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1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

Efectuar un estudio bnbhogrﬁﬁco de lns 1i

con is a la lita p ilica del tipo
ZSM-5 en cuanto a su si car i6n, apli H les y uso en aditivos de
octano como catalizadores sel ivos para el p de FCC (desintegracion catalitica de

lecho fluidizado).

1.2 OBJETIVOS PARTICULARES

e Anali la quimica dc las li

y particularmente de zeolita ZSM-5.
Presentar los métodos de sintesis y caracterizacién de la zeolita ZSM-S.
Explicar las aplicaciones mas relevantes de 1a zeolita ZSM-5.

Estudiar Ia; caracteristicas generales del proceso FCC.

Comyprender la aplicacién de la zeolita ZSM-5 como incr

es del ¢ je en
gasolinas, ¢n ¢l proceso de FCC.




2. INTRODUCCION

El objetivo de este estudio es analizar 1a quimica de los polimeros inorganicos denominados
zcolitas 3 particularmente de 1a zeolita ZSM-5 (zeolite sicve molecular-5). La investigacion
se enfocara al uso de las zeolitas como catalizadores para el proceso de desintegracién
catalitica de gasoleos de lecho fNluidizado (FCC), ¢n 1a refinacion del petréleo,

Las zeolitas se encuentran formando parie de la superficie terrestre ¢ incluso en la superficie
del mar. Antes de los aflos veinte, las zeolitas minerales eran consideradas dnicamente
como materiales caracteristicos de rocas volcinicas sin conocerse su estructura quimica.
Entre los afios veinte a veinticinco de este siglo. ¢l uso de la difraccién de rayos X permitio
identificar variss zeolitas minerales entre las que s¢ incluian: clinoptilolita, mordenita,

chabazita y erionita, cstableciendo con esto que las zeolitas son entidades quimicas
cristalinas y de estructura caracteristica.(6)

Posteriormente, se llevo a cabo las sintesis de este tipo de materiales, entre los cuales se
incluyeron las zeolitas A, X, Y. ZSM-5 y ZSM-11 entre otras. De las muchas zcolitas
mincrales y sintéticas se conocen treinta y cuatro tipos de estructuras plenamente
|dcnuﬁcndns Dcnu’o de las dwcls:u aplicaciones de las zeolitas en las

£
far ia,

industrias,
gica, la aplicacién mas relevante es la que se lleva a cabo
en la mdusma pclroquimlcu en cl craqueo catalitico de gaséleos en lecho fluidizado, como
incr del o en gasoli De aqui la importancia de estudiar las zeolitas y
su uso en la petroquimica. Un n.nquuc especifico a tratar en este trabajo de investigacién
bibliografico es la aplicacién de estos materiales en el proceso FCC, en el cual la
transformacion de compuestos organicos desde C, hasta C;¢ da lugar a diferentes efluentes
quc conforman las fracciones primarias y sccundarias del petréleo entre las cuales se
cncuentran: gasolinas, gasolina catalitica, naftas, queroseno, etc.

El |crrnmo Lcohm ¢s un nombre mineralogico que describe a la familia de los
silicoal cristatinos

Estos materiales presentan arreglos tridimensionales de los
oxidos tetraédricos AlOg y SiO, enlazados por datomos de oxigeno compartidos, cationes
metdlicos que compensan las cargas (sodio. potasio) ¢ hidrogeno.(6)

Quimicamente 1a formula estructural de una celda unitaria zeolitica puede expresarse como
sigue:

wn ((ALO ) (SIO) mil O] (1)
es el nuimero de moléculas de agua y la suma
¥ "y" ¢s ¢! numero total de tetraedros en la celda unitaria. La estructura zeolitica
conticne canales interconectados, 10s cuales son ocupados por cationes y moléculas de
9

agua; gencralmente, estos cationes pueden ser removidos en diferentes grados mediante el
intercambio idnico con otros cationes.(2)

donde "M" ¢s un catién de valencia "n","m"
de "x"

a



3. GENERALIDADES

Las zeolitas se definen como una familia de minerales que son sili 1 hidratad
altamente cristalinos que al deshidratarse desarrollan una estructura porosa con didmetros

o

de poros minimos que van de 3 a 10 A .Estas sustancias s¢ definen como un silicoaluminato
cuya estructura forma cavidades ocupadas por iones grandes y méleculas de agua con gran
libertad de movimiento,que permiten el intercambio ionico y la deshidratacion reversible.

Estructuralmente estd formado de AlO, y SiO; enl dos tetraédri por & de
oxigeno formando un polimero inorganico. imi la férmula estruchural de una
zeolita puede ser expresada en términos de los é6xidos como sigue:

M,/nAlgSiyOs(xry) W H;O (2)

En general las zeolitas se clasifican cn naturales y sintéticas, éstas a su vez se clasifican
por la forma de su estructura. (25,17)

Al dc estas litas se enli

en la Tabla 3.1

[ ZEQLITA NATURAL FORMULA COMUN

Chabazita Ca, [(A10;)4 (Si0;)) 13H,0

Mordenita N, [(A1O0;)u(Si0;)ea) 24H,0

Erionita (Ca,Mg.Na;K;)e S{AIOD(SIO0;):,] 27H,0

Faujasita (Ca, Mg, Na;K3) 5[(A10,)5¢(Si03)3:) 235H,0

Clinoptilolita Nag[{ A10,)6(Si0,);50] 24H,0

ZEOLITA SINTETICA FORMULA COMUN
Zeolita A Nn,;{(A10,):x(Si0;),:] 27H,0
Zcolita X Nag[(A10:)1:(Si02)106] 264H,0
Zeolita Y Ny [(A102)5e($i0)] 190H,0
Zeolita L Ko[(A10:)6(Si0;)z5] 22H,0

Zeolita Omega *Na, 8TMA 16[(A102):(SiO)] 21H;0
ZSM-58 **(Na,TPARLIALION(SiO2)s] 16H,0

STMA (T4 =*TPA (T,

TABLA 3.1: CLASIFICACION GENERAL DE ALGUNAS ZEOUTAS (17)




El gran interés que existe en estudiar a las zeolitas se debe a la diversidad de aplicaciones
que se les pueden dar.

La primera aplicacion de la zeolita fue como trampa de humedad: como tal, se encuentra en
algunos refrigeradores domésticos, en donde separa las trazas de agua que pucden pasar a la
sustancia congelante del aparato, se aplica también en funciones como el secado de gases y
la scparacién de los hidrocarburos; asimismo, se han afadido a los dectergentes para
disminuir sus efectos nocivos, se han utilizado para fabricar gasolinas a partir del mectanol y
para romper las moléculas grandes del petroleo (desintegracién catalitica) y obtener diesel y
gasolinas con alto octanaje.

Una aplicacién sorprendente es ¢l uso de estos materiales en ¢l drea alimenticia, un ¢cjemplo
de ello se da en Japén,en donde afiaden este mineral al alimento que se da a aves y cerdos:
obteniéndose, aumento de peso hasta un 20% sobre el promedio en e¢sas aves, y en los
cerdos entre ¢l 25 y el 29%:; al parecer la li la capacidad del si di ivo
reteniendo y dosificando las sustancias nutritivas.

La zeolita de mayor interés con respecto a la catdlisis selectiva, por su forma es la llamada
11 il ZSM-5,d inada asfi por su forma, la cual se mucstra en la figura 3.1, la

I o . . . Py
dimensién de poro de la zcolita es de 5.6 A, que es similar a los didmetros criticos de
isoparafinas y estructuras aromaticas substituidas simples.

1G. 3.1: ZEOLITA Z5M-5



Estas zeolitas son utilizadas para la refinacion de petrdleo, particularmente para el proceso
de desintegracion catalitica. Existen otras zeolitas que bién han sido aplicadas en esta
Aarea, entre las cuales destacan las zeolitas: X, Y, L, y mordenita, las cuales se usan en las
conversiones cataliticas de hidrocarburos. La importancia que tienen las zeolitas en ¢l area
de Desintegracién Catalitica se debe principalmente a su forma selectiva,

El estudio de las zeolitas se pueden enmarcar en tres campos generales: Sintesis,
Caracterizaciéon y Aplicaciones.

3.1.1 SINTESIS:

Dentro de la parte de sintesis es de interés para el investigador quimico crear materiales
zeoliticos que presenten diferencias dxmenslonnlcs en lo que corrcsponde a la estructura
misma. Se sabe que las zeolitas pr cor s estercoselectivos bicn definidos.

3.1.2 CARACTERIZACION:

Asf mismo, los elementos que integran tal estructura le infieren propiedades fisicas y
quimicas que son de interés para llevar una caracterizacién propia de este material.

Entre las pruebas de caracterizacién que sc llevan a cabo para tales materiales sc encuentran
las que se muestran en la Tabla 3.2

PROPIEDADES |Difraccién de rayos X (estructura cristalina especifica). Fluorescencia

FISICAS de rayos X (clementos que integran la estructura). Microscopia
electrénica de barrido (morfologia de la muestra. Area superficial.
Volumen de poro. Pérdidas por ignicion. Densidad aparente. DTA
(analisis térmico diferencial para conocer los cambios de transicidon
cristalina por cfecto de la temperatura). FTG o TGA (analisis
termogravimétrico para ver las pérdidas en peso por efecto de la
temperatura).

PROPIEDADES Composicion quimica: para conocer la relacion SiO2/A1>03 que ¢s
QUIMICAS un indice de la acidez tipo Lewis: a mayor relaciéon mayor acidez.
Acidez a diferentes temperaturas por adsorcion de amoniacao..

TAPLA 3.2: ANALISIS TIFICOS EN CARACTERIZACION IIE ZEOLITAS




3.1.3 APLICACIONES

Por otro lndo, et mayor enfoque que se les ha dado a estos materiales, en lo que corresponde
a las apli es en la formulacién de catalizadores para la refinacién del petréleo; sin
cmbargo. no deben pasar por omisién otros usos como: la produccién de combustibles,

de cc a la atmésfera en difercntes procesos (SOx y NOy), agentes
de adsorcién de accites y derivados del petrdleo en accidentes maritimos (e incluso

adsorcién de particulas radi ivas), compl os alimenticios en ganados vacuno, etc.

Proccso de desintegracion catalitica fluida de gaséleos (FCC) (Vease Fig 3.2)

Cas da Comtrunuibe

b omeprcee

Caspa de
Casbloe

Rasirvulociin dn Gosdloe

F1G. 3.2: FROCESO DE DESINTEGRACION CATALITICA FLUIDA DE GASOLIOS (FCC).

La importancia de este prozeso ¢s la produccion de gasolina calahuca que formara parte del
"pool” final de gasolinas (mezcla de gasoli pro de di pr
petroquimicos). Obviamente, mientras mis octano tenga la gasolina serd mas rica en poder
calorifico y harda mas eficiente ¢l proceso de combustién, de mcejor calidad y asimismo
enriquecerd la mezcla final. Sc sabe que el octanaje de la gasolina catalitica aumenta
cunndo se¢ forman olefinas de C; a C, y LSPCCIZ\II“CI"I!E isooletinas C, Para llegar a
enriq 1a lina de estas ¢ llevar a cabo reacciones selectivas
para ello se hace uso de la zeolita ZSM-5 (uuhz:indola en la formulacién de catalizadores
selectivos). (8)




En el proceso FCC se dispone de un catalizador principal cuya for i6n involucra el uso
de la zeolita faujasita Y , ¥ aditivos que le ayudan a llevar mejor su desempeiio en el

proceso.

La funcién del cawalizador FCC es desi ar las moléculas mas grandes del gaséleo (C~
Cs0) ¥ llevarlas a fracciones pequeiias. Por su parte. los aditivos que aumentan el octanaje
(Formuladoﬂ con ZSM-5), actuan sobre las fracciones pequefias formadas de la

acion con el Yizador principal (C,-Cy) para enriquecer la mezcla de isoolefinas,
olefinas ¢ isoparafinas que son compuestos de alto octanaje. Es comin expresar a la
cantidad total de catalizador que forma el lecho catalitico en el reactor FCC como
inventario total del catalizador, cuando en dicho lecho se encuentra unicamente el
catalizador puro sin aditivos ¢! inventario total es del 100 %, sin embargo, cuando se
encuentra compartido con aditivos, el inventario total se reparte entre ambas partes,
catalizador y aditivos.

Normalmcnlc. en las reﬁnenas mexicanas, los aditivos de octano ocupan un 3-5 % del
ir total del 1i oT.

