Modificacion de la relacion zeolita-matriz
en los catalizadores de FCC y su impacto
en los rendimientos y la calidad de los
destilados medios’

Modification of the Zeolite-Matrix Ratio in FCC Catalysts and
its Impact on Yields and Quality of Middle Distillates™

Modificagtio da relagtio zedlita-matriz nos catalizadores de FCC
e seu impacto nos rendimentos e qualidade dos destilados

T&lﬂl.él dendgé_Qﬂl'roz****

Sonia Giraldo-Duarte™™

skl sk

Luis Almanza-Pubiano

* Fecha de recepcidn: 19 de agosto de 2008. Fecha de aceptacién para publicacién: 30 de septiembre de 2008. Este articulo
estd basado en el proyecto de investigacion denominado Nuevos esquemas de refinacion, financiado por el Instituto
Colombiano del Petréleo y Ecopetrol.

** Submitted on August 19, 2008. Accepted on September 30, 2008. This article is based on a research project called New
Refining Outlines, financed by the Instituto Colombiano del Petrdleo and Ecopetrol.

*** Data de recepgio: 19 de agosto de 2008. Data de aceitag@io para publicago: 30 de setembro de 2008. Este artigo
baseia-se no projeto de pesquisa denominado Novos esquemas de refinagio, financiado pelo Instituto Colombiano do
Petréleo e a Ecopetrol.

“*** Ingeniera quimica y Mdster en Ingenieria Quimica, Universidad Industrial de Santander, Bucaramanga, Colombia.
Ingeniera quimica del Instituto Colombiano del Petréleo (ICP). Correo electrénico: tania.chanaga@gmail.com.

“**** Ingeniera quimica y Magister en Ingenieria Quimica, Universidad Industrial de Santander, Bucaramanga, Colombia.
Doctora en Ingenieria Quimica, Universidad Catélica de Lovaina, Lovaina, Bélgica. Profesora de la Escuela de Ingenieria
Quimica, Universidad Industrial de Santander, Bucaramanga, Colombia. Correo electrénico: sgiraldo@uis.edu.com.co.
“**** Ingeniero quimico, Universidad Nacional de Colombia, Bogotd, Colombia. Magister y Doctor en Ingenieria Quimica,
L'Universite Claude Bernard-Lyon I, Lyon, Francia. Investigador del Instituto Colombiano del Petréleo (ICP).

Correo electrénico: luis.almanza@ecopetrol.com.co.

Ing. Univ. Bogotd (Colombia), 13 (1): 9-26, enero-junio de 2009. ISSN 0123-2126



10 Tania Chanagd-Quiroz, Sonia Giraldo-Duarte, Luis Almanza-Pubiano

Resumen

Con el propésito de analizar la influen-
cia de la composicién del catalizador
en los rendimientos y la calidad a
productos, en especial al aceite liviano
de ciclo (ALC), se prepararon siete
catalizadores con diferentes relaciones
zeolita-matriz, utilizando como ligante
alimina o silice. Se evaluaron con dos
cargas, una parafinica y la otra nafté-
nica, en una unidad de microactividad
(MAT). Los resultados muestran que al
aumentar la relacion zeolita-matriz en
el catalizador y al evaluarse con el ga-
séleo nafténico, se obtienen aumentos
en las conversiones, rendimientos a ga-
solina, ALC, gas seco y gas licuado de
petréleo (GLP), menores rendimientos
a slurry y menor calidad del ALC, de-
bido al incremento de aromdticos. Al
evaluar los catalizadores con el gaséleo
parafinico, los aumentos en la relacién
zeolita-matriz involucran incrementos
en las conversiones, los rendimientos
a gas seco, GLP, gasolina y coque; por
el contrario, los rendimientos a ALC y
sturry son disminuidos con el aumento
del contenido de zeolita. La calidad
del corte de ALC se ve notablemente
mejorada con la carga parafinica; sin
embargo, la zeolita tiene un efecto
negativo en la calidad de este.

Palabras clave
Zeolitas, catalizadores, aceite liviano
de ciclo.

