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RESUMEN

Las nuevas regulaciones en gasolina demandan nsayeduerimientos para que estas sean
consideradas combustibles limpios. Tales normagxé&gen que estén libres de componentes de azufre
y con mayor control en cuanto al RVP, contenidml@éinas y aromaticos. Con respecto a RVP, mas
del 30 % de la gasolina esta constituida por adsfioon nimero de carbonos de C5 a C9, donde la
mayor concentracion se encuentra en la fracci@rdigC5-C6). El craqueo catalitico de nafta liviana
(C5-C6) constituye una de las soluciones que penmiisminuir tanto el contenido de olefinas en
gasolina como su RVP, y a su vez generar olefigasas tales como etileno y propileno para sus usos
petroquimicos. En este estudio se evalla la cragigzal del 1-Penteno a diferentes temperaturas y a

presion atmosférica, utilizando catalizadores tieoB tipo MFI de relacion Si/Al de 10 a 20.

1. INTRODUCCION

Las olefinas ligeras, tales como etileno y promileonstituyen fuentes principales para la proidumcc

de polimeros y sus derivados (1). Hoy en dia s&gfins autores se esta experimentando un continuo
crecimiento en la demanda mundial del etileno yieoo (2). En funcion a esto se conocen varios
procesos que permiten alcanzar un aumento de dgeidn de propileno, como deshidrogenacion de
propano, metéatesis de olefinas y en su mayoriauegatalitico fluido (FCC). De igual manera se
conoce la existencia de catalizadores tipo zedlgasejemplo, ZSM-5) eficaces para esta conversio
En experimentos de laboratorio se demuestra queneaersion se produce de manera eficiente y el

rendimiento a propileno para la unidad de FCC\&talel reprocesamiento de naftas, con cargas tale



como las naftas LCN (Naftas Livianas del Cokewh win contenido de olefinas del 40%. (3),
considerando las modificaciones operativas ya gséliferentes esquemas propuestos dependeran del
capital disponible por la refineria.

La transformacion de corrientes de refineria de bajor comercial a olefinas ligeras representa una
fuente importante de oportunidades para el desaiel negocios quimicos y petroquimicos. Como se
nombro anteriormente, los principales componentessg generan a partir de estas corrientes son el
etileno y el propileno, los cuales constituyen basgenciales para la produccion de polimeros y sus
derivados. Parte de estos componentes se recuptaaeccion de separacion del gas de las unidades
de craqueo catalitico de gasoleo (FCC) y la otree[z® genera a partir de craqueo térmico de.nafta

El craqueo térmico de nafta es la tecnologia qumimk en la produccion de olefinas livianas,
principalmente etileno, y el propileno se obtiemeno subproducto. En el mundo, la solicitud de
propileno esta creciendo con mayor rapidez que letiteno y se estima que la construccion de nuevos
craqueadores térmicos de nafta y unidades de @agatlitico profundo de gasoleo (DCC) no
cubrirdn satisfactoriamente esta demanda, lo qligaoia a los investigadores y licenciantes de
tecnologias a la busqueda de alternativas pgseosiuiccion. (4,5)

Debido a las nuevas regulaciones en gasolina emacaaRVP (Presion de vapor Reid), contenido de
olefinas, aromaticos y azufres, se hace obligatpaca los refinadores la remocion de algunos
componentes presentes en la mezcla de gasolirest&sentido, las corrientes de gasolina masasitic
de controlar en la mezcla final son amilenos de E€&@ientes C5 con mas de 45 % de olefinas, RVP
de 18) y naftas livianas provenientes de la unidiadoquificacion retardada (corrientes C5/C6, con
aproximadamente 40 % de olefinas y mas 1500 ppardfe). Una de las opciones que surge como
solucion para la disposicion de estas corrientea &swvés de craqueo catalitico, lo cual abre una
oportunidad para cubrir parte de este déficit dgipgno (6,7).