Las principales caracteristicas por las cuales las zeolitas son utilizadas en el proceso FCC
para la formulacién de la fase heterogénea son:

1. Estructura cristalina bien definida.
2. Altas freas superficiales internas (mayores de 600 m? /g).
. Poros uniformes con uno o mas tamaiios discretos.

3

4. Buena estabilidad térmica.

5. Habilidad para adsorber y concentrar hidrocarburos.
6

. Elevada acidez cuando existe un intercambio iénico con protones {e¢n vez
de cationes activos).(29)

Estas caracteristicas vienen a formar lo que se conoce como la fase activa del catalizador.
Sin embargo, para dar mcjores propicdades fisicas al mismo es importante soportar dicha
fase activa en una matriz, soporte o fase inactiva que le infiera resistencia mecanica al
catalizador, densidad adecuada para la fluidizaciéon y que sea incrte a las reacciones que
efectue la zeolita. Dizha fase inactiva pucde estar constituida por alumina, arcillas u otros
matcriales inertes que le infieren restriccidén mecanica al catalizador.

¥ petr entre otros; que s¢ manifiesta como un fenémeno natural de
lransformnc‘én de !a materia. un catalizador se define como una entidad quimica y/o fisica
que se utiliza para modificar la velocidad o la sclectividad de una rcaccién quimica o
proceso.(4)

La camhsls es un proceso fisicoquimico fundamental para ¢l desarrollo de la industria
:




Hoy en din, los caializadores son clementos vitales para la industria quimica en general, al
grado que han revolucionado los pr de macion de las sustancias,aumentando
la productividad y reduciendo los costos, pues modifican el tiempo y la velocidad de las
reacciones quimicas en procesos tan importantes como la refinacién del petréleo, la

claboracién de gasol anti la hidrogenacién de aceites, produccién de
farmacos, etc.

Como rama de la cicncia, la catilisis puede definirse como el estudio de las sustancias
capaces de acelerar la velocidad de una reaccidn; por su capacidad de desdoblar enlaces,
dichas sustancias son los catalizadores. Es necesario advertir que los catalizadores propician
y aceleran la reaccion quimica, pero no intervienen en ella.(-4.23)

3.2 TIPOS DE ZEOLITAS.

3.2.1 ZEOLITAS "X ","Y ",

La estructura de la cavidad de las zeolitas tipo X y Y estian topologi laci das al
mineral conocido como faujasita; las celdas unitarias son cubicas con una dimensién

aproximada 25 A y contiencn alrededor de 192 arregios tetraédricos de componentes SiO,
y AlO,.

La composicién quimica de los tipos X ¢ Y varian en pequefios limites y cstan

rel con las condiciones de is. La rclacién molar SiO./AlLO; para ¢l tipo X es
entre 2 y 3,y para cl tipo Yentre 3y 6.

Las cavidad den ser il d
muestra cn la Fig.3.3. e —

5 por un modelo usando el esqueleto tetraédrico como se

F1G. 3.3;: ZEOUTAS "X~

10



La estructura i en un dro tr do formado a su vez de arreglos tetraédricos de
Si0,4 y AlO,_ unido por 6 miembros del anillo. La celda unitaria contiene en total 8 grandes
cavidades, cada una tiene un dia libre de aproxi d 7.4 A . El poro del sistema
¥y las medidas de adsorcién muestran que dicha abertura de poro admite alquilbencenos

polisustituidos (derivados xilénicos).

3.2.2 ZEOLITA TIPO A.

La celda unitaria de tipo A, esti formada por un octaedro truncado unido por un doble
anillo de 4 miembros Fig.3.4.

FIG. 3.4: ZEOLITA TIPO A.

Los canales tridimensionales ticnen un diametro libre de aproximadamente 4.2 A . Estas
aberturas excluyen todos los hidrocarburos excepto las parafinas normales y las olefinas
hnculcs. La caracteristica del tipo A para adsorber sclectivamente parafinas normales de

finas les prop gran importancia en los procesos de separacién de éstas (25.8)
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3.2.3 MORDENITA.

FIG. 3.5: MORDENTTA

Consiste en cadenas tetraddricas: cada tetraedro contiene uno o mds anillos de 5 miembros
en su cavidad. Esta zeolita presenta una alta estabilidad térmica atribuida a un gran namero
de estos anillos de 5 miembros que le favorecen energdticamente en su estructura y que le
diferencian de las otras zcolitas.(8,25)

La mordenita dificre de los tipos X ¢ Y en que contienen una gran cavidad interna pero con
una col ién de poros idi: ionales de 6.7 A de diametro. similar a un bulto de paja.
La zeolita deshid da ticne ! de 2 di i de si para molécul

pequedas, tal como el aguua. pero este segundo sistema del poro no es disponible a
moléculas de hidrocarburos. La forma sintética tienc una relacion molar de SiOy/Al1,O;
entre 9 ¥ 10. El sistcma del poro es suficientemnente grande y admite moléculas del tamaiio

del benceno. La mordenita es altamente acida.

3.2.4 ZEOLITA L.

Aunque ¢l tipo L pucde ser sintetizado desde sistemas conteniendo iones de sodio y potasio,
el componente principal en esta zeolita es el potasio, el tipo L ha sido sintetizado con
relacicnes molares de SiOx/Al,O; de 6 a 7. La estructura del tipo L presenta arreglos
hexagonales formados por anillos dobles de 6 miembros. Este arreglo se muestra en la

Fig.3.6.02.8,25)



FIG. 3.6: ZEOLITA 1.

Los canales tienen un diametro libre de aproximadamente 1.7 A. Aunque el tamaiio del
poro de esta zeolita es semejante a los de los Tipos X ¢ Y, el volumen de poro disponible
para adsorcién de hidrocarburos es menor que la mitad de los tipos X y Y, ya que el 20% de
los cationes de potasio no estan disponibles por intercambio de iones,

3.2.5 ERIONITA.

Las cavidades de esta zeolita consisten en anillos dobles de 6 miembros y en anillos simples
de 6 mlcmbros. los cuales estan arreglados en planos paralelos perpendiculares al eje
1 como se ra en la Fig.3.7.

G, 3.7: ERIONTTA
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Este arreglo preduce un si: de poro tridi i 1 iend

cavidades que tienen

dimensiones internas de 15.1 x 6.3 A. La erionita tiene una relacién molar de Si0y/ALO,
de 6.

3.2.6 ZEOLITA OMEGA.

La estructura de la zeolita Q no esta definitivamente propuesta pero se ha sugerido que
consiste en columnas paralelas a los ejes hexagonales, a ravés de anillos de 6 miembros vy
lateralmente unidos por puentes de oxigeno. El sistema del poro tiene un diametro libre de

o .
7.5 A. Aunque los Tipos L y Q son estructuralmente diferentes, las proyecciones dc sus
cavidades estructurales y los canales son idénticos.

La zeolita Q se sintetiza a partir de si que i metil como ap

templante' con relaciones molares de Si03/A1,0;5 entre 5 » 12. Estos cationes organicos no
son nada parecido a los cationes del sodio que también estin presentes pero no estin
disponibles como iones inter iables y pueden sol ser removidos a partir de la
estructura por degradacién térmica.

Las caracteristicas gencrales de las zeolitas antes mencionadas se resumen en la Tabla 3.3,

TIPO COMPONENTES POR VOLUMEN DIAMETRO | TEMPE- RELACION
ZEOLTITA CELDA UNITARIA. PS“R? POAFO RAT.\::RA‘ Si/7 Al
A Na,,(A10.),; (Si0)2 0.47 3.2 700 1.0
X Nyl A102)4o(S102) 106 0.50 7.4 772 1.23
Y Nae(AlO1):6(Si0) 136 0.48 7.4 793 2.43
Mordenita | Na,(Al03) 4o(SiO2)a0 028 6.7-7 1000 5.0

*Conscrvacion de la estructurn cristalina,
TABLA 3.3: CARACTIRISTICAS GENFRALES DE ALGUNAS ZEOUTAS

El tipo de Zeolita ZSM-5 se describira en ¢l siguiente capitulo.

! Es aquet de ica que ayuda en la sintesis de los materiales zeoliticos a formar Ja
a ristica (! k) del materiol, y una vez & da ésta se ili; por i i
la cristalizacion del mismo.
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ZEOLITA TIPO ZSM-S5.

En los ultimos aflos s¢ ha incrementado la importancia de la sintesis, modlﬁcacxén y
aplicacién de materiales zeoliticos cristalizados en pre ia de p orgd
como lo es la zeolita ZSM-5, la cual ha recibido mayor atencién por sus propiedades
cataliticas que muestra ¢n una gran variedad de reacciones.

El uso de esta zeolita estercoselectiva permite, por sus caracteristicas quimicas y
estructurales, optimizar diferentes procesos de la industria de refinacion petroquimica
incluyendo la desintegracién catalitica de gasoleos.

La zcolita ZSM-5 es miembro de la familia de las zeolitas pentasilicas de alto contenido de
silice que debido a sus propiedades se le ha encontrado aplicacién como material catalitico

La zeolita ZSM-5 se usa comercialmentc en combustibles sintéticos (conversién de metanol
a gasolina), refinacién de petréleo (rocio de destilado) ¥y petroquimica (i it de
xileno y manufactura de etilbenceno). En los ultimos afios éstos han sido usados en el
craqueo de gasédlcos como un aditivo que aumenta ¢l intervalo de octanaje de gasolina
(FCC).

4.1 PREPARACION.

La sintesis de ZSM-5 fue descrita primero por Avguvcr y Landoll (3) Esta s¢ prepard
utilizando reactivos en disolucion que cc ia S10; p 1to en hidréxido dc
N-tetrapropilamonio (TPA) con una solucién de alummato de sodm en agua.

El uso dc bases organicas en la cristalizacién hidrotérmica de zeolitas ha permitido el
descubrimiento de nucvos materiales que se caracterizan por tener una estructura de canales
muy particular,que las distingue del resto de las zeolitas conocidas, ademas de permitir la
obtencién de sélidos con alto contenido de silicio. La cantidad de la base utilizada esta en
un exceso de lo que requicre por el aluminio de la estructura del silicoaluminato y es
aparente que ¢l objetivo del componente organico cs ¢l estabilizar la estructura zeolitica. de
la misma mancra que lo hacen el agua o las sales inorgénicas, para el caso de las zeolitas
conocidas hasta la fecha.

El rango de los materiales que se pueden emplear como mineralizadores organicos en la
sintesis de estas zeolitas no esti restringido a especies con carga positiva, sino que es mas
amplio.(18)



La zcolita ZSM-S se prepard originalmente a partir de mezclns que contenian los iones
tetrapropilamonio, demosuandose que bajo cienas

iones se p E otros
agentes tales como las aminas primarias y secundarias, diaminas. alcoholes, eteres y owros

grupos funcionales.

La diversidad de formas y tamaiios de las moléculas que se emplean, hace pensar que es
poco probable que todas las esp ¥ como temp en la estructura zeolftica » no
es sorprendente encontrar que bajo ciertas condiciones sea posible criswualizar la zeolita

ZSM-5 partiendo de mezclas de reaccion en las que no estda presente ningan compuesto
organico.

El gel caliente resultante se vierte en una autocliave a 150 °C por 5-8 dias, llevando a la
cristalizacion de la zeolita ZSM-5. El cation orga

ico se d
zeolita dcida queda formada.

pone por calci ion, ¥ la

Hagiwara y sus colaboradores (14) obtienen la zeolita ZSM-5 bien cristalizada por
calentamiento a 180 °C cada 24 horas, utilizando como agente templante al
dodecilbencensulfonato de sodio. Para 1a sintesis emplean el silicato de sodio y sulfato de

aluminio. Las cantidades se calculan a partir de los datos de las relaciones molares de los
oxidos, s¢ obticne ZSM-5 a partir del siguiente gel:

19.7 NaO: Al,Oy: 63.5 $i0;: 44 H,O

La relacion de Na,O/ SiO; es de 0.31. Segiin informacién de los autores, si se calienta 4
horas a 180°C se produce la ZSM-5, pero si se calienta 4 horas a 200°C produce la
mordenita. La cantidad de agente templante afiadido ¢s menor del 5% en peso.

Nakamoto y colaboradores (20), describen un método para obtener zeolita ZSM-S

utilizando la oxietillactamida (OEL). De los resultados obtenidos en su trabajo, se obtiene
ZSM-35 empleando 1a siguiente relacion inicial de oxidos:

13.7(Na.OEL),0 : ALO; : 42.5 SiO; : 936 H,0

Segun los autores, cuando la relacion Na / Na+OEL  estd en el rango de 0.6 a 0.7 s¢

obtiene la zeolita ZSM-5, arriba dc esie rango se obtiene mordenita y por abajo del mismo
se sintetizan productos amorfos.