Ahstract

The specific effects of varying the zeo-
lite/matrix ratio in the fluid catalytic
cracking (FCC) and the catalyst effects
on activity and selectivity for light
cycle oil (LCO) yield from the cracking
of feedstocks of different physicoche-
mical characteristics , were studied
using a microactivity test (MAT) and
two feedstocks, aliphatic and naphthe-
nic. With a naphthenic feedstock,
highest conversions, gasoline, LCO,
dry gas and LPG yields are obtained
by increasing zeolite/matrix ratio.
Diminishment in slurry yield and in
the quality of LCO due to the content
of aromatics in LCO are also obtained.
With aliphatic feedstock conversions,
dry gas, LPG, gasoline and coke yields
are improved; LCO and s/urry yields
are decreased with the increased use
of zeolite in the catalyst. The quality
of LCO is improved with aliphatic
feedstocks; however, zeolite produced
a negative effect on this quality.

Zeolites, catalysts, light cycle oil.

Resumo

Com o objetivo de analisar a influéncia
da composicao do catalisador nos ren-
dimentos e qualidade a produtos, em
especial o 6leo leve de reciclo (LCO),
prepararam-se sete catalisadores com
diferentes relagdes zedlita-matriz,
utilizando como ligante alumina ou
silice. Foram avaliados com duas car-
gas, uma parafinica e a outra nafténica,
em uma unidade de micro-atividade
(MAT). Os resultados mostram que
ao aumentar a relagdo zedlita-matriz
no catalisador e ao avaliar-se com o
gaséleo nafténico, obtém-se aumentos
nas conversdes, rendimentos a gasoli-
na, LCO, giés seco e gas liquefeito de
petréleo (GLP), menores rendimentos
a slurry e menor qualidade do LCO,
devido ao aumento de aromiticos. Ao
avaliar os catalisadores com o gaséleo
parafinico, os aumentos na relacao
zeélita-matriz envolvem aumentos
nas conversdes, os rendimentos a
gés seco, GLP, gasolina e coque; ao
contrario, os rendimentos a LCO e
slurry diminuem com o aumento do
contetdo de zedlita. A qualidade do
corte de LCO melhora notavelmente
com a carga parafinica; entretanto,
a zeélita tem um efeito negativo na
qualidade deste.

Palavras chave
Zedlitas, catalisadores, 6leo leve de
reciclo.
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Introduccion

La demanda de destilados medios, en especial de combustible diésel, ha venido
presentando un alto crecimiento por encima de los prondsticos de venta. Esta si-
tuacion ha llevado a importar grandes volimenes de diésel y a buscar alternativas
que le permitan al pais ser autosuficiente. El diésel es obtenido en las refinerias por
destilacion atmosférica y de vacio (Zhang, 2002). Entre los procesos secundarios
estan el hydrocracking y el craqueo catalitico fluidizado (FCC); en este ultimo el
producto de interés es el aceite liviano de ciclo (ALC), que se mezcla con el diésel
en proporciones que alcanzan hasta un 5% en peso. Esta mezcla estd limitada
por la calidad del ALC y la estabilidad de la mezcla del combustible (Nielsen y
Doolin, 1993; Peters, 1993). Actualmente, se busca aumentar la adicién de ALC
al corte de diésel, razén por la cual se hace necesario aumentar la produccion de
ALC y someterlo a hidrotratamiento para reducir los altos contenidos de azufre y
mejorar el indice de cetano.

En las unidades FCC las caracteristicas del catalizador y la carga son las
variables mds importantes y que impactan de mayor forma en la calidad y los
rendimientos a productos (Letzsch y Ashton, 1993; Nielsen y Doolin, 1993).
Por ende, estas caracteristicas deben tenerse en cuenta para el direccionamiento
de las unidades FCC hacia la produccién de mayores rendimientos de ALC con
altos indices de cetano.

El componente principal de los catalizadores de FCC es la zeolita Y, la cual
cumple un papel primordial en la actividad del catalizador y en la distribucién
de productos. Una adecuada relacion zeolita-matriz es importante si se desea
obtener un buen balance de rendimientos a productos de interés como gasoli-
na, ALC y gas licuado de petréleo (GLP). Gilbert, Baptista y Rezende (1993)
realizaron una investigacion en la que varian la cantidad de zeolita Y en el cata-
lizador, mientras mantienen fija la cantidad de ligante. Obtuvieron reducciones
en la concentracién de aromaticos y en los productos liquidos; adicionalmente,
se disminuyeron los rendimientos a coque y a gas seco. El trabajo realizado por
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Gilbert, Baptista y Rezende corrobora lo reportado por otros autores (Scherzer,
1991), quienes establecieron que al disminuir la relacién zeolita-matriz se generan
incrementos en los rendimientos del ALC y del gas seco y mejora la calidad del pri-
mero. En esta investigacion se trabaj6 con cargas aromaticas y parafinicas.