Por otra parte, segun la naturaleza de la alimgmtaambién pueden variar los tiempos de reacgion,
por ende los tiempos de residencia. El cragueolittidade cargas altamente parafinicas esta
caracterizado por una alta produccion dey@©, en los gases, en este caso la velocidad de reagcio
los productos dependen del tamafio de la cadenachithonada y de su estructura. También se tienen
cargas altamente olefinicas, las cuales reacciamatho mas rapido que sus pares parafinicos. Las
reacciones que ocurren con ellas Benupturas, isomerizacién, saturacion, aromatizagydoermacion

de enlaces C-C. En la Figura 1 se pueden obsexvaeacciones de craqueo caracteristicas tanto para

las parafinas como para las olefinas.
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Figura 1. Reacciones de craqueo catalitico (afipasa(b) olefinas.

En este trabajo, se evallan dos tipos de cataligadeoliticos tipo MFI, modificados por intercambi
cationico, calcinados a 700 °C y posteriormentadas con acido, con la finalidad de estudiar su
comportamiento en el craqueo de diferentes mepaatano/1-penteno. Los catalizadores preparados
fueron caracterizados mediante las técnicas DR&G auperficial (ASE) y analisis de acidez por
adsorcion de piridina. La comparacion del desempisilos catalizadores preparados se basa en los

rendimientos y selectividad a olefinas.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Modificacion de la zeolita MFI

La zeolita sodica es modificada por el método eanional con una solucion acuosa de sulfato de
amonio ((NH),SO,) 1 molar. Se coloca la zeolita y la solucién enbaitbn a razén de 2 horas con
agitacion y un sistema de reflujo. Posteriormelateeolita es filtrada y lavada hasta obtener lesepa

de sulfato de bario negativa (sin la presencigodecipitado). Se consideran 5 mL de estas solasion
por cada gramo de soporte.

Luego del lavado, la muestra se seca a 120 °C 1boras y luego se calcina a 700°C por 5 horas.
Una parte de este material es lavado con excesoldeion de &cido sulfdrico a 0.5 M, con la finatid

de extraer los aluminios contenidos en la extraEdiguiente esquema muestra el tratamiento y la

codificacion de las zeolitas a ser probadas entiegiajo.
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Figura 2. Muestras a probar en la reaccion de e@qu
2.2. Caracterizacion fisicoquimica de los solidos

La propiedades texturales fueron estudiadas poné&bdo T-plot y BET para determinar el area
superficial (n/g) (ASE) de las zeolitas preparadas. Dicho métedoaplicé en un analizador
automatico TriStar 3000 que funciona con la adsardel nitrogeno.

La acidez se determina mediante la adsorcion dgdir@rseguida por Infrarrojo (FTIR). Este analisis
hace posible la determinacion del nUmero de s#gdos Bronsted y Lewis. Para ello se determina la
cantidad de piridina adsorbida a diferentes tempes, tales como 250°C, 350°C y 500°C, las cuales
representan a la cantidad de sitios débiles a 250&dios y fuertes respectivamente.

El patrén de DRX se obtuvo con un difractometroraaaPANalytical, modelo X'Pert PRO, tubo de
rayos-X: &nodo de Cu y geometria: Theta —Thetae8l&za la identificacion de fases con la ayuda de
la base de datos de la ICDD PDF-2 Release 2005spfebare para identificacion de fases (X'Pert
HighScore Plus).

2.2. Prueba Catalitica

La reaccion de craqueo catalitico de las diferemtezclas de n-pentano/1-penteno se llevo a cabo en
una planta de microtest con un reactor tubulare&ttor fue alimentado con dichas mezclas, a través
de una bomba dosificadora con un flujo de 0,04 ml/rampleando un flujo constante de nitrégeno

(N2) de 50 mL/min. El horno que contiene al reactompsmgyramo a temperaturas de 400 a 500°C



durante todo el tiempo de reaccion. Los produc®sahccion fueron analizados en linea en un
cromatografo de gases marca HP modelo 5890.

Previo a la prueba catalitica, se realizé un piatneento para eliminar la humedad contenida en los
sélidos, el cual consistié en pasar nitrogeng @50 ml/min con el horno operado a 400°C durante

tres horas.