Por otra parte Narita y colaboradores (28). obticnen ZSM-5 a partir de silicoaluminatos de
sodio en ausencia de agente templante,
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Parten dela siguiente rclacion inicial de éxidos:
aNa,O: Al,O;: b Si0,: x H.O

a 190°C cada 4 horas, variando la cantidad a y también b, obticnen la zeolita ZSM-5 para
las siguientes relaciones:

15.1 Na;O : AlzO;5: 100 SiOa: 4600 Hy0

20.1 Na,O: Al,O;: 100 Si0,: 4600 Hy

25,0 NazO: Al;05.100 SiO;: 4600 H,O
Para la altima relacién anotada. se reporta la presencia de cuarzo (8i0;) como impurcza,

Narita informa que en las condiciones descritas, la zeolita ZSM-5 que sc obtiene tiene un
tamafo de cristal que no es uniforme y que la cristalinidad no sobrepasa el 30 %. Sin
embargo los autores afirman que si en las preparaciones anteriores se¢ afiade un 0.4 % e¢n
peso de ZSM-S5 prefabricada siguiendo el método con tetrapropilamonio afiadiendo acetona
(4.7 % cn peso respecto a la mezcla reaccionante), se obtiene ZSM-5 de alta pureza y de
tamafio de cristal uniforme, en tiempos de reaccién mucho menores. Los siguientes
resultados se refieren a geles sembrados con ZSM-5 prefabricada ) ver Tabla 4.1

GEL INICIAL
Nay/Si0; SiOSALO, %% ZSM-$5 Si0AL,0, en zcolita
0.5 25 0 —
0.15 50 70 39
0.15 100 93 70
0.15 200 75 68
0.15 500 38 -

TABLA 4.):GEILES SEMBRADOS CON ZEOLITA 25M-5 PREFABRICADA
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4.2 ESTRUCTURA Y MORFOLOGIA.

La zeolita ZSM-5 presenta una estructura particular que le permite tener una selectividad
capaz de discernir dife ias muy peque entre una cadena de moléculas.(8)

inter dos mis o menos clipticos con aperturas de 5.3 a 6.0 A son
dc poro intermedio entre Faujasita v Erionita.

La zeolita ZSM-5 combina dos tipos de efectos:
1. Relacionado con restricciones estéricas en los sitios activos.

2. La presencia de caminos marcados con canales lineales y elipticos tanto para
compuestos aromaticos ¢ isoparafinicos.

La zeolita estercosclectiva ZSM-5, ha sido sintetizada por diferentes investigadores en un
amplio rango de morfologia y composicién quimica.

4.3 PROPIEDADES FISICOQUIMICAS.

Algunas propicdades de zeolita ZSM-5 varian con su composicion, (relacién Si02/A1,0;3)
la capacidad de intercambio idnico, hidrofobicidad, y la actividad catalitica. Estas
propiedades varian de forma directamente proporcional con ¢l contenido de aluminio.
Existen también otrus propicdades que no dependen de 1a relacion de Si0O/ALO;, tales

como modelos de rayos X, la medida del poro v el volumen, densidad de esl;uctu.m. e
indice de refraccién.

En cuanto a acidez.

la zeolita ZSM-5 contiene picos dcidos de Bronsted y Lewis, La
concentracion de sitios de dcidos fuertes es proporcional a la concentracion de aluminio en
la estructura. Un incremento en la temperatura de calcinacidn por encima de los 400 °C
Heva a la deshidroxilacion, resultando una disminucion en dcidez B d y un incr
en la acidez de Lewis.

Las propicdades fisicoquimicas cataliticas de la zeolita ZSM-5 son manifestaciones de una
porosidad intracristalina. Por lo wanto, ¢s un sélido cuya relacion drea/volumen es enorme y
esta constituido por tuneles tapizados de oxigeno en los cuales los sitios idnicos de
aluminio reticnen agua. esto implica que tiene una superficie activa.
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4.4 FORMA DE SELECTIVIDAD

La zeolita ZSM-5 muestra selectividad como una de sus propiedades, 1a cual juega un papel
clave en el aumento del octanaje en la gasolina cuando la zeolita se emplea como aditivo en
catdlisis de craqueo de gasoleos. La selectividad controla la medida y la forma de moléculas
que se difunden en el poro fuera de la red en la zeolita. La geometria del poro y las
limitaciones de difusién son muchas veces los factores de control que determinan la
actividad catalitica ¥ 1a selectividad Fip.4.1. La figura muestra 1a relacién del octanaje
(R+M)72 con los diferentes fracciones que se obtienen después del proceso de craqueo.

. : ZACION }»——-‘

(oM 2
L 9.0

DIMERO

 PHOPILENG s - Yo S i :
. g e +{POLIMERIZ ACION}-=s- A LN . aTn
T BUTANG i . T e i Gk

T BUTILENO -

o[ ALQUILAGION |-~ ALGUILADO 93.2

-FCC

or CATALITICA

. ncalﬁcoh-waSOMERIzAclou}—-o_ icesice
- NAFTA L TREFGRMAGION | L b i
PESADA T "|__CATALITICA " REFORMADO 88.0

F1G. 4.1:FORMA DE SELECTIVIDAD.

La selectividad en las zeolitas funciona tanto en:

1. Reactivos: scleccionando solo lécul d
través de los poros de la zeolita.

2. Producto: permiticndo que se formen durante la r
pequeias.

. Restringiendo los estados de transicién: previniendo que solo se formen aquellas
que ocupen menor ¢spacio, en funcion del tamaiio del poro.

4. Regulando ei flujo de reactivos y prod

: por ¢l ¥ la g ria diversa
de los poros.
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En general, la selectividad de la zeolita esta en funcién de:

a) la relacién entre la longitud de la molécula y cl tamaiio de las cavidades de la

zeolita.
b) La variacién de las oscilaciones moleculares
¢) Los efectos electrostiticos
d) El intercambio idnico en la zeolita vg. dealuminacion
¢) Los cambios de la relacion SiO./ALO;

) La modificacién

by s : i
N o . , zEOLIA
AN e b iana EstenEo

wﬂm

DIMETI PENTAND

BYIL BENCENO

FIG. 4.2:.-MODELO DE SILECTIVIDAD

del tamailo y la gecometria del poro.(25) Ver figura 4.2.
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5. APLICACION DE ZSM-5 EN ADITIVOS DE
OCTANO PARA LA DESINTEGRACION
CATALITICA.

Dentro de los procesos de refinacion del petréleo, el proceso FCC desempeila una funcién
importante en la obtencién de gasolina catalitica, fundamentalmentic. Desde ¢l interés
quimico, la catalisis estereoselectiva, ¢l tipo de {echo fluidizado en movimiento (impulsado
por aire) y el contacto gas/solido le han dado una perspectiva a dicho proceso en la industria
de la petroquimica gque enmarca un conjunto de desarrollos tecnoldgicos y operaciones
complejas que han permitido un gran crecimicento comercial.

Este capitulo tiene por objeto detallar las caracteristicas del proceso de forma somera dando
mayor énfasis a los componentes del catalizador y aditivos de octano (fundamentalmente

r dos con la lita ester lectiva ZSM-8).

5.1 GENERALIDADES DEL PROCESO FCC.

En Octubre de 1938, cuatro compaiiias (Standurd Oil of New Jersey, Standard Oil of
Indiana, M. W. Kellogg Co. ¢ 1.G. Farben) formaron un grupo 1l do "Catalytic R ch
Asociates” (CRA= Asociados ¢n investigacién Catalitica).

Con el objeto de desarrollar un proceso de desintegracion catalitica de gaséleos que no
infringicra las patentes de la Compania Hudry relacionadas con desintegracién en lecho
fijo. A dicho grupo sc¢ unieron ¢n Abril de 1940 cuatro compaiiias mas: Anglo-Iradian Oil
Co. Lid, Royal Dutch-shell Co., LUOP). Ei motivo principal de la busqueda de un proceso
innovador en materia de craqueo o desi acion fue la idad critica de butadiceno,
gasolina empleada para la aviacién y otros materiales atiles con fines bélicos.

El primer sistema usado para lograr ¢l movimiento del catalizador en polvo fuc un sistema
mecanico de bomba de engranes que se sustituyd, por ¢l sistcma central de tubo largo con
inycccion de aire (que ofrecia la ventaja de movimiento continuo del catalizador y no por
ciclos como ¢l primer sistema).

Este sistema de "tubo largo” evoluciond hacia el desarrollo de dos sistemas inmersos en el
sistema original que constituyen lo que en la acwualidad se conoce como reactor y
regencrador. los cuales cierran ¢l ciclo de acreacion y movimiento del catalizador mediente
el agotador y la tolva de recuperacion.

Elr (comu : de inado “riser") constituye un tubo cilindrico de 15 pies de
didametro ¥ 28 pies de altura aunque puede variar. las variables a controlar en ¢l reactor son
cuatro de maxima importancia:
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1. Temperatura del reactor: 482-496 °C

2. Relacié lizador/gasoleo: 4 (% en peso)

3. Presién de aereacion: 1,156 atm
4. Tiempo de contacto: de 2 a 5 segundos

El catalizador que puede ser alimentado en ¢! reactor puede alacanzar hasta 19 toneladas
con una densidad de 0.1042 g/cm®

Cerca del 99.9 % dcl catalizador sc separan del gaséleo "crnqucndo (cn formn de vapor)
por medio de 3 ciclones separadores en serie. El i se dep en la

seccion del agotador que posce una vilvula reguladora de paso a un inyector que posce una
corriente de aire que permite acarrear cl catalizador gastado al regenerador.

Por su parte, el regenerador esti constituido por un tubo cilindrico de 19.5 pies de
dmmcu'o ¥y 37 de altura, la densidad del catalizador es cercana a 0.1442 g/cm pucde llegar
a hasta 68 lad

Lar acién del catalizador se lleva a cabo a 565 °C y i en la elimi i6én de
coque del catalizador gastado mediente las reacciones:
1
Cooque + 50: — CO ...... m
co + %o, - CO, @
Cooqe + O — CO, ... (€]

Lo deseable es que todo ¢l coque se transforme a CO; mediante las reacciones (2) y (3): sin
embargo, en una regeneracion incompleta preferentemente se lleva a cabo la reaccion (1),
por lo que comunmente sc introducen al proceso los llamados "aditivos promotores de
combustién” que favorecen las reacciones (2) ¥ (3).

El catalizador regenerado se coloca en las Hlamadas entidades del catalizador que comunica
al reg dor con un sis st do del catalizador regenerado que a su vez lo inicia
nuevamente en el ciclo de reaccion mediante valvulas dosificadoras.

Este tipo de sistema de lecho fluidizado incrementa la produccién de gasolina catalitica
desde 10%% en volumen (en el sistema tradicional de lecho fijo) hasta 50% en volumen.
obteniendo numeros de octano RON y MON de 92-96 y 78-82, respectivamente.
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El nimero de octuno RON (Rescarch Octane Number) se reﬁerc al octanaje predecido a
partir de la comparacién (% en peso) de la btenida via analisis
cromatografico y ¢l numero de octano MON (Molor Oclanc Number) que es cl octanaje
medido dircctamente a partir de motores

experi

El octanaje cs ¢l poder de explosion que presenta un comp que se para con
mezclas de heptano e isooctano 2,2 4-trimetilpentano hasta encontrar aquella que produce
un cfecto semejante asignandole un numero.(26)

Al heptano normal (un hidrocarburo con 7 dtomos de carbono formando una cadena lineal),
qQue es el que provoca la peor detonacidon se le asigné un valor de cero en la escala
correspondi y al )s que detona mas cl de 8 dtomos de carbono, formando una
cadena ramiticada 1l dai o (2,2,4-trimetilpe ). se le did un valor de 100, y asi
fue como nacieron los indices de octano u octanajes de la gasolina.

Durante 1a segunda guerra mundial, los paso de disefio y construccidn no disminuyeron. Al
finalizar la guerra habia 34 unidades FCC operando en Estados Unidos con una capacidad
de produccién de 500.000 barriles/dia cn 20 diferentes compaitias.