Entre otras investigaciones realizadas (Letzsch y Ashton, 1993; Nilson y
Otterstedt, 1987; Upon y Sikkar, 1982) utilizando cargas de diferentes carac-
teristicas para determinar la relacién entre estas, los rendimientos y calidades
de productos, se encuentran los estudios realizados por (Corma y Sauvanaud,
2006). Estos investigadores usaron tres cargas con diferentes caracteristicas
fisicoquimicas y un catalizador comercial empleado en el proceso FCC en el
ambito industrial.

Los resultados indican que al trabajar con catalizadores convencionales, las
cargas de caracteristicas parafinicas tienden a dar altas conversiones y bajos
rendimientos de ALC; mientras que con las cargas de caracteristicas aromaticas
aumenta el rendimiento del ALC y su calidad. También observaron que al au-
mentar los anillos nafténicos en las cargas, disminuyen las calidades del ALC.
La limitante de esta investigacién radica en el uso de un unico catalizador para
analizar cargas con diferentes propiedades fisicoquimicas.

En la presente investigacion se evaluaron dos cargas diferentes de un gaséleo
con caracteristicas parafinicas y otro con caracteristicas nafténicas, con catalizado-
res de diferentes composiciones. En este se modificaron la relacién zeolita-matriz y
el ligante (silice y alimina). Se analiz6 la influencia de la relacién zeolita-matriz
en los rendimientos a productos, en especial al ALCy el contenido de aromaticos
presentes en este ultimo.

1. Parte experimental

Se prepararon, caracterizaron y evaluaron dos series de catalizadores a los cua-
les se les modifico la relacién zeolita-matriz (variando el contenido de zeolita) y el
tipo de ligante: silice (Serie A) y alimina (Serie B), con el objeto de estudiar la
influencia de estos componentes en los rendimientos y calidad de los productos
de FCC, en especial del ALC.

1.1 Preparacion de catalizadores

Se utiliz6 una silice coloidal comercial, LUDOX (30% en peso SiO,) como fuente
de SiO,; como fuente de AlZO3, clorhidréxido de aluminio (clorhydrol) en polvo
con 99,9% de pureza, suministrado por Reheis Inc. —la férmula empirica de
este reactivo es [AlZ(OH)SCI]X, con x=2 a 4. Contiene 47% en peso de Aleg,
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16,6% en peso de cloro y un pH de solucién al 15% en peso de 4,3—. El caolin
utilizado es caolin coloidal BP 80 powder y una zeolita USY con bajo contenido
de sodio, suministrada por Zeolyst Co. Las caracteristicas de la zeolita utilizada
se presentan en la Tabla 1.

Tabla 1. Caracteristicas de la zeolita USY

Relacion SiOz-Ale3 60,00
Contenido de Na O (% p/p) 0,03
Tamafo unidad de celda (A) 24,24
Area especifica (m?/g) 720,00

Fuente: presentacin propia de los autores.

1.2 Metodologia

Se prepararon catalizadores compuestos por matrices de silice y matrices de
alimina. Los contenidos de zeolita en el catalizador variaron de 0% a 30% en
peso y la relacién entre caolin y ligante de 3:1 se mantuvo constante.

Las matrices de silice fueron preparadas por el método sol-gel (Woltermann,
Magee y Griffith, 1993), y las matrices de alimina, por el método de polimeriza-
ci6én de clorhidrol (Reymond, Dessalces y Kolenda, 1998; Welsh, Seese y Peters,
1984). La zeolita ultraestable USY se adiciond al sol-gel bajo vigorosa agitacion.
Estas soluciones se secaron por atomizacién, en una unidad piloto que opera
con atomizacion neumadtica y con temperaturas de aire de secado entre 220 y
280°C. Esta unidad consta de dos ciclones para separar particulas, dependiendo
de su didmetro. Las particulas obtenidas presentan didmetros de entre 20 y
100 wm. Posteriormente, estos solidos se lavaron con agua desionizada caliente
a 90 °C para remover los iones nitrato y posibles impurezas; se secaron a 150 °C
y se calcinaron a 600 °C durante 2 horas.

