 15,09

Como se puede observar en la Tabla 3, la microporosidad generada en la
preparacion de la matriz de silice se destruye por accion de la desactivacion
hidrotérmica. El area externa también disminuye por lo cual los valores de
retencion de areas son bajos, indicando una baja estabilidad hidrotérmica. En la
desactivacion hidrotérmica la mayoria de los microporos colapsan, el tamafio
promedio de poro aumenta y el area superficial de la matriz disminuye!.

Tabla 4. Areas superficiales de la matriz a base de silice-alimina, antes y después
de la desactivacion hidrotérmica

MATRIZ DE SILICE- pH: 3.0 pH: 3.5

ALUMINA (m “/g) AD DD % RA AD DD % RA
Area Total 79 11| 13,92 39 8| 2051
Area Microporosa 0 0 0 0 0 0
Area Externa 79 11 13,92 39 8| 20,51

En la Tabla 4 se observa que las matrices de silice-alumina presentan una
estabilidad hidrotérmica muy baja. El porcentaje de retencion de area externa de la
matriz a pH 3.5 es mayor, a pesar de que a pH 3.0 se presenta mayor area

externa antes de la desactivacion.

Tabla 5. Areas superficiales de la matriz a base de alimina peptizada, antes y
después de la desactivacion hidrotérmica.
MATRIZ DE ALUMINA 15 min 30 min
PEPTIZADA (m “/g) AD DD | %RA | AD DD | %RA
Area Total 83 65| 78,31 86 66 | 76,74
Area Microporosa 0 0 0 0 0 0
Area Externa 83 65| 78,31 86 66 | 76,74

La matriz de alimina peptizada presenta buena estabilidad hidrotérmica®®. Los
valores de retencion de area externa estan alrededor de 77% y las diferencias

entre 15 y 30 minutos de peptizacion son despreciables (Tabla 5).
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En general, cada matriz presenta una estabilidad caracteristica sin importar el pH
o tiempo de peptizacion. A las mismas condiciones de secado, calcinacion y
desactivacion hidrotérmica, la matriz de alimina peptizada presenta la mayor
estabilidad seguida por la silice-alimina y la silice.

Se realizé el ensayo MAT a las matrices desactivadas (Tabla 6). Los valores de
conversion de la arena de Ottawa antes de desactivar (AD) y después de
desactivar (DD) son los mismos.

Tabla 6. . Rendimientos del ensayo MAT para las matrices desactivadas y la arena
de Ottawa

" SILICE- ALUMINA ARENA DE

REND(I(%':E)NTOS SILICE ALUMINA PE'PTIZADA. OTTAWA
pH:3.0 [ pH:3.5 | pH:3.0 | pH:3.5 | 15min | 30min Blanco

Gas seco 0,56 0,49 0,71 0,35 2,18 2,61 0,12
GLP 2,19 1,63 1,93 0,45 6,86 9,36 0,15
Gasolina-221C 13,94 | 11,47 | 12,03 403 | 24,65| 26,68 1,50
ALC: 221-343C 41,24 | 41,13 | 40,69 | 40,19 | 36,38 | 34,47 39,44
Fondos: 343+C 41,33 | 44,70 | 43,85 | 54,35 | 24,31 | 21,54 58,62
Coque 0,74 0,57 0,80 0,63 5,62 5,34 0,17
Conversion (DD) 17,43 | 14,17 | 15,47 546 | 39,32 43,99 1,94
Conversion (AD) | 32,46* | 43,58 | 39,10 | 27,12 | 23,02 | 20,25 1,94

*Se encontrd problemas de presurizacion al realizar el ensayo MAT

La matriz de alimina peptizada reporta mejores resultados cuando es
desactivada. Esto se debe a la transformacion que sufre a gamma-aliumina a las
condiciones de regeneracion o en este caso las condiciones de desactivacion. La
gamma-alimina es la responsable de las reacciones de craqueo catalitico**. Se
ha encontrado que la transicion de la pseudoboehmita a gamma-alimina se da
entre 300 y 870°C?%. Antes de la desactivacién hidrotérmica solo una parte de la
alimina esta presente como gamma-alumina por lo cual se observo baja actividad
de la matriz fresca.

3.2 PREPARACION DE PROTOTIPOS DE CATALIZADOR

Los prototipos de catalizador son preparados con una proporcion de 20% de
ligante, 20% de zeolita y 60% de caolin. Estos porcentajes son valores tipicos de
composicion de un catalizador comercial. Se sigue el procedimiento de
preparacién mostrado en la metodologia experimental (capitulo 2).

Estos prototipos son secados sobre laminas a 150°C y lavados con agua caliente
(90°C) utilizando una relacion de 30 g de prototipo/ 500 ml de agua. Los prototipos
son caracterizados, antes y después de la desactivacion hidrotérmica, empleando
las diferentes técnicas descritas en el capitulo 2.
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3.2.1 Prototipos frescos

En la Tabla 7 se presenta la caracterizacion de los prototipos de catalizador (con
zeolita). Se calcula el area de zeolita expuesta con la informacién obtenida de la
caracterizacion de las matrices (Tabla 1).

Tabla 7. Areas superficiales de los prototipos frescos a base de silice, silice-
alumina y almina peptizada

AREAS SILICE SILICE - ALUMINA | ALUMINA PEPTIZADA

(m2/g) pH: 3.0 | pH:3.5 | pH: 3.0 | pH:3.5 15 min 30 min
Total 249 251 188 178 158 182
Microporosa 168 168 124 136 68 87
Externa 81 83 64 42 90 95
A Area Microporosa 115 128 124 136 68 87
A Area Externa -10 -23 -15 3 7 9

Los valores delta (A) de area microporosa son obtenidos de la diferencia entre el
area microporosa de cada prototipo menos el area microporosa de las matrices de
la Tabla 1. Este delta corresponde al area microporosa de la zeolita que esta
efectivamente accesible a las moléculas de nitrdgeno o zeolita expuesta. El delta
de area externa se obtiene por la diferencia del area externa de los prototipos
menos el area externa de las matrices de la Tabla 1.

En la Tabla 7 se observa que en los prototipos a base de silice, la gran cantidad
de area microporosa que se obtiene se debe al aporte que realiza la matriz de
silice (Tabla 1) y no necesariamente por la zeolita. El valor de area de zeolita
esperada para todos los prototipos es de 149 m%g que corresponde al 20% del
area total microporosa de la zeolita Y-64 (Anexo C).

Para el caso de los prototipos a base de silice se observa que a pH de 3.5 se
obtiene mas area de zeolita expuesta. El area externa se ve disminuida por la
incorporacion de la zeolita.

En los prototipos de silice-alimina se presentan mayores &reas de zeolita
expuesta a un pH de 3.5, pero de igual forma presenta la menor area externa.

Para el caso de los prototipos de alumina peptizada se observa una fuerte
disminucién del area de zeolita expuesta, apenas 68 y 87 m%g, comparado con el
valor esperado de area microporosa, 149 m4/g.

En general, se observa areas de zeolita expuesta inferiores a la tedrica (149 m?/g).

Esto parece indicar que durante la preparacion de los prototipos basados en silice,
silice-alimina y alimina peptizada, se presenta un taponamiento de la zeolita.
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Se realizd el ensayo MAT a los anteriores prototipos frescos. Se preparé una
mezcla de zeolita-arena de Ottawa, al 20% de zeolita, para establecer una base
de la actividad catalitica de la zeolita.