El crecimiento de este importante proceso de refinacion del petréleo continua en una
proporcidon de 1.7 % por aito (1989-1992). La capacidad mundial de alimentacién de
gasoleo fresco alcanzé en Mayo de 1992 cifras de hasta 10.6 millones de barriles/dia.Las
mcjoras ¢ innovaciones tanto de la ingenicria del proceso como de la tecnologia del
catalizador continuamente se¢ renucvan y en 1990 se contaban con 350 desintegradores
cataliticos fluidizados "comerciales" en ¢t mundo cn operacidén.as partes principales del
proceso FCC se puecden cnglobar en cuatro fundamentales: A) reactor o sistema de
reaccién, B) agotador, C) regenerador y D) tolva de alimentacién del catalizador
regencrado,

A) El sistema de reaccién, reactor o "'riser” pucde dividirse en tres secciones principales:
d P P P

1.

La i6n inicial, donde la ali ion se introduce para ponerse en contacto
con ¢l catalizador y posteriormente ésta alimentacion (gasoleos) se vaporiza.

2. La sccciéon intermedia, donde la mayor parte del craqueo o desintegracion se
lleva a cabo.

3. La secciéon final, donde el objetivo es craquear o desintegrar el material
convertible remanente sin destruir los productos formados previamente.

B) Postcrior a la zona de reaccidn le sigue una parte de 1a unidad conocida como agotador
**striper'.
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La funcién de €stc es separar el calalizador “gastado” del catalizador activo utilizando un
complejo sistema de rejillas 1lamadas defleciores v discos asi como un sistema distribuidor
de aire es conducido hasta el regenerador de 1a unidad.

Es nccesario mencionar que la basc fund al del si de sep i6n, aparte del
sistema ingenieril antes 1 do. es las dife de densidades entre el catalizador
activo y el gastado, éste juega un papel importante en ¢l equilibrio de fuerzas.

C) Por otro lado el regenerador cs la parte de la unidad que tiene como objetivo reactivar

(regencrar) el catwalizador por eliminacién del coque formado mediante combustién del
mismo, generando CO y CO,

El sistema de regencraciéon tiene dos caracteristicas impornantes que permiten la
reactivacién del catalizador:

1. Temperatura adecuada que permite la combustion completa de coque.

2. Sistemas cfectivos de distribucidnde aire: arboles, anillos con boquillas de 2 a 3
pulgadas y rejillas perforadas,

La temperatura del lecho del regenerador fluctua en el intervalo de 648.9 a 732.2 °C.

D)Con respecto a la Tolva de alimentacién del cawalizador regenerado, se pucde
mencionar quc es la parte del proceso que cierra el ciclo de fluidizacion, permite la

entrada dc catalizador fresco al sistema para reparar las pérdidas del mismo y recircular
el catalizador regenerado proveniente del regenerador.

Las innovaciones a futuro en las unidades FCC involucran intervalos de temperatura de
operacién mejores. corto tiempo de r ia en el q T i6n completa de
hidrocarburos, menor generaciéon de coque y remocion maxima de metales veneno del
cawalizador (V. Ni). generacion de aditivos que incrementan la calidad de los productos en
especial mayor octanaje  y  rendimiento  de

estercoselectivas del tipo ZSM-5.

gasolina  catalitica (uso de zcolitas

5.2 CATALIZADOR Y ADITIVOS DEL. PROCESO FCC.

El proceso de craqueo catalitico fluidizado (FCC) se ha venido desarrollando desde hace 50
anos sin llegar a convertirse en una teenologia madura.
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Dentro de los desarrollos més recientes en el proceso se¢ encuentran: cambios en el equipo
donde se lleva a cabo el mezclado efectivo catalizador/alimentacién, tiempos cortos de
cragueo/ eli y i5n efectiva de los residuos y productos del proceso,
y mejoramiento en las tecnologias de sintesis de catalizadores y aditivos para ¢l proceso.
Con respecto a este ultimo punto, desde hace 25 afos se ha venido explotando en las
tecnologias del desarrollo del catalizador para FCC la zeolita "Y" o faujasita "Y" en
diferentes formas catidnicas y diferentes relaciones de Si02/Al:0; ver la Tabla 5.1,

TIPO TAMARNO DE LA CELDA P.ML(%)
@ COMO Na, O
UNITARIA A
Na¥ 3.3
NH,Y 25
REY X3
CREY, 6.3
RENH,Y 35
CRENY 0.3
HY 2.3
N.Y 0.3
UsY, X 0.03
RENH.Y 34.30-24.56 03

TASLA 5.1 DIFERENTES FORMAS CATIONICAS DE LA ZEOLITA Y™,

El catalizador del proceso FCC puede considerarse como el corazén del mismo. Dentro de
las funciones mas importantes que d pefia se enc :

1. Baja generacién de coque y carbonizacion efectiva del mismo (si se comparan el
craqueo catalitico con el craqueo térmico se encuentra que este Gltimo produce
solo un 10% o menos).

2. Al selectividad a productos deseados (olefinas ligeras y gasolina).

3. Incre » de propiedades deseadas, tal como el octanaje de gasolina.

4. Control IN SITU de emisiones contaminantes, tales como emisiones SOx.

La produccién mundial de catalizador FCC en 1990 fue de 1,100 toncladas/dia con ventas
aproximadas de 500 milloncs de délares/ano.
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Antes de commuar hablando del desarrollo del catalizador para FCC y sus aditivos seria

conveni brev cuales son los componenlcs qQue lmegran du:hos

catalizadores y ndm\os de octano, su funcién en las r iones dc d
posteriormente tratar su evolucién.

acion y

Un repr ivo de los comp de cualquier catalizador o aditivo de octano
del proceso de FCC son los que se muestran en la Figura 5.2. Estos componentes son
fundamentalmente:

1) Arcillas.- Normalmente se utiliza caolin aunque al catalizad
hacen uso de bentonita.

alemanes bi

2) Alumina.- Es comun utilizar la alimina en forma de gel conocida como “"corondun®
(A1,0; 3H,0), no obstante desarrollos recie: han impl do catalizadores con
aluminio de otros grados de hidratacién o grado cero v fase de cristalizacion (bayenita,
alfa, beta, gama.etc).

3) Sil - La silice (Si0O;) normalmente también se utiliza en forma de gel en las unidades
del catalizador.

lectivas fund faujasita "Y" y I ZSM-5 T
aunque nuevos desarrollos han planteado ¢l uso de otras (beta, omega, ctc.).

4) Zeoli - Los lizadores para FCC y aditivos de octano, utilizan zeolitas

5) Tierra rara.- Normalmente sc utilizan sales de Lantanio y Renio, su funcién es dar
mayor estabilidad térmica al cuv.ahzndor FCC ¥y promover cierto tipo de sclectividad en
T iones (isomeri ion y d id

ARCILLA DE CAOLIN

—GEL DE SILICA

GEL DE ALUMINA

TIERRAS RARAS

f1G. 5.1: COMPONENTES DE CUALQUIER CATALIZADOR O ADITIVO DL OCTAND DEL PROCESO FCC.27)
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Estos cinco componentes a su vez constituyen de manera general las dos fases del
catalizador: la fase activa o estercoselectiva y la fasc inactiva, matriz o soporte, aunque
algunos autores mcencionan la apariciéon de una tercera fase constitutiva que le llaman fase
ligante o “binder", cuya funcidn especifica es 1a unién de la fase activa con la fase inactiva.

La alimentacién o carga del proceso FCC cs el llamado gaséleo ligero (que es la fracciéon
del petrdleo que consiste de compuestos C|—C,s) y ¢l objetivo principal del craqueo de
dicho gasoleo en el proceso mencionado es obtener la mayor cantidad de olefinas que
forman la gasolina catalitica (C4—Cg) y especialmente aquellas que le dan un buen numero
de octano (isoolefinas C4—Cg), como se sabe la mezcla de esta gasolina junto con
compuestos de metil terbutil éter (MTBE) y anteriormente el tetractil o tetrametilo de
plomo, constituye la gasolina empleada en los vehiculos de uso cotidiano.

Sin embargo, para un mejor desempeiio de las funciones del catalizador FCC se han
sintetizado 4 tipos de aditivos con funciones especificas, estas son:

A)PROMOTORES DE COMBUSTION.- Sec utilizan para reducir las emisiones de CO
en la regeneracion del catalizador FCC, éstos son compuestos hechos a partir de platino
dispersado con alimina.

B)ADITIVOS REDUCTORES DE EMISIONES CONTAMINANTES DEL TIPO
SO.- Estos aditivos co idos como desulfi o trampas de azufre promueven la
oxidacién del SO, a SO; en ¢l regenerador y la absorcién de SO; en alumina el cual es
transferido al "riser”. este SO, producido y transformado a HaS se separa, en ¢l agotador
y recuperado en una planta de gas.

Estas cmlslongs SOy llegan a ser. reducidas hasta en un 70 % en una combustiéon de CO

pl Los comy pr pales de cstos aditivos son alimina activada y espinelas
alumino-magnésicas.

C) PASIVADORES METALICOS.- Son aditivos que funcionan como trampas de captura
de metales como Niquel y Vanadio que son veneno para el catalizador estan compuestos
de antimonio o bismuto dispersados ¢n alguna alimina activa o en titanatos de estafio o
bario. Es importante que los componentes se apliquen porque por cjemplo ¢l Niquel
cataliza reacciones laterales no descadas formando coque ¥ gas sceo, especialmente Haj;
por su parte ¢l Vanadio ocasiona 1a destruccioén irreversible del catalizador FCC.

D)ADITIVOS PROMOTORES DE OCTANO.- Estos aditivos son muy similares al
catalizador FCC en cuanto a su formulacién con la Gnica excepcién de que en ¢l lugar de
la zeolita faujasita Y utiliza la zeolita estercosclectiva ZSM-5 (aunque formulaciones
recientes utilizan zeolita beta). que ayuda a incrementar ¢l rendimicnto de las olefinas
que favorecen el octanaje de gasolina (isoolefinas Cy—Cg) como 1o muestra la Tabla 5.2



ZSM-S FORMULACION ORIGINAL ACTIVIDAD ALTA
Rango de adicion relativa 1.0 -
Propano 1.3 32
Isobutanc 0.4 )
n-Butanos 0.7 1.7
Gasolina 1.9 EX]
Deltas de Gasolina de octano

RON T 23

MON 0.3 0.8

TABLA 5.2: OCTANAJE DE GASOLINA,
Otra ventaja de estos aditivos de octano es que prod 1i més 1i

Y
gas LPG. El desarrollo de los catalizadores y aditivos FCC a través de los afios se muestra

en la Tabla 5.3.

[ ARNO DESARROLLO
1942 Arcilla natural

1548 [ Cawlizador
1955 | Catais intético (ata alamina)
1961 Catalizador con gotas de TCC (zeolita REX)
1964 Zcolitas "X" y "Y" con fluido de rocio de paso
1974 Promotor de combustion de CO (Pt)
1975 ‘Aditivo de pasivacion de Ni (Sb)
1580 Coque selectivo Re-H-Y)
1983 Aditivos de transferencia de SOx

1984 Aditivo de octano ZSM-5

1985 Mecjoramicnto de zeolita Y para baja selectividad de coque y alto octano.

TABLA 5.3; DESARROLLO DE LOS CATALIZADORES Y ADITIVOS FCC A TRAVES DE LOS ANOS.

Desde 1985 el desarrollo en 1a tecnologia de estos catalizadores y aditivo se ha enfocado a:
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1. Uso de zeolita ultracstable USY (estabilizado térmi con tierras raras) de
menor tamaiio de unidad de celda.

2. Uso de alto contenido de zeolita con alta relacion SiOy AL, O,
3. Un nivel menor de tierras raras
4. Relacién controlada de actividad fase activa/matriz

5. Disminucién de metales en contacto con catalizador con nuevos implementos en
pasivadores metilicos.

5.3 ADITIVOS DE OCTANO FORMULADOS CON ZEOLITA
ZSM-S.

Desde 1984 se ha intentado reducir el uso de compuestos alquil éteres que aumentan el
octano en la gasolina catalitica, asi como agentes que contengan plomo (MTBE, tctraetilo
de plomo) debido a las restricciones en materia ecolégica.

La compaflia MOBIL desde 1984 introdujo y patenté el uso de la zeolita ZSM-5 como
aditivo auxiliar del catalizador FCC que permitia ¢l incremento del niimero de octano en la
gasolina catalitica obtenida.

La accién de la zeolita ZSM-5 monitorcada en una planta FCC por cerca de 200 dias de
operacién se muestra en la Tabla 5.4.