1.3 Caracterizacion textural

Las dreas especificas de todos los catalizadores fueron determinadas por adsor-
ci6én isotérmica de nitrégeno, usando un equipo Gemini 2375. A partir de las
ecuaciones de Harkins y Jura se obtienen las dreas mesoporosa y microporosa de
los catalizadores (Harkins y Jura, 1943). La incertidumbre de las medidas son:
drea microporosa = 5 m?/g y drea mesoporosa * 3 m?/g. Se midieron las 4reas
especificas de todos los catalizadores antes (AD) y después (DD) del proceso de
desactivacion hidrotérmica.
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La relacion zeolita-matriz se estableci6 de la siguiente manera:

RelacionZ | M = A'rea.MicroporosaD »

(1

{ DD
Area.Mesoporosa

DD: después de la desactivacion.

Esta relacién es un indicador de la microporosidad aportada netamente por
la zeolita y la mesoporosidad aportada en gran mayoria por la matriz, como
puede observarse en la Figura 1, donde se presenta la distribucién del tamafo
de los poros (microporosa y mesoporosa) de una matriz sin zeolita y la zeolita
utilizada en esta investigacion.

Figura 1. Distribucion tamafio de poro matriz y zeolita
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Fuente: presentacion propia de los autores.

Se defini6 el porcentaje de retencién (% Ret) mediante la Ecuacion 2:

% Rer = Are4PD 4
Area. AD (2)
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1.4 Pruebas de actividad catalitica

Antes de los ensayos cataliticos, todos los catalizadores fueron desactivados
hidrotérmicamente a 760 °C, durante 4 horas en una atmésfera 100% de va-
por de agua, con el objeto de simular el proceso de envejecimiento que sufre el
catalizador en las unidades de ruptura catalitica.

El desempefio de los diferentes catalizadores fue evaluado utilizando un
reactor de lecho fijo, en un equipo para ensayo de microactividad (MAT). Las
condiciones de reaccion fueron: 505 °C, 75 segundos de inyeccién de carga y
una relacion catalizador-carga (C/O) peso/peso de 5. El procedimiento utilizado
en este ensayo se sustenta en la Norma ASTM D5154-03. Se utilizaron como
cargas de alimentacién un gaséleo con caracteristicas parafinicas, con mode-
rados contenidos de azufre y un gaséleo nafténico, con mayores contenidos de
azufre y compuestos aromaticos, y menor contenido de metales como niquel y
vanadio. Las caracteristicas fisicoquimicas de las cargas utilizadas se presentan

en la Tabla 2.

Tabla 2. Caracteristicas fisicoquimicas de las cargas

Caracteristica Carga parafinica | Carga nafténica

API (60 °F) 27,5 227
Densidad a 15 °C (g/cm?) 0,8892 0,9169
Azufre (% en peso) 0,321 0,882
Residuo de Carbén Conradson (% en peso) <0,10 <0,10
Viscosidad cinematica 40 °C (cSt) 26,28 55,0009
Viscosidad cinematica 50 °C (cSt) 17,81 32,7946
Factor K (UOP) 12,01 11,62
Vanadio (ppm) 0,2330 0,0067
Niquel (ppm) 0,0270 0,0094
Nitrégeno basico (ppm) 140 320
Nitrégeno total (ppm) 427 1067
Indice de refraccion, 70 °C 1,4731 1,4884
Tipo de carbono aromitico (método de Shell)

Monoaromdticos (% en peso) 2,58 4,66
Diaromaticos (% en peso) 2,13 323
Triaromdticos (% en peso) 3,22 3,60
Tetraaromdéticos+ (% en peso) 0,26 1,63

Continaa
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Caracteristica | Carga parafinica | Carga nafténica
Curva de destilacién D-1160 (°C)
5% 382,1 357,5
30% 395,1 389,3
50% 402,6 402,6
70% 412,4 417,2
90% 431,4 437,3

Fuente: presentacion propia de los autores.

El anlisis de los productos del MAT permite establecer el balance de masa, la con-
version y los rendimientos de cada una de las siguientes fracciones de la reaccion:

Gasseco: H,,C,C,, C,=y HS.

GLP: C, y C,, olefinas y parafinas.

Gasolina: C5 olefinas, parafinas e hidrocarburos hasta 220 °C.
ALC: hidrocarburos entre 221-342 °C.

Coque: carbén depositado sobre el catalizador.

Slurry: hidrocarburos con puntos de ebullicién superiores a 342 °C.