Tabla 8. Rendimientos del ensayo MAT para los prototipos frescos a base de
silice, silice-alimina, alimina peptizada y una mezcla de zeolita-arena de Ottawa
(20% de zeolita)

SILICE SILICE- ALUMINA ZEOLITA
RENDIMIENTOS ALUMINA PEPTIZADA Y-64
(Yom) pH:3.0 | pH:3.5 | pH:3.0 | pH:3.5 | 15 min | 30 min 20%
Gas seco 3,28 3,85 2,23 3,46 3,00 3,05 2,68
GLP 15,92 | 16,65 942 | 1596 | 15,69 | 18,02 17,70
Gasolina: C 5-221TC 46,41 | 53,13 58,32 | 45,25| 46,70 | 41,56 35,75
ALC: 221-343T 16,59 | 10,43 | 13,75| 16,70 | 17,32 | 16,59 19,31
Fondos: 343+T 4,62 1,37 1,76 5,75 4,90 6,05 12,25
Coque 13,19 | 1456 | 14,52 | 12,88 | 12,38 | 14,73 12,31
Conversion (X) 78,79 | 88,20 | 84,49 | 7755| 77,78 | 77,36 68,44
Conversion por zeolita 46,33 | 4462 | 4539 | 55,62 | 54.76 | 57.11 66,50
Conversion por matriz | 32,46* | 43,58 | 39,10 | 21,93 | 23,02 | 20,25 1,94**

*Se encontrd problemas de presurizacion al realizar el ensayo MAT
**Este valor corresponde a la conversion de la arena de Ottawa

La conversion por matriz corresponde a la conversion obtenida en el ensayo MAT
de la matriz (Tabla 2). La conversion por zeolita es la diferencia de la conversién
de cada prototipo menos la conversion de su respectiva matriz.

En la tabla anterior se observa que el prototipo a base de silice pH 3.5 presenta el
mayor valor de conversion de todos los prototipos. Esta conversion se debe al
gran aporte que realiza la matriz (Tabla 2) y al aporte de la zeolita. La conversion
en el prototipo a base de silice pH 3.0 es menor quizas por la menor area de
zeolita expuesta y de area externa.

Para el caso de los prototipos de silice- alimina, el prototipo a pH 3.0 presenta la
mayor conversion. Esto se debe a que la matriz de este prototipo presenta una
conversion mas alta que a pH 3.5 (Tabla 2). La conversién por zeolita para el
prototipo a pH 3.5 es mas alta debido a que a este pH el area de zeolita expuesta
es mayor (Tabla 7).

Las conversiones para los prototipos de alimina peptizada son del mismo orden y
su diferencia es despreciable. Estos prototipos son los que presentan una menor
area microporosa y las matrices frescas también reflejan una baja actividad, pero
son los que presentan mayor valor de conversién por zeolita.

Tal parece que existe una relacion inversa entre la actividad de la matriz y el
desempeiio de la zeolita. Cuanto mas baja sea la actividad de la matriz del
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catalizador mayor sera el desempefio de la zeolita incorporada. Esto posiblemente
es debido a que existe un factor de competencia entre la matriz y la zeolita, lo cual
evita que la zeolita tenga su maximo desempefio en matrices activas y que
muestre excelentes resultados para matrices inactivas o de baja actividad.

En la Figura 1, el coeficiente de actividad (K) se calcul6 con la expresion constante
de segundo orden [X/(100-X)], donde X corresponde a la conversion expresada en
porcentaje masico (%m) para cada prototipo de la Tabla 8. Las curvas se
construyeron utilizando el valor de K para cada matriz junto con el valor de K de
los prototipos frescos y sus respectivas areas de zeolita expuesta (Az); m
representa la pendiente K/Az y es un indicativo de la eficiencia del prototipo, un
mayor valor de la pendiente indica una mayor eficiencia.

Figura 1. Coeficiente de actividad (K) versus area de zeolita (Az) de los
prototipos frescos a base de silice, silice-alimina y alimina peptizada
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Se puede observar en la Figura 1 que el prototipo a base de silice presenta la
mayor pendiente, seguida por el prototipo de aliumina peptizada durante 15
minutos. Aunque el prototipo de alumina peptizada durante 15 minutos presenta
mayor destruccién o taponamiento de area microporosa, tiene una pendiente alta
producto del desempefio de la zeolita. Esta pendiente es mayor que la del
prototipo de alumina peptizada durante 30 minutos, porque ésta Ultima presenta
mayor area de zeolita expuesta, pero menos efectiva. La pendiente del prototipo
de silice-alumina pH 3.0 est4 por encima del prototipo de silice-alimina pH 3.5
debido a la mayor actividad que presenta la matriz a este pH.
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Se determino el tamafio de unidad de celda (TUC) de los prototipos frescos que
presentaron los resultados de areas superficiales mas altos en cada metodologia
(Tabla 7). Para el caso de la silice-aliumina se analizaron las dos condiciones de
pH (3.0 y 3.5) debido a que su comportamiento fue diferente. A pH 3.0 presenta
mayor area externa mientras que a pH 3.5 mayor area de zeolita expuesta.

Tabla 9. Tamafio de unidad de celda de los prototipos frescos y la zeolita Y-64
calcinada.

TAMANO DE UNIDAD DE CELDA (A)
Zeolita Y-64 24,57
Prototipo Silice pH: 3.5 24,65
Prototipo Alimina 30 minutos 24,60
Prototipo Silice-Alumina pH: 3.0 24,69
Prototipo Silice-Alimina pH: 3.5 24,68

El tamafio de unidad de celda de la zeolita Y-64 es 24,71, luego de la calcinacién
es el valor reportado en la Tabla 5. Los prototipos a base de silice-alimina son los
gue presentan mayor tamafio de unidad de celda, debido a una mayor proteccién
de la zeolita. El prototipo a base de alimina peptizada durante 30 minutos,
presenta el menor tamafio de unidad de celda de todos los prototipos. Esto podria
reflejar una desaluminizacién de la zeolita durante la preparacion del prototipo, lo
cual descarta la posibilidad de taponamiento de esta y confirma los valores de
areas obtenidos en la Tabla 7.

Se analizo la distribucién de tamafio de poro de los anteriores prototipos frescos.

Figura 2. Distribucién de tamafio de poro de los prototipos frescos a base de
silice, silice-alumina y alimina peptizada
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En la Figura 2 se observa que todos los prototipos presentan un comportamiento
similar y que los principales picos de distribucion de tamafio de poro se
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encuentran hacia la zona de macroporosidad. Se observa que la distribucién es
baja hacia la zona de 600 A donde se sabe el craqueo catalitico es favorecido!®!.

En el caso de los prototipos a base de silice-alimina se encontré que ambos
presentan la misma distribucion, pero la intensidad a pH de 3.5 es mayor, lo cual
estd sustentado en que a un pH mas alto de sintesis del sol se favorece la
formaciéon de meso y macroporosidad®. En la zona mesoporosa el
comportamiento de los prototipos es similar y el que presenta el pico mas alto es
el prototipo a base de alimina. En la zona megaporosa los prototipos presentan
un comportamiento semejante, pero esta zona no es de real importancia para el
cragueo catalitico.

3.2.2 Prototipos desactivados

Los prototipos frescos a base de silice, silice-alumina y alimina peptizada, son
sometidos a una desactivacion hidrotérmica para simular las condiciones que sufre
un catalizador en la zona de regeneracion de una unidad FCC (catalizadores de
equilibrio). Las condiciones de desactivacion son presentadas en el capitulo 2. Se
determina el &rea superficial, la distribucién de tamafio de poro, la microactividad
(MAT) y el tamafio de unidad de celda.

Tabla 10. Areas superficiales del prototipo a base de silice, antes y después de la
desactivacion hidrotérmica.

PROTOTIPO DE pH: 3.0 pH: 3.5
SILICE (m°/g) AD DD | %RA AD DD % RA
Area Total 249 41| 16,47 251 46 18,33
Area Microporosa 168 32| 19,05 168 35| 20,83
Area Externa 81 9 11,11 83 11 13,25

En la Tabla 10 se observa que la estabilidad hidrotérmica de los prototipos a base
de silice es muy baja, tanto para el area microporosa como para el area externa,
independiente del pH de preparacion.