CAT. FCC CAT. FCC CAT. FCC + CAT. FCC + 0.5
CON +0.1%Peso 0.25 %Peso “%Peso ZSM-S
ZEOLITA Y. ZSM-S, ZSM-S
Conversién %V 72.8 72.7 72.8 72.3
Gas seco %elPeso 8.9 9.3 1.0 12.1
C; %V 7.3 8.1 10.4 11.9
Total C; %V 10.7 1.7 14.4 16.3
Cy %V 6.4 71 7.7 7.7
Total C, %V 17.0 18.7 19.7 20.3
Gasolina %V _ 583 ] 53.7 50.8 i 47.8
RON+O 89.2 90.1 92.1 91.9
Coque %oPeso 32 33 a4 as

TABLA 5.4: ACCION DE LA ZEOLITA ZSA1-5 MONITOREADA EN UNA FLANTA DE FCC.



Todos estos datos muestran que la zeolita ZSM-5 incrementa el octano de la gasolina pero a
costa de una reducciéon (muy poco) en €l rendimiento de gasolina. El rendimiento de
gasolina (en % en Vol) disminuye 1-2 % Volumen. por cada unidad de RON incrementada
(expresada como el octanaje).

Esta pérdida de gasolina puede ser atribuida a 1a habilidad de la zeolita ZSM-5 (de tamaifio
de poro menor a la zeolita Y) a desintegrar (craquear) parafinas y olefinas de cadena recta
clevando ¢l rendimiento de gas seco, resultando en un incr en cl ido de
aromaiticos de la gasolina y en olefinas C; v C4 Dc esta formna los aromaticos con cadenas
latcrales, parafinas y olefinas son desintegradas hasta llevarlos a hidrocarburos C3 y C,

como puede observarse en los resultados ‘de la Tabla 5.3, el ob_\chvo de la formulacion del
aditivo de¢ octano consiste en lograr el ilit

q io ad cn i
rendimiento de gasolina de alto octano.

¢l mayor
Se ha do ch

el in del en la gasolina obtenida del proceso FCC
y se ha dicho hasta ¢l momcmo que cse numero de octano se debe a la formacion de
os Csa Cg

P isoolefinas que favorecen dicho octanaje. No obstante,
mmb:én se ha dicho que puede ocurrir un sobrecraqueo que lieve la desintegracion de los
componentes olefinicos C; y C4 que no favorecen en mucho a dicho octanaje. Sin embargo,
surge la pregunta ;Como sc lleva a cabo dicha desintegracion catalitica y que factores
influyen en la estructura zeolitica para que se lleve a cabo la desintegracion?

54 FASE ACTIVA (PROPIEDADES QUIMICAS DE
ZEOLITAS ZSM-5).

Beaumont y Bartoumet (30) y han estudiado que los cefectos que favorecen la
desintegracion catalitica o craqueco de los componentes del gasédleo por las zeolitas
utilizadas se¢ deben fundamentalmente a tres factores

1. El efecto de los sitios acidos (Acidcez de Lewis), que se incrementa cuando la relacién
Si0y/Al,0O; aumenta debido a una relacion de las interacciones Al—-Al y mayor
generacion de sitios activos,

2. Efecto de sitios acidos de Bronsted debida a los grupos hidroxilo (-OH) provenientes del
agua de hidrataciéon del AL O,

3. El efecto estercoselectivo de las zeolits.

Con respccto a éste Gltimo punto. varias compaitias petroleras como Exxon, Mobil y Gulif
han la lectividad de la zeolita ZSM-5. El concepto basico involucra la
pr 1 clectiva hacia moléculas n-parafinicas por parte de la ZSM-5 como se
rnuestra en la Figura 5.2,
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FIG. 3.

: PREFERENCIA ESTEREOSELECTIVA HACIA LAS MOLECULAS N-PARAFINICAS.(30)

Sin embargo, dicha prefe
N jzacién y deshid

rencia ester lectiva incluy i
ién como lo an las Figuras 5.3 y 5.4,
: ——
p-Xsano Canei de ZEM-8
>—x ——

©§_':__:©_

oy - dmn

FIG. 8.3: FREFERENCIA ESTEREOSELECTIVA CON REACCIONES DE ISOMERIZACION.
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MG, 8.4: PREFERENCIA ESTEREOSELECTIVA CON REACCIONES DE DESHIDROGENACION.

La zeolita ZSM-5 ha sido utilizada ampliamente en la elnbomclén de aditivos promotores
de alto indice de octanaje para el proceso FCC, que utilizada j con la fauj

* Y" del catalizador para obtener un mejor ije. Los dios experi en que se
han enfocado para la ZSM-5 y pruebas de laboratorio (microactividad) son:

1. Efecto de la ZSM-5 en el rendimicnto y dlsmbumén de productos a partir de
de gasodleo perfe

2. Efecto de la ZSM-5 en la composicion de la gasolina y octanaje; y,
3. Estudio de reacciones de isomerizacién en ZSM-5.

Con respecto a las propicdades de la gasolina obtenida utilizando ZSM-5, se pueden hacer 7
observaciones importantes:

1) Disminuye ¢l por je de comp saturados (alcanos) normales y
ramificados en el intervalo de C,aCy

2) Disminuye el nimero de olefinas normales (no ramificadas).

3) Sc incrementa ¢l nmero de compuestos ciclicos saturados, hay disminucion en
ciclicos olefinicos y en general se incrementa ¢l nimero total de compuestos
ciclicos.

4) Se incrementa los compuestos aromaticos.
5) Disminuye ¢l nimero total de olefinas,
6) Disminuyc en promedio ¢l peso molecular de la gasolina.

7) E1 RON y MON calculado se incrementa. (ver figura 5.5.)
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FIG. 5.5: CALCULO DEL RON Y MON DE LA FRACCION m: GASOLINA (Ca -cw COMOD UNA FUNCION DEL CONTENIDO DE 25M-5
0% CONVERSIO:

El incremento en aromaticos y olefinas ramificadas se debe al efecto de concentracién del

o d acidén preferente por parte de la ZSM-5 de componentes de cadena
ramnﬁcadn y recta de la gasolina.Los efectos se dan principalmente en cl intervalo de Cy—C,o
del corte de la gnsolma Las pén:hdns de olefinas C;-C,q y saturados se deben a reacciones
de craqueo pr de propileno, isobutano y butano. El efecto de la

ZSM-5 con catalizador l‘CC origina un incremento en olefinas C3 y C4 y pérdida sustancial
de gasolina.

El incremento del RON y MON sc debe a la raciéon de comp ramificados y
aromiticos en la gasolina, asi como compuestos de peso molecular mas bajo

Las tendencias al uso de la ZSM-5 sc enfoca a evitar la mayor pérdida de gasolina y la

gasolina obtenida que tenga un buen nimero de octano. (ver figura 5.6.)
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FIG. 8.6: FUNTO OFTIMO FARA £1. NUMERO DE OCTANG DE LA GASOLINA

5.5 SOPORTES EN ADITIVOS DE OCTANO.

Ya se mencmné que la zeolita ZSM-5 mcrcmcnla el octano de la gasolina a expensas de
una di i6n de la mi: (normal e inuye el 2% volumen de la gasolina por
cada unidad de RON Para compl la da parte importante del aditivo de octano
se mencionard que para apoyar el descubrimiento del uso de la zeolita ZSM-5, CHEVRON
fue la primera compaiiia en sugerir ¢l uso de un nuevo concepto de aditivos de octano esto
era, aplicar la zcolita ZSM-5 pero ya no sola, sino con un soporte o matriz que le infiera
mayor resistencia mecidnica a la atricidon (sc define como la pérdida de material por
generacion de microparticulas con el golpeteo del reactor) , ninguna infuencia o influencia
positiva en las propiedades quimicas del aditivo y en gencral mcjores (densidad,
granulometrias, etc).

Asi, CHEVRON crea y patenta ¢l uso de un de un material llamado silicalita que era un
silicato (SiO,) amorfo que permitia combinarla con ZSM-5 incrementando el RON de 0.5 a
1.0 con ninguna pérdida de gasolina.

Se menciona cn algunas patentes de CHEVRON que la adicion de esta matriz amorfa de

cierta actividad positiva que combinada con ¢l poder de esstercosclectividad de la ZSM-S
permiitia incrementar ¢l octanaje de la gasolina. Este cfecto sc ilustra ¢n la Tabla 5.5.
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CATALIZADOR FCC | CATAUIZADOR FCC | CATALIZADOR FCC | CATALIZADOR ]
CON ZEOLITA ¥ 0.1% PESOZSM-S 0.25% PESOZSM-S | FCCO.S % PESO ZS
CONVERSION 728 72.7 728 723
“wv
GAS SECO 89 93 1.0 12.1
%PESO
<, 7.3 (R 10,4 1.9
2%V
TOTAL C; 10.7 T1.7 134 163
%V
6.4 7 7.7 7.7
TOTAL C, 17.0 8.7
%V o T M [
GASOLINA 357 . R 47.8
RON=+0 892 T 90.1 o2y 1.9
COQUE a2 az X as
%PESO .

TABLA 5.3: EFECTOS DE CATALIZADORES DE MATRIZ AMORFOS EN OCTANO.(10)

Entre otras ventajas, esta matriz amorfa también permitia la operacion comercial de la
temperatura del reactor ligeramente menor que Ia usual 920°F (493°C) con menor
gencracion de coque.

Seguido a este descubrimi se on a i 1 maltrices que ofrecfan mejores
propicdades que la silicalita. De esta mancm se pueden mencionar varios tipos de matrices
que van desde silicoaluminatos amorfos con Ia misma composicién de 1a zeolita ZSM-5

pero en estado amorfo hasta caolines y arcillas (bentonita).

Es digno de mencionarse que ¢l estudio de estas matrices permitié el descubrimiento de
silicoaluminofosfatos (SAPOS) los cuales son componcntes que en un momento dado
podrian sustituir a las zeolitas debido a que también poscen propiedades estercoselectivas,

pero sen de mayor precio.
Los aditivos de octano mexicanos utilizados en las refinerias de PEMEX utilizan un

silicoaluminato amorfo tipo arcilla (caolin) que utiliza como agente ligante o de unién entre
Ia fase activa o zeolita y dicho silicoaluminato amorfo, alimina (Al O 3H,0) corundun ecn

Acido férmico (gel de alumina).
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5.6 AGENTES LIGANTES O BINDER.

El agente ligante de¢ un aditive de octano ¢s una fase del aditivo cuya funcién especifica
consiste en unir (como un adhesivo) la fase activa del catalizador con la fase inactiva o
matriz (arcilla, caolin, etc), normalmente son geles.

Entre estos agentes se cncucntra la alimina hidratada, la silice hidratada, ¢l cemento
refractario, etc.

Las propiedades que debe pr un buen ligante son:

1. Disminucién del tamaifio de particula a coloides si es posible.
2. Ser baratos y estar perfectamente caracterizados.

3. Que no influyan de mancra ncgativa en las funciones de la fase activa del aditivo
de octano.

4. Queinfierab propiedad i al aditivo.

36



APLICACION DE LAS ZEOLITAS EN
DIFERENTES PROCESOS PETROQUIMICOS.

En la medida en que los sitios acidos generados en las zeolitas se encuentran asociados a la
presencia del aluminio en la red cristalina, bien podrfa pensarse que los mejores
catalizadores tendicran a ser aquellos que contuvicsen este clemento en mayor proporcién.
Esta suficientcmente comprobado, que la densidad de los sitios acidos no explica por clla
sola la actividad catalitica de las zeolitas. La naturaleza y la fuerza de los sitios dcidos —esta
ultima, pudiendo variar dentro de un intervalo muy amplio de valores—, y la existencia de
campos polarizantes dentro de la red cristalina son factores también determinantes.(8)

Una particularidad de las zeolitas que tienc que ver con sus propiedades cataliticas, es el
control especifico tan especial. que gracias a su estructura microporosa, cjercen sobre la
adsorcién y desorcién de reactantes y productos, y cventual al blecimiento de
condicionantes ¢n la misma transformacién quimica, como consecuencia del arreglo
geométrico de la red cristalina y/o al tamaiio, de poros y/o cavidades muy aproximado al de
gran parte de las moléculas de hidrocarburos.