Los resultados de la evaluacion catalitica se expresan por medio de la con-
version total que se calcula mediante la Ecuacion 3. Esta indica el porcentaje de
carga que se convirti6 durante la reaccién de ruptura catalitica.

Conversion total = 100—slurry (% peso) (3)
2. Resultados

2.1 Propiedades fisicas de los catalizadores

En la Tabla 3 se presentan las areas especificas: microporosa, mesoporosa y total
de los catalizadores antes y después del proceso de desactivacién hidrotérmica.
También se observa una relacion directa entre el contenido de zeolita y las areas
especificas (microporosas y mesoporosas) obtenidas antes de desactivacién. A
iguales contenidos de zeolita, los catalizadores de la serie A presentan las ma-
yores areas especificas y mesoporosas, pero reportan las dreas microporosas mas
bajas, mientras los catalizadores de la serie B presentan mayores areas microporosas.
Adicionalmente, se observa que las dreas especificas, microporosas y mesoporosas
disminuyen después del proceso de desactivaciéon hidrotérmica.
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Tabla 3. Caracteristicas texturales de todos los catalizadores preparados
Relacién | Zeolita Liguume A. micr;)porosu A. mesgporosu A. Izotul
IM | (% peso) (% (m’/g) (m’/g) (m’/g)
peso) AD DD AD DD AD DD
Serie A: catalizadores con ligante de silice
0,00 0 25,0 - - 68,01 52,99 68,01 52,99
0,43 10 22,5 35,35 32,69 | 96,12 77,00 | 131,47 | 109,69
0,96 20 20,0 83,60 74,43 | 112,83 77,68 | 196,42 | 152,11
1,24 30 17,5 | 121,65 | 125,72 | 120,87 | 101,14 | 242,53 | 226,86
Serie B: catalizadores con ligante de alimina
0,91 10 22,5 46,48 34,55 41,14 37,91 87,63 72,46
1,34 20 20,0 97,23 82,99 70,60 61,82 | 167,82 | 144,81
1,98 30 17,5 143,90 | 114,80 67,70 58,03 | 211,60 | 172,83

AD: antes de la desactivacion; DD: después de la desactivacion.
Fuente: presentacion propia de los autores.

La Tabla 4 muestra la variacién entre la relacidon zeolita-matriz y el porcen-

taje de retencion de las areas total, microporosa y mesoporosa. En esta tabla
es importante destacar que los porcentajes de retencién de las areas especificas
de todos los catalizadores superan el 70%, lo cual es un indicador de su estabilidad
térmica e hidrotérmica.

Tabla 4. Porcentaje de retencion de todos los catalizadores

Relacion | Porcentaje retencion Porcentaje retencion | Porcentaje retencidn
I/M A. total A. microporosa A. mesoporosa
Serie A: catalizadores con ligante de silice
0,000 77,91 - 77,91
0,425 83,44 92,48 80,11
0,958 77,44 89,03 68,85
1,243 93,54 99,09 83,67

Serie B: catalizadores con ligante de alimina
0,911 82,69 74,31 92,14
1,343 86,29 85,36 87,57
1,978 85,72 79,78 85,72

Nota: Porcentaje de retencion, calculado a partir de la Ecuacion 2.
Fuente: presentacion propia de los autores.
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2.2 Comportamiento catalitico

Se analizan los rendimientos a los productos mds importantes del proceso de
ruptura catalitica (gasolina y ALC), obtenidos al evaluar todos los catalizado-
res (series A y B) con las cargas nafténica y parafinica. La Figura 2 muestra la
relacidn entre la conversion total y la variacion de la relacion zeolita-matriz en
el catalizador. Es importante destacar que en el caso de los catalizadores de la
serie B se presentan resultados con relacién zeolita-matriz a partir de 1, debido
a la disponibilidad de muestras.

Figura 2. Relacion entre la conversion total y la variacion de la relacidn zeolita-matriz en los
catalizadores. (Serie A: izquierda, Serie B: derecha) evaluados con las dos cargas

100 T . .
) Y e km -
R i
l —— e,
% 80 P 4 G, Parafinico P r
g n
: / ./ B G. Nafténico [ &
Z _‘.:" .
© =4 f/ |
Z w T/ CAT. SERIE A CAT. SERIE B
8 40
1] o0& 1 1.8 @, 05 1 1.8 2
RELACION Z/M

Fuente: presentacion propia de los autores.