La conversion total (X) de la mezcla (n-pentanchbtpno) fue calculada de acuerdo a la ecuacion (1):

ANICIAL(n—pentano/l—penteno‘)‘ A FINAL(n-pentano/1-penteno)
%C = x 100 % Q)

AlICIAL(n—pentanoll—penteno)

de donde, AnaL(n-pentano/i-pentend®S €1 porcentaje en peso final de la mezclatA (n-pentanori-pentendPS
el porcentaje en peso de la mezcla utilizada @aradccion inicialmente. Estos son conocidos por se
una mezcla equimolar y corroborados por analigisatogréfico. La selectividad (S) fue definida de

acuerdo a la ecuacion (2); és el porcentaje en peso del producto i.

A
%S = X 100 % (2)
% Conversion total

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Catalizador

Los sdlidos a probar son zeolitas tipo MFI deasrianteriormente y se denominan ZA y ZH para
muestras calcinadas y lavadas, respectivamente.

3.2. Caracterizacion Fisico Quimica

En la Figura 2 muestra los patrones de DRX paiaizatiores ZA y ZH. Se observa que estos solidos

no presentan notable variacion en las intensidddesial indica que la calcinacion a 700 °C y lavad



acidos no afecta significativamente la estructuistatina de la zeolita (cristalinidad mayor 94%mn

respecto al patron de referencia). Estos reswdtadimciden con lo reportado en la literatura (8).

10000 T

o | l L\k H

I
J UlL /
f
S S G0 Lo G gt Ly L\'A‘J.-‘*v-wq/“/\ Nl bt A

65000

[Cuentas]

4000

2000 4 Zhase

t t t t t
0 10 20 30 40 50 &0
2 Theta (grados)

_ Ihase  __za _7H

Figura 2. Patron de DRX de la base y muestras gesba

La zeolita ZH, muestra un incremento en el ASE @specto a la zeolita base (ver Tabla 1), lo que
implican que el lavado acido permite remover pdeealuminio extra red. Asi mismo, esta remocion

provoco el incremento de la relacion Si/Al en laestua ZH.

Tabla 1. Caracteristicas de las muestras estudiadas

SOLIDO ASE DRX Si/Al (FRX) Na%(ICP)
(m2/g9) C% molar peso
Zbase 382,57 100,00 10,09 2,50
ZH 420,60 97,84 11,60 <0,05
ZA 386,03 95,39 10,64 < 0,05




En la Tabla 2, se muestran los resultados de apioleadsorcidon de piridina. La zeolita ZH prdaen
mayor concentracion de sitios acidos en Bronstednparados a la zeolita ZA. Esta diferencia se
puede atribuir al efecto del lavado &cido. De idgoaiha, se puede considerar que la calcinaciérade |

zeolita a alta temperatura (700 °C) conlleva aalteaconcentracion de sitios Lewis.

Tabla 2. Distribucién de niveles de Acidez en lagstras probadas

Muestras #Bronstedpmol/g #Lewis pmol/g B/L
Debiles Medios Fuertes Débiles Medios Fuertes Total
250°C 350°C 500°C 250°C 350°C 500°C

ZH

67,00 215,00 263,00 | 31,00 67,00 56,00 | 3,54

ZA 23,00 23,00 | 132,00 | 237,00 | 148,00 | 123,00 | 0,43

3.2. Prueba Catalitica

La prueba catalitica fue realizada variando laxentraciones de olefinas, con relaciones en peso 1-
Penteno/n-Pentano comprendidas entre 15, 30, 38y Simulando la composicion de una carga de
nafta craqueada liviana. La reaccidn se realizéeef®0 y 500°C, a 1 atm de presiéon y velocidad
espacial masica de 6'h

En la Figura 3, se muestra para los catalizadofey ZH la variacion de conversién global del 1-
penteno en funcién de la variacion de la tempeaatQ0, 425, 475 y 500 °C. Como era de esperarse a
mayor contenido de olefina en la carga conduce araayor conversion. Para la zeolita ZH, se
favorece la conversién global a una temperaturaomay450°C con respecto a la zeolita ZA. Esto
puede deberse al craqueo simultaneo de 1-penten@gntano. Un ejemplo marcado de este efecto,
es el craqueo de la mezcla con 15 % de 1-pentedorede la conversion global excede al 20 %, este
efecto se encuentra resaltado en un circulo emglaaf 3. Con respecto a la zeolita ZA, a cada
concentracion de l1l-penteno en la carga, la cordrers® mantiene constante en todo el rango de

temperatura, lo que puede indicar que este cadalizs selectivo al craqueo de olefinas.
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Figura 3. Conversion a diferentes contenidos diénale en funcion de la temperatura de craqueo