Las primeras zcolitas utilizadas industrialmente fueron las de tipo Faujasita X ¢ Y,
clasificadas como zcolitas de poro amplio y cuyo uso sigue siendo casi tnico en los
procesos de desintegracidn catalitica. Sin embargo, a partir de la aparicién de ciertas
zeolitas de poro intermedio y alto contenido de si 0. como son las zeolitas de tipo
pentasil ZSM-S, se propicié la creacion de un gran nuimero de procesos y aplicaciones
novedosas.

Las propicdades cataliticas de las zeolitas son el resultado de la consecusién de distintos
factores y consccuentemente no se logran explicar facilmente, ni se relacionan dircctamente
con un parametro individual. A través del tiempo sc han realizado numerosos estudios
referentes a los diversos factores que determinan cstas propiedades. Dentro de ellos. ha sido
esencial la aportacion hecha por los estudios relacionados a la si is y los

que la gobiernan. De esta forma, se¢ ha podido desembocar en la obtencién y el
mejoramiento de gran numcro de zeolitas llamadas sintéticas, de estructura original o con
contraparte natural. Estos materiales poseen caracteristicas inapreciables en catdlisis como
son, alta pureza y gran homogenecidad. Ademads, se pueden lograr cn ellos variantes por
demis interesantes en paramdétros de gran repercusion en sus propiedades cataliticas, tales
como la composiciéon quimica o ¢l tamaio del cristal.(8,10)
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Dentro de los procesos cataliticos que utilizan zeolitas destacan por su numero e
imporntancia, aquellos que tienen como fin producir combustibles, principalmente gasolinas,
o bien, mejorar la calidad de estos productos. Sin duda alguna, los procesos mas
importantes y extendidos en su uso, y ¢n los que ademss se encuentra el mayor volumen de
venta de catalizadores y la mayor competencia entre los fabricantes de catalizadores a nivel
mundial, son los de desintegracién catalitica y en mcnor proporcién, los de
hidrodesintegracién.
La posxbhdad de que una zeolita en lo particular sea utilizada industrialmente como
dor, esti condi da a varios factores diferentes al puramente econdmico. No solo
se refieren estos factores desde luego, a los relacionados con las cualidades esenciales de
actividad catalitica o de sclectividad en la obtencién de un producto determinado. sino
también de manera importante, a Ia estabilidad quimica. En gran medida la tendencia a la
coquefaccion, la sensibilidad al coque y la resistencia térmica, se an determinad,
por la estructura en si misma. Sca tal vez por esta razén que pese al gran numero de
estructuras zeoliticas que sc han logrado sintetizar, solo unas cuantas de ellas han llenado
los requisitos para su utilizacién a gran escala. Las caracteristicas de tales materiales sc¢
resume cn la Tabla 6.1 de acuerdo a la clasificacién que para efectos practicos se hace en

catdlisis.
) VOLUMEN | DIAMETRO EFECTIVO
DIMENSION DE PORO A /SISTEMA DE VACIO [-3
ZEOLITAS ALE «©crco DEPORO (A )
PORO ESTRECHO f
Erionita (ERD) _[(8)3.6 x 5.2 Bidimensional [ o3 T 4.3
PORO INTERMEDIO
ZSM-s [(10) 5.4 x 5.6.(10) 5.2 x 5.8 Bidimensional | 049 | 6.3
Ferierita (FER) f(s; 3.4x 4.8.(10)4.3 x 5.5 Bidimensional | 028 | 34
PORO ABIERTO
Mordenits (MOR) J(12)6.7x 7.0.®) 2.9 x 5.7 Unidimensional 0.28 6.2
Faujasitas X ¢ Y ]uz) 7.4 Tridimensional 0.48 8.0 .
Zeolita (L) J¢12) 7.1 Unidimensional 0.32 8.1-
TABLA 6.1; ALGUNAS CARACTERISTICAS DE ZEOUTAS UTILIZADAS INDUSTRIALMEINTE COMO CATALIZADORES.
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La industria de transformacion del petréleo se ha consolidado como el campo de aplicacion
principal de las zcolitas como catalizadores. La importancia que las zeolitas guardan en esta
industria c¢s cxtensa, ya que cubre procesos diversos, tanto de refinacion como de
petroquimica basica ver la Tabla 6.2.

En algunos de ellos, tales como los de desintegracion de gasoleos o los de xsomenmmén de
xilenos, la simple sustitucion del catalizador permitié clevar bl su efici b4
por cnde, su rentabiliad. Muchos otros procesos industriales han sido creados y
desarrollados a instancias de las zeolitas, bajo conceptos completamente nuevos. que han
venido a resolver problemas especilicos (procesos de hidrodesparafinacion de aceites
lubricantes, por cjemplo), o bien, que han generado nuevas aplicaciones, tales como las que
constituycen los procesos de obtencién de combustibles sintéticos a partir de alcoholes, y
que en Gltima instancia plantean alternativas muy competitivas al uso del petréleo en el
campo de los encrgéticos.

De los procesos que mas importancia guardan dentro de la refinacion del petrdleo, los de
Desintegracién Catalitica de gaséleos aparccen en un primer plano, La gran mayoria de
estos procesos opera con reactores de lecho fluidizado (de donde su nombre FCC, Fluid
Catalytic Cracking), lo que exige de las particulas del catalizador, ciertas caracteristicas
fisicas particularcs de baja densidad, pequefio tamaflo, forma esférica y alta resistencia
mecanica y a la atricién.

Hasta el ailo dc 1962, los catalizadores destinad a los pr s de desi acién se
basaban en combinaciones de 6xidos de silicio y de al inio, i que  habi:
reemplazado a su vez, a los que utilizaban arcillas activadas. La inclusion de zeolitas de
tipo Faujasita X y posteriormente del tipo Faujasita Y, en ecstos catalizadores, permitid
mejorar notablemente ¢l rendimiento y la calidad de las gasolinas producidas ¥y al mismo
tiempo, disminuir el consumo de catalizador por barril de gasolco procesado.

El uso de zeolitas de tipo Faujasita X e Y es en la actualidad regla general en la
formulacién de un catalizador zeolitico de FCC, pucs son las zeolitas que tradicionalmente
han demostrado poscer no solamente las mejores caracteristicas intrinsecas, sino también la
resistencia quimica suliciente para soportar diversos tratamientos de modificacién
tendientes a mejorar sus propiedades cataliticas y de resistencia térmica. Para su utilizacién
como catalizadores, c¢stas zeolitas son normalmente sometidas a watamientos de
desaluminacién (conocidos como tratamientos de estabilizaciéon o ultraestabilizacién) y/o
de mlcrcnn\blo catidnico, lo quc ha dado origen a la existencia de distintas calidades y
e iones en el do de lizadores, tales como USY (Ulwua Stable Y) o REY
(Rare Earths Y). lo que hace posible el hacer frente a distintos requerimientos dependiendo
de la carga a procesar. Recientemente, se ha introducido el uso de zeolitas de tipo pentasil
ZSM-5, lo que ha venido a dar mayor versatilidad y capacidad a los procesos.(13)
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PROCESO OBJETIVO CARACTERISTICAS ZEOLITAS UTILIZADAS
D it ¥ de I a MMay ores rendimientos cn ZSM-5. Y
partir de gasélecs gasolinas d¢ mejor octanaje
atmosféricos
] i6n de inas » o Mejor actividad y v
destiladas a partir de estabilidad catalitica.
pasdlcos de vacio
izncion izar o . Gran selcctividad, mayor MOR
hexanos sumcentando ¢l actividad y mas facil

Numero de Octanaje.

operacitn.

Desparafinacién

Mcjoramiento de las
propiedades de
combustéleos y acettes

Desintegracién de parafinas
normales t metil sustituidas
de alto peso molccular.

MOR, FER y ZSM-5

lubricantes,
PROCESAMIENTO DE ¥ ion de Altos pérdidas ZSM-S
AROMATICOS por ilacidn de b yalta i
Etilbenceno
Alquilacitn de tolucno Produccién de p-xileno. Maxima produccion de ZSM-S
xileno con zeolitas
estercosclectivas
modificadas.
Isomerizacion de Xileno Produccion de p-xileno, Altos rendimicntos. pérdidas MOR
minimas, gran cstabilidad.
de Sintesis de hidrocarburos en ZSM.-S

ol ién de

MTG (Metanol To G

partic de metanol

alto namicre de octanaje a

tervalo de Co-C g cOn
Itos rendimicntos.

el

TABLA 6.2 :

FROCESOS QUE UTILIZAN CATALIZADORES ZEQLITICOS.

En razén del tipo de reacciones que tienen lugar y del namero y la naturaleza de los
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compucstos que conl‘orman la curx,a a procesar, la desi acion de gasoél presenta

esquemas T muy jos. Las recacciones involucradas son de caracter
endotérmico y esencialmente irrcw.rsmlcs. Entre los prod de ién se an
hidrocarburos ligeros (gases de desintegracion), una parte de los cuales constituira el
producto comercialmente conocido como gas L.P. Tales hidrocarburos provienen tanto de
la desintegracion directa del gasdleo como de la desintegracion de la fraccion de
hidrocarburos que constituyen las gasolinas, generados éstos también a wavés de la primera.
Aunque csencialmente estos hidrocarburos son mas resistentes a sufrir esta desintegracion
secundaria que los hidrocarburos contenidos cn los gasodleos, siempre ¢s inevitable que una
parte de cllas sc vea afectada por wal reaccién, con la consecuente disminucién det
rendimicnto. Comparados con otros catalizadores dcidos, los zeoliticos tienden a disminuir
apreciablemente tal pérdida debido a que catalizan sclectivamente la produccién de gasolina
mas ricas en hidrocarburos parafinicos y aromaticos como s¢ mucstra en la Tabla 6.3, es

decir, gasolinas mas resistentes aan al verse degradadas por reacciones secundarias de
desintegracion.

El comportamiento catalitico de las zeolitas en la desintegracion de gaséleos se presenia en
razén de su estructura cristalina microporosa, la cual les permite confinar y concentrar
dentro de un volumen relativamente restringido y alrededor de sitios cataliticamente
activos, a un gran namero de moléculas de diferentes  sustratos. propiciando

e que lar i6n bimolecular de transferencia restringido de hidruro tenga
mayor incidencia respecto a la r ién de desi acion, misma que involucra una sola
molécula. La transferencia de hidruro cntre las olefinas,generadas por la desintegracién
primaria del gasélco ¢ hidrocarburos nafiénicos, explica convenientemente la alta
concentraciéon de parafinas y aromaticos y por ende, que las gasolinas producidas sean de
mcjor calidad, es decir, que el numero de octano sea mas clevado que ¢l de aquellas
producidas con otros catalizadores dcidos.

CATALIZADOR A BASE DE PRODUCTOS DE REACCION

PARAFINAS OLEFINAS NAFTENOS | AROMATICOS
SiOx-AlO; 13 17 41 29
ZEOLITA 23 5 23 49

‘TABLA &.3: DISTRIBUCION DE DELos FRODUCTOS DE REACCION OBTENIDOS EN LA DESINTEGRACION DE UN GASOLEQ
LIZANDO UN SILICOALUMINATO AMORFO ¥ UNA ZEOLITA.
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Dem.ro de las i imi invol das en la desi

1 acién, las r iones de

ia de hidrd o, 1 bles de la for ion de prod aromdticos y de
coque, son altamente sensibles a la pn..scncm de sodio o de tierras raras. En los Gltimos afios
y debidoalas r faciones amt les imp en los Estados Unidos respecto a tener la

menor cantidad posible de aromaticos en las gasolinas, la formulacion de los catalizadores
zcoliticos de FCC ha cvolucionado hacia sélidos ultraestabilizados, es decir, con un
contenido menor de aluminio y sodio, mismos que producen hidrocarburos olefinicos en
mayores proporciones.

En los procesos de desintegracion catalitica de gasoleos, ¢l tipo de carga y su composiciéon
especifica son factores que deben ser también tomados muy en cuenta en la eleccion del
catalizador que sera utilizado. Los diferentes compuestos que integran la carga poseen
sensibilidades diferentes respecto a la fucrza y la naturaleza de los sitios acidos presentes en
la zeolita, ademis de que siguen patrones reaccionales diferentes. En gran medida el
catalizador empleado tenderd a regular la producciéon de los diferentes compucstos
constitutivos de las gasolinas ¢ inclusive, la produccién de coque, producto que es nocivo
en la mayona de los Procesos por ser veneno de la actividad cataliticz, en este caso resulta
I para el bl del bal térmico requerido.