Tabla 11. Areas superficiales del prototipo a base de silice-alimina, antes y
después de la desactivacion hidrotérmica

PROTOTIPO DE SILICE- pH: 3.0 pH: 3.5
ALUMINA (m “/g) AD DD % RA AD DD % RA
Area Total 188 45 23,94 178 24 13,48
Area Microporosa 124 37 29,84 136 18 13,24
Area Externa 64 8 12,50 42 6 14,29

En la Tabla 11 se observa que la estabilidad hidrotérmica es ligeramente mayor
para el prototipo a base de silice-alimina a pH 3.0. El porcentaje de retencién de
area microporosa es casi de 30% contra un 13% a un pH de 3.5. Se observa una
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destruccion mas severa para el prototipo a pH 3.5. Luego de la desactivacion
hidrotérmica el area externa de estos prototipos estabiliza en valores semejantes.

Tabla 12. Areas superficiales del prototipo a base de alimina peptizada, antes y
después de la desactivacion hidrotérmica

PROTOTIPO DE ALUMINA 15 min 30 min
PEPTIZADA (m“/g) AD DD | %RA | AD DD % RA
Area Total 158 82| 51,90 182 91 50,00
Area Microporosa 68 14 | 20,59 87 19 21,84
Area Externa 90 68 | 75,56 95 72 75,79

Los prototipos a base de alimina peptizada presentan porcentajes de retencion de
areas mayores comparado con los prototipos a base de silice y de silice-alimina.
Se observa que estos prototipos tienen estabilidad hidrotérmica similar, aunque a
30 min los valores de areas superficiales son ligeramente mas altos (Tabla 12). El
porcentaje de retencion de areas es similar para ambos prototipos debido
fundamentalmente a la mayor estabilidad del ligante.

Los prototipos a base de silice, silice-alimina y alimina peptizada tienen baja
estabilidad hidrotérmica de zeolita. En cuanto a la estabilidad externa, los
prototipos a base de alimina peptizada presentan los mayores resultados.

Se realiz6 el ensayo MAT a los prototipos y a la mezcla de zeolita-arena de
Ottawa, luego de la desactivacion.

Tabla 13. Rendimientos del ensayo MAT para los prototipos desactivados a base
de silice, silice-alimina, alimina peptizada y una mezcla de zeolita desactivada-
arena de Ottawa

SILICE SILICE- ALUMINA ZEOLITAY-
RENDIMIENTOS ALUMINA PEPTIZADA 64
(%om) pH:3.0* | pH:3.5 | pH:3.0 | pH:3.5 | 15 min 30 min 20%

Gas seco 098] 067| 1,03| 0,61 1,68 1,61 0,82
GLP 780 | 445 791| 450 9,96 | 10,04 6,14
Gasolina C5-221C 38,87 | 37,04 | 38,64 | 23,29| 49,06| 50,98 22,86
ALC: 221-343°C 32,31 | 32,68 | 3059 | 34,67 | 26,93| 2581 33,41
Fondos: 343+T 18,18 | 22,66 | 19,62 | 35,49 8,55 7,48 34,65
Coque 1,85| 250| 221 1,43 3,82 4,08 2,13
Conversion (X) 4951 | 44,66 | 49,78 | 29,83| 64,52| 66,72 31,94
chorl‘i‘t’grs"’” por 32,08 | 30,49 | 34,11 | 24,37| 2520| 22,73 30,00
fn‘;?r‘i’zers'on por la 17,43 | 14,17 | 15,67 | 5,46| 39,32| 43,99 1,04%*

*Se encontrd problemas de presurizacion al realizar el ensayo MAT
**Este valor corresponde a la conversion de la arena de Ottawa
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Para el prototipo a base de silice pH 3.0 se presentd6 aumento de presion en el
sistema al realizar el ensayo MAT. Por lo tanto el rendimiento obtenido no es
comparable con los demas prototipos.

La zeolita tiene una disminucion significativa en la conversion al ser desactivada

hidrotérmicamente. Esto se debe a la desaluminizacién que sufre durante este

proceso, el cual disminuye su actividad, estructura cristalina y area superficial (214
2

m</qg).

Para el caso del prototipo a base de silice-alimina a pH de 3.0 la conversién es
mas alta debido a la mayor area de zeolita expuesta (Tabla 11).

Los prototipos a base de alimina peptizada son los que presentan las mayores
conversiones, debido a la activacion de la matriz de alimina. Estos prototipos son
los que presentan los valores mas bajos de area de zeolita expuesta (Tabla 12),
por lo tanto la conversion se debe principalmente a la matriz. El prototipo de
alumina peptizada durante 30 minutos tiene el valor mas alto de conversion.

Figura 3. Coeficiente de actividad (K) versus area de Zeolita (Az) de los
prototipos desactivados a base de silice, silice-alumina y alimina

peptizada
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Después de la desactivacion hidrotérmica es evidente el aumento de conversion
de los prototipos a base de alumina peptizada sobre los demas prototipos, asi
como la disminucion considerable de area de zeolita expuesta. Los demas
prototipos se acercan a la pendiente que tiene la mezcla zeolita-arena de Ottawa,
demostrando la poca actividad de las matrices desactivadas.
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Las curvas que estan hacia la izquierda del corte de 25 m%g de la curva zeolita-
arena de Ottawa, indican que la matriz no ha realizado una accion protectora
sobre la zeolita frente a la desactivacion, mientras las que estan hacia la derecha
indican una mejor proteccion sobre la misma.

Se determiné el tamafio de unidad de celda de los prototipos a base de silice pH
3.5, silice-alimina pH 3.0 y 3.5, y alimina peptizada durante 30 minutos, luego de
la desactivacion hidrotérmica.

Tabla 14. Tamafio de unidad de celda de los prototipos y la zeolita Y-64
desactivados

TAMANO DE UNIDAD DE CELDA (A)
DD AD
Zeolita Y-64 24,33 24,57
Prototipo Silice pH: 3.5 24,28 24,65
Prototipo Alimina peptizada 30 minutos 24,32 24,60
Prototipo Silice-Alumina pH: 3.0 24,35 24,69
Prototipo Silice-Alimina pH: 3.5 24,36 24,68

En la Tabla 14 se observa que el tamafio de unidad de celda de los prototipos
disminuye al ser desactivados. Esta disminuciéon se debe a las condiciones
severas (temperatura y presencia de vapor) a las que son sometidos los
catalizadores, produciendo una desaluminizacion de la estructura de la zeolita.

El tamafio de unidad de celda del prototipo a base de silice pH 3.5 es el mas bajo.
Posiblemente esto se debe a la salida de aluminio de la estructura de la zeolita y
su reemplazo por atomos de silicio presentes en la matriz. Se presenta un mayor
namero de enlaces Si-O en la estructura, los cuales tienen una longitud de enlace
menor que el enlace Al-O, disminuyendo el tamafio de unidad de celda.

Los prototipos a base de silice-alimina son los que presentan los valores de
tamafio de unidad de celda mas altos luego de la desactivacion. Para el caso de la
silice-alumina pH 3.5 es el valor mas alto, a pesar de tener los valores mas bajos
de areas superficiales y del ensayo MAT, debido posiblemente a la presencia de
aluminio en la matriz. El prototipo a base de alimina peptizada sigue presentando
el valor mas bajo de tamafio de unidad de celda reflejando una deficiencia en la
proteccion de la zeolita por parte de la matriz.

Se analizo la distribucion del tamafio de poro de los prototipos a base de silice pH
3.5, silice-alimina pH 3.0 y 3.5, y alimina peptizada durante 30 minutos, luego de
la desactivacion hidrotérmica.