En la Figura 2 se observa que con los catalizadores compuestos, tanto de
ligante de silice (Serie A) como de alimina (Serie B), el aumento de la relacién
zeolita-matriz aumenta la conversion total. Es importante destacar que el tipo de
ligante influye en que se presenten leves incrementos en la conversion total con
los catalizadores de la Serie B. En cuanto a las dos cargas, se obtienen mayores
conversiones totales con las dos series de catalizadores cuando se evaltan con el
gaséleo parafinico que con el nafténico.

La Figura 3 muestra la relacién entre los rendimientos de productos livianos
(gas seco, GLP y gasolina) y la conversién total, obtenidos con todos los cata-
lizadores evaluados (series A y B) y con los gaséleos parafinico y nafténico. Alli
se observa, de manera general, que los catalizadores compuestos de ligante de
alimina presentan mayores rendimientos con gasolina y GLP, y menores rendi-
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mientos con gas seco, que los presentados por los catalizadores compuestos de
ligante de silice; sin embargo, esta mejora en rendimientos es leve.

Al aumentar la conversion total, se incrementan los rendimientos con gas
seco, GLP y gasolina. En la Figura 3 también se observa que al evaluar todos los
catalizadores con el gaséleo nafténico se obtienen mayores rendimientos con gas
seco, GLP y gasolina, que los obtenidos con el gaséleo parafinico. Adicionalmente,
la diferencia en rendimientos a gasolina obtenidos con los gaséleos nafténico y
parafinico disminuye con el aumento en la conversion total.

Figura 3. Relacidn entre los rendimientos con gas seco, GLP y gasolina con la conversion total*
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* Obtenidos al evaluar los catalizadores de las series Ay B con los gaséleos parafinico (a) y nafténico (m)
Fuente: presentacion propia de los autores.

La Figura 4 relaciona los rendimientos de productos medios (ALC) del pro-
ceso de ruptura catalitica y su correspondiente distribucion tipo hidrocarburo
aromatico (monoaromaticos, diaromaticos y tiofenoaromaticos) con la conver-
sién total, para todos los catalizadores evaluados con los gasdleos parafinico y
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nafténico. Alli se observa que se disminuye el contenido de monoaromaticos y
aumenta el contenido de diaromaticos y tiofenoaromaticos en el corte de ALC
con el incremento en la conversion total, y con todos los catalizadores.

Figura 4. Relacidn entre los rendimientos a ALC, el contenido de monoaromadticos, diaromaticos y
tiofenoaromaticos en el ALC con la conversidn total y los gaséleos parafinico (a) y nafténico (m)
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Fuente: presentacion propia de los autores.

Adicionalmente, al evaluar los catalizadores compuestos de ligante de silice
se obtienen rendimientos ligeramente superiores de ALC y, de manera general,
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contenidos de monoaromaticos y diaromaticos en el corte de ALC, superiores
a los obtenidos al evaluar los catalizadores compuestos de ligante de alimina.
Sin embargo, al evaluar los catalizadores compuestos de ligante de alimina, se
presentan mayores contenidos de tiofenoaromaticos en el ALC.

También se observa una influencia de las caracteristicas de la carga en los
rendimientos a ALC. Al evaluar los catalizadores con la carga de caracteristicas
parafinicas se obtienen rendimientos a ALC superiores al 35% en peso cuando
el catalizador no contiene zeolita, y a medida que la conversion total aumenta,
los rendimientos a ALC disminuyen rapidamente. Caso contrario se da cuando los
catalizadores compuestos de ligante de silice son evaluados con el gaséleo naf-
ténico: se obtienen rendimientos a ALC que aumentan discretamente a medida
que se incrementa la conversién total.

Al analizar los resultados obtenidos al evaluar los catalizadores compuestos de
ligante de alimina con el gaséleo nafténico, se observa que los rendimientos a ALC
se mantienen practicamente constantes con el aumento en la conversion total.
Y cuando se evaltan todos los catalizadores con el gaséleo nafténico, se observa
que la distribucién de aromaticos en el ALC (monoaromaticos, diaromaticos y
tiofenoaromaticos) es superior que la obtenida al examinar estos catalizadores
con el gaséleo parafinico.

3. Discusion

3.1 Propiedades fisicas del catalizador

Los resultados de dreas microporosas presentados por los catalizadores com-
puestos de ligante de silice son inferiores a los presentados por los catalizadores
compuestos de ligante de alamina. Lo anterior puede atribuirse a la difusion del
sol de silice dentro de los poros de la zeolita USY, lo que trae consigo la dismi-
nucion de estas areas. Observaciones similares fueron reportadas por (Reymond,
Dessalces y Kolenda, 1998), quienes estudiaron la influencia del método de
preparacion de catalizadores en las dreas microporosas y mesoporosas.