Una limitacién del proceso de desi ion catalitica i en ¢l nimero de octano de
la gasolina producida. Si bien es cierto que en el proceso se obtienen productos de alta
calidad como son los aromiticos. tambi¢n lo ¢s que se producen otros compuestos cuyo
numecro de octano no cs tan bueno o francamente es muy bajo (metilparafinas o parafinas
i les respecti por cjemplo). Con ¢l fin de solucionar tal limitacién, se ha
introducido el uso de zeolitas de tipo pentasil ZSM-5, cuyas propiedades cataliticas y
caracteristicas estructurales permiten c¢sencialmente, una desintegracion selectiva de las
especies de menor calidad dentro de 1a fraceion de gasolinas.

En los procesos de hidrodesintegracién, las gasolinas producidas ticnen peso molecular
promedio mas clevado que el de las obtenidas por pr de desintegracién catalitica. Se
trata en realidad, de procesos muy versatiles tanto en lo que respecta al tipo de carga que
manejan, como a la calidad y tipo del producto obtenido. Tal versatilidad se basa en el
conveniente ajuste de las condiciones de operacion. caracterizadas éstas esencialmente por
altas presiones, pudiéndose obtener combustibles diferentes a las gasolinas, tales como
dicsel, gasaviéon y combustéleos.

Los catalizadores utilizados en los procesos dc hidrodesintegracién son de tipo
bifuncional, es decir, asocian una funcidn adcida con la funciéon hidrogenante—
deshidrogenante de un metal. Los metales utilizados son el platino, cl paladio, el tungsteno
y el niquel, cada uno de cllos aportando propicdades cataliticas especificas que también
jugaran sobre ¢l tipo de preducto que se obtenga.
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La hidrodesintegracion es un proceso globalmente exotérmico que puede ser visualizado
como una desintegracién con imposicién de una hidrogenacién. La presencia de metal en el
catalizador, permite una op ién a menor peratura que los procesos de desintegracion
catalitica, pucsto que abre caminos reaccionales bifuncionales donde hay generacién inicial
de olefinas, mismas que reaccionan con mayor facilidad. Debido a las condiciones de
reaccién, la aportacién de la zeolita a la calidad del producto no resulta tan evidente como
es en ¢l caso de la desintegracién catalitica. Sin embargo, los catalizadores zcoliticos
utilizados ecn estos procesos, han demostrado mayor actividad y mejor resistencia a la
desactivacion por coque y al envencnamiento por compuestos azufrados y nitrogenados,
comunmente prescentes en las cargas de proceso.

En procesos de hidrodesintegracién que mancjan cargas relativamente pesadas, se han
utilizado catalizadores a base de 2zeolitas de tipo Faujasita X e Y, bajo su forma
intercambiada con tierras raras o sometidas a tratamientos de desaluminacién.Zeolitas de
tipo Omega o de tipo L han sido utilizadas con menor éxito debido a su menor estabilidad
catalitica y térmica. Las zcolitas de tipo Mordenita sufren una desactivacién muy
pronunciada con los gaséleos. Sin embargo, han r do 1 lizadores en la
produccién de gas LP a partir de nafias.

En la obtencion de gasolinas a partir de petroleo, estd ampliamente reconocida la
importancia de los procesos de reformacién. Sin embargo, en estos procesos siempre es
inevitable que la presencia de parafinas lineales relativamente ligeras, degraden la calidad
del producto. A fin de resolver tal inconveniente presentado por las gasolinas de
reformacién, se desarrollaron los procesos selectoforming y m-forming. En ellos, se utilizan

lizadores bifunci les basados en zeolitas de poro intermedio, mismas que funcionan
bajo el esquema conocido como de "esterco ividad dc r " es decir, que la
adsorcion o acceso intracristalino de las moléculas de hidrocarburos se encuentra reservado

a aquellas cuyo didmetro cinético sea menor o igual al didametro de poro. A medida que el
numero de sustituyentes disminuye o que el hidrocaburo es mas pesado, su velocidad de
desintegracion aumenta Tabla 6.4, siendo que en condiciones normales, las isoparafinas son
mais reactivas que las parafinas normales.

Considerando que las isoparafinas penta y hexacarbonadas poseen indices de octano
mayores hasta en cuatro veces que las parafinas normales, las gasolinas ligeras pueden ser
mejorada su calidad de manera notable mediante tratamientos cataliticos de
hidr i ion dey »s y hexanos. Siendo que ¢l equilibrio termodindmico hacia
las isoparafinas sc favorece hacia temperaturas menores, siempre es deseable contar con un
catali sufici te activo que permita obtener rendimientos rentables a tales
condiciones. La gran actividad catalitica de las zcolitas ha permitido sustituir con éxito los
catalizadores de tipo Friedel-Crafts y ha aventajado enormemente a los catalizadores a base
de alumina clorada o silicoaluminatos amorfos.

d
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COMPUESTO RON - VELOCIDAD RELATIVA DE
. DESINTEGRACION
PENTANOS
n-Fentano 62
1sopentano: 92
HEXANOS
n-tiexano 25 0.71
2-Mctilpcniano 73 0.38
3.Metilpentano 75 0.22
2..3-Dimecctilbutano 92 0.09
2,.2-Dimetilbutanc 103 0.09
HEPTANOS:
n-ticpano [ 1.00
2-Metilhexano 39 0.52
3-Mctilhexano 56 0.38
2.3 -Dimetilpentano 83 0.09
metilpentano 78 0.05
2, 2~D|m=lilpcn(ano 84 017
TABLA 6.4: INDICE DE OCTANO ¥ VELOCIDAD RELATIVA DE DISINTEGRACION PARA HIDROCARBUROS PARAFINICOS
ISOPARAFINICOS CON 5-7 ATOMOS DE CARBONO, CON CATALIZADOR A BASE DE ZSM.-5,

Para los fines que se pretend en la hid on de p y
las zeolitas de tipo Mordenita han do el mejor P i y. Las. Zeoli de tipo
Faujasita X e Y, de tipo Omega y de tipo L también podrian ser utilizadas, aunque con
ciertas desventajas de interéds. Las zeolitas de poro estrecho propician altas tasas de
desintegraciéon en razén de que las isoparafinas producidas dificil p de su
estructura y se ven forzadas a seguir cste camino.

En el proceso de hidrodesinicgracion selectiva, su objetivo es producir aromaticos ligeros a
partir de gasolinas de pirélisis o de 1a fraccion LPG (gas l(quldo a presion). Las reacciones
que tienen Jugar son fund. 1 las de d acién de parafinas y de
aromatizacion de olefinas. Por sus caracteristicas particulares, las zcolitas de tipo ZSM-5
producen altas proporciones de la fraccién conocida como BTX (Benceno-Tolueno-
Xilenos). Las zeolitas de poro mats abierto, como las de tipo Faujasita X o Y. de tipo L o de
tipo Mordenita, producen en mayores proporciones compuestos aromaticos polisustituidos.

De nuevo, la estructura particular de las zcolitas de tipo pentasil ZSM-5 empleadas como
base del catalizador de este proceso son también determinantes. Asi, a mayores presiones de
operacion habra bién mayor 3 ia a producir gasolinas de naturaleza alifitica,
mientras que a temperaturas mas elevadas el caracter aromatico de las gasolinas producidas
serd mas acentuado.




La conversion de metanol catalizada por acidos se caracteriza por gencrar olefinas de bajo
peso molecular. El gran éxito de las zeolitas de tipo pentasil ZSM-5, y que permitié el
desarrollo del proceso MTG (Mcthano! to Gasoline), ha sido justamente el de poseer la
capacidad para orientar con muy alta sclectividad. la formacién de compuestos, que poseen
un indice de octano elevado, y realizar todo en un solo paso de reaccién.

Comparativamente, las zeolitas de poro estrecho no producen aromdticos y requicren de
temperaturas de operacion mas elevadas, mientras que las de poro amplio, ademas de
producir aromaticos de alto peso molecular, tienden a desactivarse con relativa mayor
rapidez.

Dentro del proceso MTG se involucran reacciones altamente exotérmicas, gencralmente es
bien aceptado el mecanismo englobado en el esquema siguiente:

METANOL

DOIMETILETER +« H,0

ETILENO

L OLEEINAS

AROMATICOS + H,0 + PARAFINAS {(Cy - Cyg)

La habilidad de las zeolitas de tipo pentasil ZSM-5 para producir gasolinas de alto octanaje
a partir de alcoholes esta actual bienr ida. La conversién del etanol establece
una ruta directa a través de la cual se logran producir combustibles a concentraciones
variables. Por ¢l hecho de ser inmiscibles en agua, los hidrocarburos producidos en el
proceso pueden serpararse con relativa facilidad. Se argumenta que desde el punto de vista
energético, la conversion de ETANOL A GASOLINAS resulta mas eficiente que ¢l proceso
de destilacion del alcohol.
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La calidad dec los bustibles enid

a partir del petrdleo no se reficre necesaria, ni
um::amemc a su poder antidetonante o calorifico o al control de impurczas contenidas, la
idad es un para o de suma lmporlnncm, asi lo son también cn ¢l caso de los

b ol la wvi idad y el 1} do "punto de escurrimicnto’
en los t ol

P

. Las parafinas lincales
causa que los parimetros antes mencionados, queden fuera
de especificacion provocando que ¢l combustéleo presente problemas en su manejo como
fluido ¢n condiciones de baja temperatura. Los ites lubri pr los mismos

bl que los b leos en a sus propicdades de transporte se refiere. Cierto
nu:nero de procesos que utilizan catalizadores a base de zeolitas de tipo mordenita,
ferrionita y ZSM-5 han sustituido a los tradicionales de extraccion con solventes. En el

proceso de hidrodesparafinacion de destilados (Mobil Distillates Dewaxing), 1a zeolita de
tipo penwsil  ZSM-5  contenida en el, catalizador Dbifuncional, realiza una
hidrodesintegracion de las parafinas normales respecto a las ramificadas, a pesar de ser
¢stas altimas esencialmente mas reactivas.

La ind ia de f

licos basi

q tienc por objeto producir hidrocarburos de alta
pureza, destinados a su vez a servir de materia prima en la obtencién de otros productos que
poscan mnyor grado de funcionalizacién o una estructura mas compleja. Dentro de estos
se con olefinas de bajo peso molecular, ¢l benceno y sus derivados
alqmlndos Todos cllos pueden ser producidos mediante el ajuste conveniente de las
c op ion, la conversién de metanol catalizada por zeolitas, se puede

comrolar‘ en la ctapa de produccion de olefinas, las cuales se ven favorecidas a bajas
altas uras y tiempos de contacto cortos. El proceso MTO (METHANOL

TO OLEFINS), que en realidad utiliza el mismo cawlizador quce se emplca en el proceso
MTG, produce propileno en altas proporcionces. Empleando zeolitas de tipo Erionita la

produccién de etileno se ve favorecida. Sin embargo, ¢stas zeolitas presentan la desventaja
de desactivarse con mayor rapidez.

La obtenciéon de BENCENO mediante los procesos de HIDRODESALQUILACION DE
TOLUENO, se ha facilitado con la utilizacién de catalizadores zeoliticos bifuncionales,
eliminando los inconvenientes —baja actividad catalitica, inestabilidad ¢ inflexibilidad en la
operacién— presentados por los catalizadores tradicionales de platino depositado en silice-

alimina. L.as zcolitas utilizadas son de tipo Faujasita X o Y en asociacién con tierras raras,
niquel, rutenio o rodio.

46



Gracias al empleo de catalizadores zeoliticos se ha lmpulsado el dcsan-ollo dc procesos de

ETILACION DE BENCENO. Esto ha propici un cc ble en la
produccion de ETILBENCENO, utilizado para obtener estireno. Los catalizadores
zeoliticos han permitido sobre todo, superar los serios probl operaci fes pl d
por los catalizadores de tipo Friedel-Crafts. tradicional [ead Aunada a una gran
actividad catalitica a temperaturas relati bajas, las 1H de tipo ZSM-5 permiten
obtener altas selectividades, i do la incid ia de rt i 1 1 y
ias. Loa alquilantes pueden ser tanto etileno como etanol, siendo mas
comun el primero, segun lo cual las diciones de r cién serdn difx . consid do

ademas que con etanol, hay produccién de agua. Normalmente, a fin de evitar la
oligomerizacién del agente alquilante, la carga de la alimentacién al proceso presenta un
exceso de benceno.