En la Figura 4 se observa que todos los prototipos siguen teniendo un
comportamiento similar y la distribucion de tamafio de poro varia muy poco luego
de la desactivacion hidrotérmica. La mayoria de la distribucion se ubica hacia la
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zona macroporosa. En el Anexo D se encuentra la distribucion individual para
cada prototipo antes y después de la desactivacion hidrotérmica.

Figura 4. Distribucion de tamafio de poro de los prototipos desactivados a
base de silice, silice-alimina y alimina peptizada
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Para observar la influencia del lavado en las propiedades del catalizador, se utilizd
una doble cantidad de agua a la utilizada inicialmente en la preparacion de los
prototipos (30 g prototipo/500 ml de agua), lavando con 1000 ml de agua caliente
por cada 30 g de prototipo. La cantidad de agua que se utilizdé en el lavado se
determino usando la relacién 250 g de catalizador/4000 g de agua®®. Se analizé la
cantidad de sodio remanente en los prototipos y sus respectivas areas
superficiales.

Tabla 15. Areas superficiales del prototipo a base de silice-alimina pH 3.5 con
lavado abundante, antes y después de la desactivacion hidrotérmica

PROTOTIPO DE SILICE- 30 gr/2000 mi 30 gr/500 mi
ALUMINA pH3.5(m ") ["Ap | DD | %RA | AD | DD | %RA
Area Total 177 72| 40,68 | 178 24| 13,48
Area Microporosa 127 57| 44,88 | 136 18 | 13,24
Area Exter na 50 15| 30,00 42 6| 14,29

Es evidente la mejora significativa que se obtiene en la estabilidad hidrotérmica
cuando se aumenta la cantidad de agua de lavado. Los valores de retencion de
areas son considerablemente mayores aumentando casi 4 veces para el area
microporosa y el doble para el area externa. El lavado disminuye la cantidad de
sodio en el catalizador y aumenta su estabilidad. ElI contenido de sodio en el
prototipo luego de hacerle un lavado abundante pasa de 3,99% a 1,98%.
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El prototipo a base de alumina es peptizado durante 60 min para observar la
influencia del tiempo de peptizacidn en las propiedades del catalizador.

Tabla 16. Areas superficiales del prototipo a base de alimina peptizada durante
15, 30 y 60 minutos, antes de la desactivacion hidrotérmica.

PROTOTIPO DE ALUMINA 60 min 15 min 30 min
PEPTIZADA (m?/g) AD AD AD

Area Total 148 158 182

Area Microporosa 56 68 87

Area Externa 92 90 95

El prototipo a base de alumina peptizada presenta un incremento de las areas
superficiales respecto al tiempo de peptizacion de 15 a 30 minutos, pero los
resultados de la alimina peptizada durante 60 minutos revelan que la zeolita sufre
un dafio severo durante este incremento de tiempo. Esto indica que obtener
mayores areas de zeolita expuesta a las obtenidas a 30 min no es viable, porque a
medida que avanza el tiempo las particulas de alimina son peptizadas dando
lugar a una mejor dispersion, pero al mismo tiempo la zeolita sufre dafios en su
estructura destruyendo su area microporosa. La metodologia de peptizacion a pH
3.0 es destructiva para la zeolita.

3.3 FORMACION DE MICROESFERAS DE CATALIZADOR POR SECADO EN
SPRAY

Los prototipos fueron también secados empleando un spray que permite obtener
particulas esféricas de catalizador. Se realiza este secado para los prototipos a
base de silice pH 3.5, silice-alumina pH 3.5 y alimina peptizada durante 30
minutos, con el fin de observar la influencia de este tipo de secado y las
diferencias con el secado realizado en ldminas a 150°C. Estos prototipos fueron
lavados con agua caliente (90°C), utilizando una relacion de 30 g de prototipo/ 500
ml de agua.

3.3.1 Areas superficiales de microesferas de catalizadores

Tabla 17. Areas superficiales del prototipo a base de silice pH 3.5 secado en spray
y sobre laminas, antes y después de la desactivacion hidrotérmica

PROTOTIPO DE SILICE Secado en spray Secado en laminas

pH 3.5 (m°/g) AD DD | %RA | AD DD | %RA
Area Total 195 72| 36,92 251 46 | 18,33
Area Microporosa 155 58 | 37,42 168 35| 20,83
Area Externa 40 14 | 35,00 83 11| 13,25
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El prototipo a base de silice pH 3.5 secado en spray presenta menores areas
superficiales antes de la desactivacion comparado con el mismo secado sobre
laminas (Tabla 17). Esto es debido a que las condiciones de secado en el spray
dryer son mas severas que las del secado en laminas. Sin embargo, luego de la
desactivacion el prototipo secado en spray presenta una mayor estabilidad
hidrotérmica y mayores é&reas tanto de zeolita expuesta como de superficie
externa.

Tabla 18. Areas superficiales del prototipo a base de silice-alimina pH 3.5 secado
en spray y sobre laminas, antes y después de la desactivacion hidrotérmica

PROTOTIPO DE SILICE- Secado en spray Secado en |laminas
ALUMINA pH3.5(m®9) ["AD | DD | %RA | AD | DD | %RA
Area Total 156 86| 55,13 | 178 24| 13,48
Area Microporosa 132 71| 53,79 | 136 18| 13,24
Area Externa 24 15| 62,50 42 6| 14,29

El prototipo a base de silice-alimina pH 3.5 secado en spray presenta una mayor
estabilidad hidrotérmica comparado con el prototipo secado sobre laminas (Tabla
18). Se obtiene un porcentaje de retencion mayor del 50% para el area
microporosa mejorando incluso los resultados obtenidos con el prototipo secado
sobre laminas y lavado con abundante agua (Tabla 15).

Es evidente que el secado en spray aumenta la estabilidad hidrotérmica de los
prototipos y mejora aun el efecto de realizar un buen lavado. Esto se debe
posiblemente a la forma que se le da a las particulas y a la mejor distribucién de la
zeolita en los prototipos de catalizador.

Como se observo en la Tabla 16, la metodologia utilizada para preparar el
prototipo de alimina peptizada es perjudicial para la zeolita debido a que ésta
sufre dafios en su estructura por destruccion de su &rea microporosa. Por lo tanto,
se procede a realizar de nuevo la preparacion efectuando la peptizacion durante
30 min sin incluir la zeolita. Luego se adiciona la zeolita y se ajusta el pH a 3.5.

Tabla 19. Areas superficiales del prototipo a base de alimina peptizada durante 30
minutos, secado en spray y sobre laminas, antes y después de la desactivacion
hidrotérmica

PROTOTIPO DE ALUMINA Secado en spray Secado en laminas
PEPTIZADA (m*/g) AD DD | %RA | AD | DD | %RA
Area Total 203 | 101 | 49,75 | 182 91| 50,00
Area Microporosa 107 24 | 22,43 87 19 | 21,84
Area Externa 96 77 | 80,21 95 72| 75,79
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En la Tabla 19 se observa un aumento de area microporosa para el prototipo de
alimina realizando la peptizacion antes de adicionar la zeolita. Luego de la
desactivacion hidrotérmica los valores de areas superficiales son mayores a los
obtenidos en el secado sobre laminas. El porcentaje de retencién de area
microporosa es similar mientras que el de area externa aumenta, lo cual indica
qgue el secado en spray mejora la estabilidad de la matriz de alimina peptizada
pero no mejora la estabilidad de la zeolita, evidenciando dos cosas, primero una
deficiencia de esta matriz al ofrecer poca proteccion a la zeolita y segundo la
necesidad de utilizar zeolitas mas estables si se desea trabajar con esta matriz.