La disminucién en las areas especificas, microporosas y mesoporosas,
después del proceso de desactivaciéon hidrotérmica esta de acuerdo con lo
reportado por diversos autores (Joao, 1999; Navarro, 2002; Scherzer, 1993;
Yank y O’Connor, 1990), quienes afirman que las condiciones que involucran
altas temperaturas y vapor de agua causan la desaluminizacion de la zeolita y
como consecuencia se dan pérdidas en estas areas. Sin embargo, se observa para
estas areas altos porcentajes de retencion, lo que se atribuye al tipo de zeolita
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utilizada, zeolita USY, la cual ha sufrido un proceso previo de desaluminizacion,
que la hace mas resistente a la degradacion de la cristalinidad, debido a las altas
temperaturas y a los tratamientos con vapor de los procesos térmicos e hidro-
térmicos (Navarro, 2002; Scherzer, 1993; Scheutte, 1988).

3.2 Comportamiento catalitico

Los resultados muestran que el aumento de la relacion zeolita-matriz en los
catalizadores conlleva incrementos en las conversiones totales y en los rendimien-
tos a GLP, gas seco y gasolina. Este comportamiento es el esperado, debido a
que al aumentar el contenido de zeolita USY en el catalizador, se incrementa
la cantidad de sitios activos capaces de transformar moléculas de gran tamafio
en productos ligeros. Los estudios realizados por (Gilbert, Baptista y Rezende,
20006), quienes evaluaron dos catalizadores con relaciones zeolita-matriz de 2 y
0,5 con un gaséleo de vacio, obtuvieron resultados semejantes a los presentados
en el actual trabajo: el catalizador con la mayor relacion zeolita-matriz registr6
mayores conversiones y rendimientos a gasolina y menores rendimientos de
slurry y coque.

La modificacién del contenido de zeolita en los catalizadores no sélo impacta
los rendimientos a productos, sino que ademas involucra modificaciones en la
conversion y el contenido de compuestos aromaticos en el corte de ALC. Esto
puede atribuirse a los sitios activos aportados por la zeolita que promueven
las reacciones de ruptura catalitica, las cuales aumentan los rendimientos de
productos livianos (GLP, gas seco y gasolina) y disminuyen en los productos las
olefinas, que se transforman en aromadticos. Lo anterior concuerda con lo des-
crito por diferentes autores (Gilbert, Baptista y Rezende, 2006; Rabo, 1991),
quienes afirman que los sitios activos del catalizador promueven las reacciones
de craqueo, rompiendo moléculas de gran tamafo, obteniendo olefinas que
pueden continuar reaccionando y formando compuestos ciclicos para crear
naftenos. Adicionalmente, la zeolita también es promotora de las reacciones de
transferencia de hidrégeno, responsables de convertir hidrocarburos nafténicos
en compuestos aromaticos, lo que conlleva el aumento en el contenido de aro-
maticos en el ALC.

Al comparar los resultados de la evaluacién de los catalizadores con los
gasoleos parafinico y nafténico, se pueden suponer problemas difusionales con
este ultimo, ya que estd constituido por moléculas de mayor tamafio que las
contenidas en el gaséleo parafinico, y este gran tamano dificulta la difusién
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de y hacia los sitios activos del catalizador, por lo que disminuye la conversién
total; sin embargo, las pocas moléculas de carga que logran alcanzar los sitios
activos encuentran mayor cantidad de sitios disponibles. Esto implica un nuevo
craqueo que aumenta los rendimientos de productos ligeros (como gas seco,
GLP y gasolina) y que disminuyen, por ende, los rendimientos de productos
intermedios como el ALC.

Adicionalmente, con el gaséleo nafténico se obtienen mayores rendimientos a
gas seco, GLP y gasolina y menores rendimientos a ALC, comparados con los
rendimientos alcanzados al evaluar los catalizadores con el gasdleo parafinico.
Este comportamiento podria atribuirse a un sobrecraqueo, producto de proble-
mas difusionales que aumentan la produccién de productos ligeros y disminuye
los rendimientos de productos intermedios como el ALC.