3.2.1. Rendimientos de los productos variando elecodo de olefinas

En la Figura 4 se muestra los rendimientos de [@pien funcion del contenido de 1-penteno en la
carga a 500 °C para catalizadores ZA y ZH. Se whsgue los rendimientos en propileno incrementan
con el aumento de las olefinas en la carga h&8@ % y luego, se mantiene invariable por encima d
este valor. La relacion propileno sobre C3 tofabgano + propileno) se mantiene alta para el
catalizador ZA, independientemente de la conceidinate la olefinas en la carga (Tabla 3), en cambio
para ZH, esta relacion baja con la disminucién a@ecdncentracion 1l-penteno en la mezcla.
Considerando los resultados obtenidesconversion y rendimientos en propileno, se puegbiicar
gue existe una concordancia entre la cragueabiBdaditanea de olefinas y parafinas con la relacion
de Bronsted/Lewis: Mientras mayor esta relaciongrabfjueo simultdneo de olefinas y parafinas se

encuentra favorecida.

Asi mismo, para una concentracion de 1-pentena earga menor del 30%, las relaciones C3=/C2=y
C3=/C3total se muestran bajas para el catalizaddr @canzando valores de 3,41 y 0,34,

respectivamente. Esto indica que el rendimientoegleno es significativamente alto para este



catalizador (ZH), como consecuencia de la contifisude la reaccion de craqueo de parafina (n-

pentano), lo cual conlleva a la produccion adidialeeeste etileno y propano (9,10).
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Figura 4. Rendimiento de propileno a diferenteseatraciones de la olefina

Tabla 3. Rendimientos de productos de la reaca@oecraljueo

Carga
(1C5%=) C3=/C2= | C3=/C3total
Zeolitas % peso % peso % peso
60 14,85 0,91
7H 50 19,68 0,92
30 9,23 0,88
15 341 0,34
60 24,68 0,93
7A 50 17,23 0,93
30 11,81 0,88
15 11,81 0,85

3.2.2. Selectividad de los productos variandmatenido de olefinas

Como se describié anteriormente, la zeolita ZA ss@ectiva a craqueo de parafina en el rango de
temperatura y de concentracion de 1-penteno esimdien La Figura 5, se muestra la selectividad en
olefinas C2-C5 en funcién de la temperatura yferelntes concentraciones de 1-penteno presentes en

la carga. Se nota efectivamente que la selectiadaldfinas C2- C5 es mayor para el sélido ZA,le g



confirma la hipotesis de que la baja relacion Bélud sélido zeolitico tipo MFI se traducira a urjone

craqueo selectivo.

Selectividad a Olefinas totales Muestra Selectividad a Olefins Totales Muestra ZH

100
80
60
40
20

%Peso

400 425 450 475 500 400 425 450 475 500

Temperatura®(

Temperatura °C

|E60% 1C5=11 50% 1C5=01 30% 1C5=H 15% 1C57

Figura 5. Selectividad a olefinas totales C2- O& s zeolitas ZA 'y ZH

4. CONCLUSIONES

« El tratamiento con acido de la zeolita calcinad@08 °C no afecta apreciablemente las
propiedades estructurales, sin embargo, las pragésdtexturales, acidicas y cataliticas si
presentan cambios.

» Ellavado &cido de la zeolita provoca un aumentd&& debido a la remocion de Al extrared.

« Ellavado &cido de la zeolita favorece la densiBliamhsted con respecto a Lewis.

« El lavado acido de la zeolita conduce a un cragirealtdneo de parafina y olefinas, mientras
que el tratamiento con alta temperatura conlleya eraqueo selectivo de olefinas en la carga.

» La olefinicidad de productos de craqueo se encaestacionada con el niUmero total de sitios

Bronsted/Lewis.
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