3.3.2 Determinacion del tamano de unidad de celda (TUC) por difracciéon de rayos

X (DRX)

Tabla 20. Tamafo de unidad de celda de los prototipos secados en spray, antes y
después de la desactivacion hidrotérmica

TAMANO DE UNIDAD DE CELDA (A) AD DD

Prototipo a base de Silice pH:3,5 24,64 | 24,33
Prototipo a ba se de Silice -alimina pH:3,5 | 24,68 | 24,36
Prototipo a base de Alumina 30 min 24,63 | 24,31

En la Tabla 20 se observa que el prototipo a base de silice-alimina pH 3.5
presenta el mayor valor de tamafio de unidad de celda antes y después de la
desactivacion hidrotérmica. Estos valores de TUC son iguales a los de este mismo
prototipo secado sobre laminas (Tabla 14).

Se observa que el tamafo de unidad de celda del prototipo desactivado a base de
silice pH 3.5 aumenta comparado con el mismo secado sobre laminas. Esto se
debe a la mayor proteccién que se le brinda a la zeolita con el secado en spray.

El tamafio de unidad de celda del prototipo fresco a base de alumina peptizada
aumenta comparado con el mismo secado sobre laminas. Esto demuestra que
realizar la peptizacion sin incluir la zeolita protege la estructura de la misma. Se
observa que después de la desactivacion el prototipo de alimina peptizada tiene
el menor tamafio de unidad de celda, lo cual refleja la deficiencia de esta matriz.

3.3.3 Distribucion de tamafio de poro

Se determiné la distribucion de tamafio de poro de los prototipos desactivados a
base de silice pH 3.5, silice-alumina pH 3.5 y alimina peptizada durante 30
minutos, secados en spray.

En el Anexo E se encuentra la distribucion individual para cada prototipo
desactivado, secado sobre laminas y secado en spray. En el caso del prototipo a
base de alimina peptizada durante 30 min secado en spray se observa que la
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distribucion hacia 100.000 A se ve influenciada por el tamafio de las particulas
(Figura E3).

Se observa que todos los prototipos secados en spray presentan una distribuciéon
intensa hacia los 100.000 A semejante a la presentada por el catalizador
comercial, mientras que las particulas secadas sobre laminas presentan una
distribucion poco definida en esta zona (Figuras E1, E2 y E3). Esto indica que la
distribucion obtenida hacia 100.000 A depende del tipo de secado y no del tipo de
ligante usado en la preparacion.

Todos los prototipos presentan una distribucién similar entre 2000 y 5000 A sin
diferenciar el tipo de ligante y el tipo de secado utilizado en la preparacion. Lo
anterior indica que la distribucion en esta zona depende del caolin y la zeolita, que
son los componentes comunes en todos los prototipos.

Figura 5. Distribucion de tamafio de poro de los prototipos desactivados
secados en spray
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En la Figura 5 se observa que la mesoporosidad (20-500 A) depende del tipo de
ligante usado en la preparacion. El prototipo a base de alumina peptizada es el
que presenta mayor mesoporosidad. El prototipo a base de silice-alimina tiene
menor mesoporosidad que el de silice, debido a la adicion de nitrato de aluminio
en el sol-gel de silice el cual deprime la formacién de mesoporos!*®.

3.3.4 Resultados Ensayos de microactividad (MAT)

Se realiz6 el ensayo MAT a los prototipos frescos a base de silice pH 3.5, silice-
alumina pH 3.5 y alimina peptizada durante 30 min, secados en spray.
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Tabla 21. Rendimientos del ensayo MAT para los prototipos frescos, secados en
spray, a base de silice, silice-alimina y alimina peptizada.

SILICE SILICE- ALUMINA
RENDIMIENTOS ALUMINA | PEPTIZADA
(%6m) pH:3.5 pH:3.5 30 min

Gas seco 4,32 4,42 3,89
GLP 22,05 20,90 21,85
Gasolina Cs5-221C 46,18 49,10 44,00
ALC: 221-343°C 10,69 10,48 11,97
Fondos: 343+TC 1,98 1,54 2,74
Coque 14,78 13,57 15,54
Conversion (X) 87,33 87,98 85,28

En la Tabla 21 se observa que la conversién del prototipo a base de silice pH 3.5
es ligeramente menor a la obtenida con las particulas secadas sobre laminas.
Esto se debe a la menor &rea superficial del prototipo secado en spray (Tabla 17).

La conversion del prototipo a base de alumina peptizada secado en spray es
mayor comparada con el mismo secado sobre laminas. Esto se debe a que las
particulas de este catalizador presentan valores mas altos de areas superficiales.

El prototipo a base de silice-alumina pH 3.5 presenta la conversién mas alta de
todos los prototipos secados en spray. En la tabla 18 se observa que éste
presenta menor area superficial comparado con el prototipo secado sobre laminas,
lo cual contrasta con los resultados obtenidos en el ensayo MAT.

En la Tabla 22 se observa que luego de la desactivacion hidrotérmica la
conversiéon de los prototipos secados en spray disminuye. La conversion de estos
prototipos es mayor comparada con los mismos secados sobre laminas (Tabla
13), debido a que el secado en spray produce una mayor estabilidad hidrotérmica.

Tabla 22. Rendimientos del ensayo MAT para los prototipos desactivados,
secados en spray, a base de silice, silice-alimina y alimina peptizada.

SILICE SILICE- ALUMINA
RENDIMIENTOS ALUMINA | PEPTIZADA
(Yom) pH:3.5 pH:3.5 30 min

Gas seco 1,92 2,08 1,29
GLP 13,65 13,06 12,18
Gasolina Cs5-221TC 51,51 52,76 51,06
ALC: 221-343°C 22,62 20,15 25,45
Fondos: 343+° C 7,03 7,12 6,86
Coque 3,27 4,82 3,15
Conversion (X) 70,35 72,72 67,68
Conversion (AD) 87,33 87,98 85,28
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El prototipo a base de silice-alimina pH 3.5 tiene la conversién mas alta de los
prototipos secados en spray luego de ser desactivados. Esto se debe a la mayor
cantidad de area superficial que posee este catalizador (Tabla 18).

3.3.5 Andlisis de microscopia electrénica de barrido (SEM)

Figura 6. Micrografias de particulas de catalizador de silice a pH 3.5
a) Secado en laminas b) Secado en spray
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En las Figura 6 y 7 se observa que las particulas obtenidas por secado en spray,
de los prototipos a base de silice y silice-alimina, presentan una forma esferoidal
a diferencia de las obtenidas en el secado sobre laminas, las cuales no muestran
la formacion de particulas individuales sino la aglomeracion de finos y no se
distingue forma alguna.

El tamafo de particula promedio del prototipo a base de silice y de silice-alimina
secado en spray es 22,18 um y 57,97 um respectivamente.
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Figura 8. Micrografias de particulas de catalizador de alumina peptizada
durante 30 minutos

b) Secado en spray

En la Figura 8 se observa que el secado en spray es efectivo para formar
particulas esféricas, aunque también es notable que se alcanzan a aglomerar las
particulas entre ellas. Se observa que la forma de las particulas del catalizador a
base de alumina peptizada secadas en laminas esta muy alejada de la esfericidad
y es evidente su destruccion y poca uniformidad.

El tamafio de particula promedio del prototipo a base de alimina peptizada secado
en spray es 35,77 yum.

3.4 ANALISIS DE REPETIBILIDAD

Se escoge el prototipo a base de silice-alimina pH 3.5 secado en spray para
validar la metodologia de preparacion de este catalizador. Este prototipo presenta
la mayor proteccién de la zeolita antes y después de la desactivacion hidrotérmica,
altos rendimientos en el ensayo MAT y buena estabilidad hidrotérmica.