Ademais, las bajas conversiones totales indican la dificultad que tiene la
carga de acceder a los sitios activos del catalizador; por lo anterior, es necesa-
rio el incremento en el contenido de zeolita, que involucra aumentos en sitios
activos en el catalizador. Esta observacion estd de acuerdo con lo reportado por
(Humpphries, Harris y O’Connor, 1993), quienes evaluaron un catalizador con-
formado unicamente por zeolita Yy encontraron limitaciones de accesibilidad
a los sitios activos de la zeolita, con el aumento en los anillos nafténicos de la
carga, y quienes demostraron ademas que el desempeno de los sitios acidos esta
influenciado por su accesibilidad.

Al evaluar los catalizadores con el gaséleo parafinico, se encuentra que el
incremento en el contenido de zeolita en los catalizadores disminuye los ren-
dimientos a ALC. Este comportamiento es el esperado, debido al aumento en
sitios activos aportados por la zeolita, sumado a la facilidad de craquear este tipo
de cargas, lo que origina mayores rendimientos a productos ligeros. Resultados
similares obtuvo (Rabo, 1991), quien evalué catalizadores de FCC con un gasoé-
leo de caracteristicas fisicoquimicas parecidas a las presentadas por el gaséleo
parafinico utilizado en el actual trabajo.

La disminucién en los rendimientos de ALC, debido al aumento en el conte-
nido de zeolita, se podria dar por el aporte adicional de sitios activos y, por ende,
el incremento en las reacciones de ruptura catalitica. Estas reacciones convierten
moléculas pesadas en livianas e inevitablemente se sobrecraquea el ALC, el cual
es un producto intermedio, y se aumentan los rendimientos a gasolina, que es
un producto ligero. Estd hip6tesis también ha sido utilizada por otros autores
(Bhattacharyya, Kumar y Velayutham, 2006; Gilbert, Baptista y Rezene, 2006),
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quienes afirman que maximizar rendimientos de ALC es dificil debido a que
aumentos en la severidad, causados ya sea por el catalizador o por condiciones
operacionales, craquea el ALC a hidrocarburos livianos.

Los altos contenidos de aromaticos presentados en el ALC al evaluar los
catalizadores con el gasdleo nafténico, en primera instancia, se atribuyen a
las caracteristicas de la carga, baja °API y alto contenido de monoaromaticos,
diaromaticos, triaromaticos y tetraaromaticos. El alto contenido de tiofenoaro-
maticos obtenido al evaluar los catalizadores con el gaséleo nafténico se debe al
contenido de azufre de este gaséleo, sumado al hecho de que cerca del 20% del
azufre presente en la carga termina en el corte de ALC. Estos altos contenidos
de tiofenoaromaticos impactan de manera negativa en la calidad del ALC.

4. Conclusiones

De los resultados obtenidos en este trabajo se establecié que:

* El incremento en los catalizadores de la relacién zeolita-matriz disminuye
los rendimientos de ALC, debido a que es un producto intermedio; mientras
que se incrementa la conversion total y los rendimientos a productos livianos:
gasolina, GLP y gas seco. Adicionalmente, impacta de manera negativa la
calidad del ALC, debido al incremento en el contenido de diaromaticos.

* Los gasdleos de caracteristicas parafinicas reportan mayores rendimientos de
ALC a bajas conversiones y mejor calidad del corte de ALC. Por ende, debido
a su alta reactividad, los incrementos en la conversion traen como consecuen-
cia disminuciones considerables en los rendimientos de ALC y compuestos
aromaticos en el corte.

* La evaluacién de una carga liviana de caracteristicas parafinicas con cataliza-
dores de FCC a los que se les ha aumentado el contenido de zeolita dificulta
la maximizacion del rendimiento a ALC y su calidad. Esta tendencia pone en
evidencia el efecto negativo de los sitios activos aportados por el componente
zeolitico en los rendimientos a ALC, en especial sobre su calidad.

* Serequieren altas relaciones de zeolita-matriz en el catalizador para convertir
selectivamente a ALC las cargas de alimentacion de caracteristicas nafténicas.
El aumento en el contenido de zeolita en los catalizadores de FCC ejerce una
influencia positiva en los rendimientos a productos como GLP, gasolina y
ALC, pero afectan la calidad del ALC, debido al aumento del contenido de
diaromaticos.

* Los catalizadores compuestos de matriz activa alimina/caolin presentan
ligeros aumentos en la conversion.
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