Tabla 23. Andlisis de repetibilidad para el prototipo fresco a base de silice-alumina

pH 3.5
PROTOTIPO DE SILICE- Area Total (m “/g) | Area Microporosa Area Externa
ALUMINA pH 3.5 (m?/g) (m?/g)

1 163 132 31
2 160 133 27
3 169 132 37
4 170 135 35
5 165 133 32

Promedio 165 133 32

Desviacion estandar ( o) 4 1

Intervalo de confianza 95%

(media * intervalo confianza) 165+ 3 1331 323

Incertidumbre (2 o) +8 +2 +8
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Tabla 24. Analisis de repetibilidad para el prototipo desactivado a base de silice-
alimina pH 3.5

PROTOTIPO DE SILICE- Area Total (m “/g) | Area Microporosa Area Externa
ALUMINA pH 3.5 (m?/g) (m?/g)

1 72 60 12
2 77 64 13
3 79 64 15
4 75 61 14
5 81 65 16

Promedio 77 63 14

Desviacion estandar ( o) 3

Intervalo de confianza 95%

(media * intervalo confianza) 77+3 63+2 14£1

Incertidumbre (2 o) +6 +4 +4

Analizando los resultados de areas superficiales, antes y después de la
desactivacion (Tabla 23, Tabla 24), podemos concluir que la metodologia utilizada
para preparar el catalizador a base de silice-alimina pH 3.5 es reproducible.

3.5 COMPARACION CON CATALIZADORES COMERCIALES

Se realizaron preparaciones variando el contenido de zeolita en 20%, 30% y 40%
en el prototipo a base de silice-alimina pH 3.5. Se comparo el area superficial y
los rendimientos del ensayo MAT con dos catalizadores comerciales Ay B.

Tabla 25. Comparacion de areas superficiales del prototipo a base de silice-
alumina pH 3.5 a 20, 30 y 40% de zeolita con dos catalizadores comerciales Ay B,
antes de la desactivacion hidrotérmica

PROTOTIPO DE SILICE- | 4. i (m %) Area Micrzoporosa Area Externa
ALUMINA pH 3.5 (m*/g) (m*/g)

Matriz 35 0 35

20% Zeolita 163 132 31

30% Zeolita 240 204 36

40% Zeolita 312 271 41
Catalizador A 402 219 183
Catalizador B 254 198 56

Se observa el incremento de area microporosa y de area externa a medida que se
aumenta la cantidad de zeolita en el catalizador. Con esto se alcanzan valores
semejantes y mayores de area microporosa comparados con los catalizadores
comerciales A y B. El area externa de los prototipos se incrementa pero no
alcanza el valor de los catalizadores comerciales.

Los prototipos a base de silice-alimina pH 3.5 y los catalizadores A y B, son
desactivados a las mismas condiciones (ver seccion 2.4).
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Tabla 26. Comparacion de areas superficiales del prototipo a base de silice-
alumina pH 3.5 a 20, 30 y 40% de zeolita con dos catalizadores comerciales Ay B,
después de la desactivacion hidrotérmica

PROTOTIPO DE SILICE- | 4. +0i (m %) Area Micrzoporosa Area Externa
ALUMINA pH 3.5 (m*/g) (m*/g)

Matriz 12 0 12

20% Zeolita 72 60 12

30% Zeolita 81 67 14

40% Zeolita 62 50 12
Catalizador A 296 205 91
Catalizador B 211 156 55

Se observa que las areas superficiales se incrementan en funcion del contenido de
zeolita hasta un 30%, por encima de este valor se observa una disminucion de
éstas. Tal parece que la relacion zeolita:matriz (40:60) expone demasiado la
zeolita, mientras que la relacién (30:70) presenta los resultados mas altos de
areas microporosa y externa.

El porcentaje de retencion de area microporosa del catalizador A es 93,6% y del
catalizador B es 78,8%, mientras que el porcentaje de los prototipos a base de
silice-alumina es menor del 45%. Esto refleja que la estabilidad hidrotérmica de los
prototipos es menor comparada con los catalizadores comerciales. En la Tabla 26
se observa que el catalizador A tiene un porcentaje de retencion de area externa
del 50%, mientras que en los prototipos es menor del 40%.

Se realiza el ensayo MAT a los catalizadores comerciales y al prototipo a base de
silice-alumina desactivados. El ensayo se realiza a las mismas condiciones de
operacion (ver seccion 2.4).

Tabla 27. Comparacion de rendimientos MAT del prototipo a base de silice-
alumina pH 3.5 a 20, 30 y 40% de zeolita con dos catalizadores comerciales Ay B,
después de la desactivacion hidrotérmica

RENDIMIENTOS . - CATALIZADORES
(%m) SILICE-ALUMINA pH 3.5 COMERCIALES
MATRIZ | 20% 30% 40% A B

Gas seco 042| 1,36 1,69 2,36 3,84 3,42
GLP 1,46 | 11,92 | 13,39 | 16,67 24,43 23,17
Gasolina Cs-221T 8,52 | 53,31 | 51,03 | 48,38 48,59 48,50
ALC: 221-343°C 40,43 | 22,40 | 21,56 | 20,72 11,73 13,49
Fondos: 343+T 48,46 | 7,97 | 8,18| 8,06 3,23 3,60
Coque 0,71| 3,04| 4,15 3,80 8,17 7,82
Conversion (X) 11,11 | 69,63 | 70,26 | 71,22 85,04 82,92

En la Tabla 27 se observa que un aumento del porcentaje de zeolita en los
prototipos no genera un aumento significativo en la conversion. El rendimiento de
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la gasolina es semejante o mayor que el de los catalizadores comerciales, debido
posiblemente al tipo de zeolita usada en la preparacion de los prototipos.

Se observa que un aumento del porcentaje de zeolita en el prototipo de catalizador
genera un aumento en la produccién de gas seco y GLP, y una disminucion en la
produccion de gasolinay ALC.

Los catalizadores comerciales tienen una mayor conversion comparados con el
prototipo de silice-alimina pH 3.5. Esto se debe a los mayores valores de areas
superficiales presentados en la Tabla 26. En los catalizadores A y B se observa
una mayor producciéon de gas seco, GLP y coque a expensas de la gasolina y el
ALC.

Figura 9. Coeficiente de actividad (K) versus area de Zeolita (Az) del prototipo
a base de silice-alimina y de los catalizadores comerciales, después de
la desactivacion hidrotérmica
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En la Figura 9 se observa que los coeficientes de actividad (K) de los prototipos a
base de silice-alimina son menores que los coeficientes de los catalizadores
comerciales. Esto se debe a que la conversién obtenida por estos prototipos esta
alrededor del 70% vy los catalizadores comerciales presentan conversiones por
encima del 80%. La curva de la variacion del contenido de zeolita en los prototipos
estd ubicada hacia la izquierda debido a la menor cantidad de area microporosa
expuesta.

La variacion del 30% de zeolita presenta los mas altos valores de area
microporosa expuesta, ademas presenta un rendimiento del 70%. Para las
metodologias propuestas de preparacion de catalizadores, el prototipo a base de
silice-alumina pH 3.5 con una relacion zeolita:matriz de 30:70 presenta los
resultados de areas superficiales, estabilidad hidrotérmica y del ensayo MAT mas
cercanos a los catalizadores comerciales.
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CONCLUSIONES

Durante la preparacion de los prototipos a base de silice se observo la formacion
de area microporosa. Esta microporosidad no favorece el craqueo catalitico y no
tiene estabilidad hidrotérmica.

En el caso de la metodologia de preparacion del prototipo a base de alimina
peptizada, se prefiere evitar el contacto prolongado de la zeolita con el acido
durante el proceso de peptizacién y manejar un pH por encima de 3.0. La matriz
de este prototipo presenta los valores mas altos de area externa y mayor
estabilidad hidrotérmica. Se observo la activacién para el craqueo catalitico de
esta matriz a las condiciones de desactivacion hidrotérmica. Se evidencia la
necesidad de utilizar zeolitas mas estables para esta preparacion debido a que
esta matriz ofrece la menor proteccion a la zeolita frente a la desactivacion.

El prototipo a base de silice-alimina presenta los valores mas altos de tamario de
unidad de celda, mostrando un efecto favorable por parte de la matriz que
amortigua el efecto de la desaluminizacion en la estructura de la zeolita. Este
prototipo muestra la mayor area de zeolita expuesta y el mayor porcentaje de
retencion de area microporosa. Se demostré que la metodologia de preparacion
del prototipo a base de silice-alimina pH 3.5 es reproducible.

El secado en spray, a diferencia del secado sobre laminas, produce particulas de
forma esferoidal y aumenta la estabilidad hidrotérmica de los catalizadores.

El contenido de sodio en los catalizadores de craqueo catalitico es determinante
para su estabilidad hidrotérmica. Un lavado efectivo es necesario en la
metodologia de preparaciéon de los prototipos a base de silice y silice-alumina para
disminuir la cantidad de sodio.

La distribucion de tamafio de poro de los prototipos depende del tipo de secado,
del tamafio de las particulas y de los componentes del catalizador. Una vez
formado el sélido, la distribucion varia poco al efectuarse la desactivacion
hidrotérmica.

El aumento en la proporcion zeolita:matriz incrementa la conversion. Con este
incremento se ve favorecida la produccion de GLP y gas seco, junto con una
disminucién de la gasolina 'y el ALC.

El aumento de la cantidad de zeolita en el catalizador por encima del 30% puede
dejarla muy expuesta y susceptible a la destruccion.
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ANEXOS



ANEXO A. Metodologias experimentales de preparacion de prototipos de
catalizadores de FCC

. PREPARACION DE PROTOTIPOS A BASE DE SILICE COMO LIGANTE

. El silicato de sodio (Relacibn masica SiO,/Na,O = 3.08) es diluido de una
concentracion de 29.4% en peso de SiO; hasta un contenido de 10% en peso,
para mejorar la manipulacién de la suspension*?.

. Se adiciona acido nitrico (20% en peso) para neutralizar el sodio presente en la
solucién de silicato de sodio inicial, con intensa agitacion. Esto con el fin de
obtener un sol con un pH por debajo de 3.5 y de esta forma evitar su
gelificacion™. El sol de silice obtenido sera el 20% del catalizador final.

El caolin se adiciona al sol obtenido en el paso (b). La cantidad de caolin a
adicionar sera la requerida para alcanzar el 60% de la composicion del
catalizador final®®.

. Se prepara una suspension con la zeolita Y ajustando el pH a 4.0 por adicion
de HNO3 al 20% en peso. Esto para que la zeolita sea facilmente dispersada
dentro de la suspension ligante—caolin sin formacién de grumos de gel. La
zeolita se adiciona en una cantidad igual a 20% de la composicion del
catalizador final. Se prefiere usar una zeolita con un contenido de Na,O menor
de 1% en peso, una proporcion molar de SiO, / Al O3 mayor de 2 y un tamafo
de particula de 0.1-10 micras, lo cual provee una alta estabilidad térmica e
hidrotérmica.

. La suspension del paso (d) es adicionada a la mezcla obtenida en el paso (c)
con intensa agitacion. El contenido de sélidos suspendidos debe ser de 25%
en peso, para mejorar la resistencia a la atricion y la mesoporosidad de la
matriz del catalizador'®. El pH de la suspensién final debe estar entre 2.8 y
3.5, debido a que por debajo de 2.8 la zeolita se destruye por accién del acido
y por encima de 3.5 se genera dificultad para el manejo y dispersion de la
solucién por el espesamiento de esta”.

Se hace una aspersion de la suspension obtenida en el paso (e) sobre unas
laminas calientes a temperatura de 150C. El medio de aspersién es una
jeringa. Las particulas obtenidas son raspadas con una espatula.

Las particulas secas del paso (f) son lavadas con agua desionizada caliente
(90°C) para remover el sodio que no esta incorporado en la zeolita® y que se
encuentra en la forma de nitrato de sodio.

. El catalizador obtenido en el paso (g) es secado en una mufla a 150 durante
dos horas.

Luego se calcina a 600C durante dos horas.

El catalizador calcinado en el paso (i) es tamizado para usar solo las particulas
en el rango de tamafo de 40-150 um. Las particulas que tienen un tamafo
superior a 150 um son maceradas para reducir su tamafo.
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k. Una muestra del catalizador fresco (calcinado) tamizado es evaluado con los
siguientes andlisis: area superficial, ensayo de microactividad, distribucién de
tamafo de poro, tamafio de unidad de celda y morfologia.

|. El catalizador fresco restante es sometido a un proceso de desactivacion
hidrotérmica a 760C y 100% de vapor durante 4 horas.

m. El catalizador ya desactivado se somete a los mismos andlisis del paso (k).

2. PREPARACION DE PROTOTIPOS A BASE DE SILICE-ALUMINA COMO
LIGANTE

En la preparacion del prototipo a base de silice-alumina se sigue el procedimiento
de preparacion del sol de silice, seguido por un paso de adicion de una solucién
de nitrato de aluminio. La cantidad de nitrato de aluminio que se adiciona es la
calculada para dar una relacién masica SiO,:Al,O; de 90:10!. El sol de silice-
alumina obtenido sera el 20% del catalizador final. Se adiciona mas HNO; (si se
requiere) para que la solucion resultante alcance un pH por debajo de 3.5.Los
pasos siguientes en la preparacion de este prototipo son los mismos del
procedimiento de preparacion del prototipo a base de silice (paso c¢ al paso m).

3. PREPARACION DE PROTOTIPOS A BASE DE ALUMINA PEPTIZADA COMO
LIGANTE

a. Caolin, zeolita Y, alimina pseudoboehmita y agua son mezclados para formar
una suspension acuosa de catalizador. El contenido de sdlidos de esta
suspension tendra una composicion de 20% de zeolita, 20% de alimina
pseudoboehmita y 60% de caolin.

b. Una solucién de acido nitrico al 20% en peso es adicionada para ajustar el pH
de la suspension a 3.0.

c. El contenido de sélidos en la suspension es ajustado a 25% por adicion de
agua desionizada.

d. La suspension del paso (c) es peptizada durante 15 o 30 min.

e. Se hace una aspersion de la suspension obtenida en el paso (d) sobre unas
laminas calientes a temperatura de 150C. El medio de aspersion es una
jeringa. Las particulas obtenidas son raspadas con una espatula.

f. El catalizador obtenido en el paso (e) es calcinado a 600C durante dos horas.

g. Luego es tamizado para usar solo las particulas de catalizador en el rango de
tamafno de 40-150 um. Las particulas que tienen un tamafio superior a 150 pm
son maceradas para reducir su tamafio de particula al rango requerido.

h. Una muestra del catalizador fresco (calcinado) obtenido en el paso (g) es
evaluado con los siguientes andlisis: area superficial, ensayo de
microactividad, distribucion de tamafio de poro, tamafio de unidad de celda y
morfologia.

i. El catalizador fresco restante es sometido a un proceso de desactivacion
hidrotérmica a 760C y 100% de vapor durante 4 horas.

j. El catalizador ya desactivado se somete a los mismos andlisis del paso (h).
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ANEXO B. Caracterizacion del gasoleo liviano del cr  udo Cusiana

En las Tablas B1 y B2 se muestra la caracterizacion del gasoleo liviano del crudo
Cusiana con rango de destilacion de 371- 427°C.

Tabla B1. Analisis del Gasoleo liviano

371- 427°C

API 15.6C (60F) 27,5
Densidad a 15.0C (g/cc) 0,8892
Azufre (%w) 0,321
RCC (%w) <0,10
Punto de Fluidez () 36
Ins n-C; (%w) 0,03
Factor K (UOP) 12,01
Temperatura 1 (T) 40
Viscosidad a t1 (cSt) 26,28
Temperatura 2 (T) 50
Viscosidad a t2 (cSt) 17,81
V50 22,78
Vanadio (ppm) 0,2330
Niquel (ppm) 0,0270

Tabla B2. Analisis del tipo de carbono aromatico del Gasoleo liviano

Tipo de Carbono Aromatico (Método Shell)

Monoaromaticos (% w) 2,58
Diaromaticos (%w) 2,13
Triaromaticos (%w) 3,22
Tetraaromaticos + (%w) 0,26
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ANEXO C. Caracterizacion de las materias primas

La zeolita Y-64 es una zeolita tipo amoniacal,

marca UOP. La alimina

corresponde a una pseudoboehmita marca Versal La Roche 200. El caolin
utilizado es Kaolin colloidal BP 80 powder.

Tabla C1.Caracterizacion de la Alimina pseudoboehmita, caolin y zeolita Y-64

ALUMINA CAOLIN ZEOLITA Y -64
PSEUDOBOEHMITA
Tamario de particula promedio (um) 19,17 7,78 3,49
Tamafio de unidad de celda (A) 24,71
Aluminio (%peso) 37,67 20,82 8,84
Silicio (%peso) 20,99 26,67
Sodio (%peso) 0,21 0,21 1,43
Hierro (ppm) 98,729 7947,559
Potasio (ppm) 19,044 4492,991
Titanio (ppm) 8,561 3604,886
Area superficial total (m “/g) 317,0469 19,88 870,64
Area microporosa (m “/g) 0 2,82 745,83
Area superficial externa (m  “/g) 317,0469 17,06 124,81

Tabla C2. Caracterizacion del Silicato de sodio

PROPIEDAD

Gravedad especifica 1,4215
Densidad (°Be) 43
Relacion SiO »/Na,O 3,08
%Na,O 9,54
%Si0, 29,40

Tabla C3. Caracterizacion del Nitrato de aluminio nonahidratado

AI(NO3)3.9H,0

Forma Cristales
Pureza 99,3%
Material inso luble 0,004%
pH a 25°C solucién 5% 3,5
Cloro (CI) <0,0005%
Sulfato (SO4) <0,005%
Metales pesados <0,0005%
Hierro (Fe) <0,002%
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ANEXO D. Distribucion del tamafio de poro para los p
silice, silice-alimina y alimina peptizada, antes y

desactivacion hidrotérmica

rototipos a base de
después de la

Figura D1. Distribucién del tamafio de poro para el prototipo a base de alimina
peptizada durante 30 min, antes de desactivar (AD) y después de

desactivar (DD)
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En la zona de mesoporosidad el prototipo a base de alimina peptizada presenta
un incremento en su distribucién, marcandose un pico alrededor de 60 A. Este
incremento es debido al colapso de los microporos y el consecuente aumento de
mesoporosidad®. Las demas zonas presentan la misma distribucién antes y

después de su desactivacio

n (Figura D1).

Figura D2. Distribucion del tamafio de poro para el prototipo a base de silice pH

3.5, antes de desactivar (AD) y después de desactivar (DD)
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En la Figura D2 se observa que después de la desactivacion hidrotérmica el
prototipo a base de silice pH 3.5 presenta la misma distribucion, sin presentar
algun cambio significativo en esta.

Figura D3. Distribucion del tamafio de poro para el prototipo a base de silice —
alimina pH 3.0, antes de desactivar (AD) y después de desactivar (DD)
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Figura D4. Distribucion del tamafio de poro para el prototipo a base de silice —
alumina pH 3.5, antes de desactivar (AD) y después de desactivar (DD)
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En las Figuras D3 y D4 se evidencia que los prototipos de silice-alimina, tanto a
pH 3.0 como pH 3.5, presentan solo ligeros cambios en la distribucién de tamafo
de poro luego de ser desactivados hidrotérmicamente. A pH 3.5 la intensidad de
los picos es mayor hacia poros de tamafio alrededor de 10000 A. En general,
todos los prototipos presentan cambios despreciables en la distribucion de tamafio
de poro con excepcion de la alimina peptizada durante 30 minutos. La
metodologia de preparacién podria ser la responsable, pues las condiciones de
desactivacion son las mismas para todos los prototipos.
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ANEXO E. Distribucion de tamafio de poro de los prot  otipos secados en

spray

Figura E1. Comparacion del tamafio de poro para el prototipo a base de silice pH
3.5 secado en spray y secado sobre laminas después de la desactivacion
hidrotérmica
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Figura E2. Comparacion del tamafio de poro para el prototipo a base de silice-

alimina pH 3.5 secado en spray y secado sobre laminas después de la
desactivacion hidrotérmica
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En la Figura E2, se observa que el prototipo a base de silice-alimina presenta
distribuciones definidas hacia la zona de 10.000 A, para ambos tipos de secado.

Figura E3. Comparacion del tamafio de poro para el prototipo a base de alimina
peptizada durante 30 min secado en spray y secado sobre laminas después
de la desactivacion hidrotérmica
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En la Figura E3, el prototipo 1 corresponde a una fraccion de las particulas del
prototipo a base de alumina peptizada con un tamafio medio de 90 um. El
prototipo 2 corresponde a una fraccion con un tamafio medio de 50 um. Las
particulas del catalizador comercial tienen un tamafio medio de 70 um.
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ANEXO F. Retroalimentacion de las condiciones de pr  eparacion de los
prototipos

Se consideran algunas de las variables de preparacion para observar la influencia
qgue tienen sobre el desempefio de los catalizadores y obtener asi mejores
resultados.

» Preparacion de prototipo a base de silice-alimina pH 3.5 con un contenido de
sélidos del 20%

Tabla F1. Areas superficiales del prototipo a base de silice-alimina pH 3.5a 20 y
25% de sélidos suspendidos, antes y después de la desactivacion hidrotérmica

PROTOTIPO DE SILICE- 20% 25%
ALUMINAPH35(M*®9) ["AD | DD | %RA | AD | DD | %RA
Area Total 175| 24| 13,71| 178| 24| 13,48
Area Microporosa 136 19| 13,97 136 18 | 13,24
Area Externa 39 5| 12,82 42 6| 14,29

En la Tabla F1 se observa que la influencia de la cantidad de agua presente
durante la preparacion del prototipo es minima, los valores de areas superficiales
son semejantes asi como la estabilidad hidrotérmica o porcentaje de retencion de
areas. El porcentaje de sélidos en la suspension de catalizador se aconseja estar
en 25% o mast®, pero un porcentaje mayor de este dificulta el manejo de la
suspension.

* Preparacion de prototipo a base de silice-alimina pH 3.5 con una temperatura
de secado de 200C

Tabla F2. Areas superficiales del prototipo a base de silice-alimina pH 3.5 secado
en laminas a 200 y 150°C, antes y después de la desactivacion hidrotérmica

PROTOTIPO DE SILICE- 200 °C 150 °C
ALUMINA pH35(m®9) ["AD | DD | %RA | AD | DD | %RA
Area Total 157 25| 15,92 | 178 24 | 13,48
Area Microporosa 118 17| 14,41 | 136 18 | 13,24
Area Externa 39 8| 20,51 42 6| 14,29

El prototipo secado a 200°C presenta menores areas superficiales antes de la
desactivacion. Esto se debe a que el secado se realiza de una manera mas brusca
para la zeolita y no permite la difusién controlada del agua que estéa dentro de los
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microporos generando la destruccion de algunos de ellos. Después de la
desactivacion los valores de areas se estabilizan a valores semejantes. Los
valores de retencidon de areas son mayores a 200C, debido a la menor presencia
de éareas antes de la desactivacion. Es preferible contar con altas areas de
catalizador fresco que permitan mayores rendimientos desde el inicio de la
reaccion en la unidad de FCC y una mayor vida util del catalizador.
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