La obtencion de los isémeros dimetilbencenos, mejor conocidos como xilenos, puede ser
efectuada por medio de la METILACION DE TOLUENO con metanol o a l.raves de la
TRANSALQUILACION, O TRANSMETILACION. En bos casos, es d

la maxima proporcion de p-XILENO, cl isémero de mayor demanda comercial por ser
generador del acido tereftilico y éste, a su vez ser materia prima en la obtencién de
productos poliméricos (fibras sintéticas por ¢jemplo).

La incorporacién del grupo metilo en la molécula de tolueno resulta de hecho, estar
favorecida sobre las posiciones "orto" y "para”, en razon de la activacioén que el ya presente
grupo metilo, gjerce sobre éstas. La posicién "para” ia ademas libre de e
impedimentos estéricos por lo que la alquilacién podria efe e todavia mas facilmente
sobre ella; de hecho es lo que se logra observar experi 1 que el prod
primario de reaccién es prcusnmcme el paraxileno. Sln embargo, Ia lsomenmuén rapida

subsecuente provoca que la proporcion de éste aroma sea menor y
tienda a estabilizarse en el valor dictado por el equilibrio termodindmico (P.M.O, 1:2:1
aproxi. d: ). al 25 % del total de xilenos producidos.
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La utilizacién de 1 en la produccién de xilenos ha propiciado de manera general.

elevar rendimientos y eslc no solo debido a su mejor actividad catalitica o a que minimizan
1a incid ia de r muy por arriba de los dictado por ¢l equilibrio termodinamico.
La gran selectividad de ciertas zcolitas a producir p-XILENO ticne que ver con ciertas
modificaciones inducidas en el sélido que alteran las difusividades de los diferentes
productos y reactantes implicados en el proceso (ver figura 6.1). Dentro de los xilenos. los

o
isdmeros "meta” y "orto” (7.4 ¥y 7.1 A de diametro cinético. respectivamente), en razon de

3
su mayor tamatfio, difunden mas lentamente respecto al isdmero "para” (6.7. A de diametro
cinético). Segin ha podido observarse experimentalmente. la "estereoselectividad" varia de
acuerdo a la estructura zcolitica y las moditicaciones que e! material sufra por tratamientos
quimicos, normalmente con 6xidos de magnesio o fosforo. o intercambio catiénico. El
tamafio de los cristales que conforman la zcohu\ y la misma deposicién de coque, son
factores bién determi Cabe que los diversos tratamientos a los cuales
se pueden someter las zecolitas, tendrin también el efecto de anular los sitios 4cidos
externos, los cuales en alguna medida dejan de contribuir a la catdlisis de la reaccion de
isomerizacién de xilenos.

Las zeolitas del tipo pentasil ZSM-5 han dado origen a una variedad de procesos. Aparte de
su gran actividad catalitica, caracteristica que permite abatir las temperaturas de operacion.

En la ALQUXLAC!ON DE TOLUENO con metanol. ciertos catalizadores a base de
Fi d. con tierras raras. llegan a pr una par; lectividad,
produc:cndo hasta 50% de p-XILENO en las mezclas de xilenos. con catalizadores a base
de zeolitas de tipo ZSM-5, dichas concentraciones pueden alcanzar valores tan altos como
90%.

Aparte del proceso de alquilacién, el p-XILENO puede ser obienido mediante procesos de
ISOMERIZACION DE XILENOS mismos que se han visto beneficiados por la asistencia
de catalizadores zcoliticos. En estos procesos. las cargas utilizadas provienen normalmente
de los cortes de aromdticos octacarbonados de los cfluentes de reformadoras y, una vez
sometida a proceso de separacion previos, el p-xileno se encuentra cn proporcion deficitaria
respecto a su valor de equilibrio. El objetivo fundamental del proceso es el de aumentar la
concentracion relativa del paraxileno hasta su valor de equilibrio ¥ a su vez, evitar la
pérdida de xilenos por reacciones colaterales.

Las cargas destinadas a los procesos de ISOMERIZACION DE XILENOS se caracterizan
por contener casi invariablemente una cierta proporcion de etilbenceno. en la medida en que
el etilbenceno puede ser obienido de manera eficiente a través de procesos cataliticos y que
al mismo ticmpo. los catalizadores utilizados en los actuales procesos de
ISOMERIZACION DE XILENOS facilitan su conversion e¢n productos tacilmente
separables. su recuperacién por destilacion ha caido en desuso por innccesaria ¢
incostcable.
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SALIR DE LA BIBLIOFECA

La introduccidn de catalizadores zeoliticos a los procesos de ISOMERIZACION DE
XILENOS ha permitido aumentar los rendimientos en paraxileno y alargar los ciclos de
operacion. Mas aan, el éxito se debe en gran parte al hecho de que pueden sustituir a
catalizadores de otro tipo sin mayores moditicaciones en la plama industrial.

Los catalizadores zeoliticos utilizados en la ISOMERIZACION DE XILENOS son
principalmente de tipo bifuncional. El metal empleado resulta esencial, pues en gran parte,
dicta las condiones de operacién. A fin de evitlar pérdidas excesivas por hidrogenacion, la
op i6n, utili do catalizadores con platino se conduce a temperaturas mas elevadas con
catalizadores con niquel, mectal menos activo en esta reaccion. A pesar de que a
temperaturas mis elevadas se arriesga el aumentar las pérdidas en xilenos por una mayor
incidencia de reacciones de hidrodesintegracion y de transalquilacién, puede resultar mas
interesante el contar con una ruta alterna de isomerizacion involucrando ademas al
etilbenceno, que un metal como el platino cataliza en asociacion con 1a funcidn acida.

La capacidad de transformar el ctilbenceno. fue de hecho, la base del éxito que durante
mucho tiempo ampard el uso de los catalizadores de platino depositado en silice-alumina y
concretamente del proceso de aluminado octafining, patentado por la firmas ARCO-
E thard. Actual ¢l proceso, utiliza basicamente este mismo tipo de catalizadores,
pero bl mcjorados di la adicién de zeolitas de tipo Mordenita.

A diferencia dc sus competidores, la corporaciéon Mobil Oil ha optado por desarrollar
catalizadores de ISOMERIZACION DE XILENOS completamente originales. Esta
tendencia comienza con el desarrollo del proceso denominado MOBIL LOW
TEMPERATURE ISOMERIZATION (MLTI) que utiliza un catalizador a base de una
zeolita de tipo Omega, opera en fase liquida e introduce tolueno para prevenir las
reacciones de transalquilacién. Sin embargo. el catalizador en cuestion no transforma cl
etilbenceno. tal vez por esta razén, el proceso jamas tue comercializado, aunque sirvié de
precedente de los procesos posteriormente desarrollados y aunque estos si, han tenido éxito
comercial. De ellos, ¢l proceso MOBIL VAPOR PHASE ISOMERIZATION (MVBI) Que
utiliza un catalizador bifuncional con niquel ¥ cl, proceso MOBIL LOW PRESSURE
ISOMERIZATION (MLPI) que utiliza un catalizador monofuncional, rcpresentan Ja
primera generacion de procesos quc se fundamentan en el uso de zeolitas de tipo pentasil
ZSM-5. Posteriormente. han aparccido los procesos MOBIL HIGH TEMPERATURE
ISOMERIZATION (MHTI) ¥ MOBIL HIGH SEVERITY ISOMERIZATION (MHSI) que
incorporan un metal noble a matrices que contienen zeolitas también de este tipo.
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Existen otras aplicaciones de las zeolitas como catali: es: aunque procesos
incluyen la sintesis de cumeno, del 1,2,4,5 tetrametilbenceno, del paractiltolueno y del
paradiisopropilbenceno, entre otros. A pesar de sus propiedades cataliticas remarcables,
hasta el momento las zeolitas no han podido ser introducidas como catalizadores en
procesos de reformacién de naftas, al menos en forma directa. su fracaso en estos procesos
radica en ¢l hecho de que resultan demasiado dcidas y consecuentemente las tasas de
desintegracion son elcvadas. Sin embargo, la Compaiiia Chevron ha desarrollade un
catalizador bifuncional de platino a base de una zeolita de tipo L intercambiada
parcialmente con bario, la cual, segin se sostiene, promovera la aromatizaciéon de las
parafinas normales hexa y hupmcnrbonadas que siguen representando un compromiso aun
para los mejores lizadores convi les uti d Aunque en realidad no existe nada
concreto en materia de catalizadores zeoliticos para procesos de reformacion, se espera que
en los préximos aflos estos procesos bi¢n se vean beneficiad ias al desarrollo de
nucvos materiales zeoliticos y nuevos tamices moleculares.

Dentro de los procesos en los cuulcs las zeolitas de tipo pentasil ZSM-5 han contribuido a
elevar la efici ia, se puede al proceso de sintesis Fisher-Tropsch, el cual como
se sabe, produce hidrocarburos a partir del denominado gas de sintesis (CO + H,). El
producto de reaccién en el proceso tradicional, esta constiuido principalmente por parafinas
y olefinas lineales. Los procesos que han introducido ¢l uso de materiales zeoliticos como
catalizadores, han permitido mejorar la calidad del producto, ya que la zeolita tiende en
cierta forma, a promover reacciones sobre los productos iniciales, tal y como se dan en
1 de los p anteri e discutidos.

Los procesos de sintesis Fisher-Tropsch con catalizadores zeoliticos. pueden operar en uno
o dos pasos de reaccidn. Sin embargo, con un solo paso de reaccidén, sc presentan ciertos
inconvenientes en cuanto que existe contraposicién pues la sintesis de hidrocarburos se
favorece hacia temperaturas bajas y por el contrario, la actividad de la zeolita lo hace hacia
temperaturas mayores, de manera que cn ¢l balance, la eficiencia del proceso se encuentra
comprometida y existe limitacién a operar dentro de un intervalo de temperaturas mas bien
restringido. El catalizador utilizado en este proceso es de tipo bifuncional, asociacién de
zinc y cromo con una zeolita de tipo pentasil ZSM-5, a diferencia del proceso que opera en
dos etapas de reaccién y en el cual se utiliza, por una parte, ¢l catalizador de zinc-cromo
convencional de tipo ZSM-5.

Al lado dc lo que evid es su principal utilizacién., es decir como base de
catalizadores para procesos de refinacion del petroleo. petroquimica basica y sintesis de
combustibles e hidrocarburos, las zcolitas tienen muchas otras aplicaciones como
catalizadores a escala industrial. Por ¢jemplo. varios alcoholes » glicoles pucden obtenerse
selectivamente utilizando catalizadores zceoliticos. La asociacién de zeolitas de tipo
Mordenita o de tipo Faujasita con 6xidos de nitrégeno y ef acido sulthidrico.
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Gracias al desarrollo de catalizadores zeoliticos y a la gran cantidad de wabajo de

investigacién dedicado a ellos através de los aios, se ha logrado demostrar que dia con dia
es mas factible el hecho de ob un lizador p

proceso o de una reaccion determinados.

“hecho a la medida” de un

Dc todas las proplcdadcs de las zeolitas, la acidez es tal vez la mz\s significativa e
en isis, y por lo mi es, prof 1 la prop d mas evocada en los
trabajos relacionados con esta materia.
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7. CONCLUSIONES

Después de realizar el estudio bibliografico correspondiente encontramos que:

1. El estudio de las zeolitas sc inicié en 1756 por A.F. Cronsted.Una rara curiosidad
académica fus comprobar que servian de tamiz molecular, pero hoy se ahorran miles de
pesos con sus variadas aplicaciones cen la industria. I.as-zcolitas se¢ definen como un
sticoaluminato de algan metal cuyas estructuras forman cavidades ocupadas por iones
grandes y moléculas dc agua con gran libertad de movimiento que permiten el

io ionico y la deshid ion reversible.

2. La férmula estr 1de la 1i ilica ZSM-5 es:

(Na, TPA);L(A10,)3(Si0;)y3]16H,O

en donde TPA es tetrapropil amonio.

3. Existen varios métodos de preparacion de la zeolita ZSM-5, cn general se mezclan una
disolucién de dioxido de silicio en hidroxido de N-T prop io en una solucién de
aluminato de sodio cn agua. También se han pleado para la si silicato de sodio y
sulfato de aluminio de do a la si idn:

19.7 Na,O:A1,04:63.5 $i0,:44 H,O

La relaciéon de Na,O/SiO, es dc 0 31, la gel formada sc calienta a 180°C por 24 h y se
como pl cld ilfonato de sodio.

4. En general, la camacterizacion de la zeolita ZSM-5 se lleva a cabo mediante difracciéon de
rayos X, espectroscopia de IR, microscopia electrénica, indice de refraccidn, ete.

5. Laaplicacidn mads relevante de 1a zeolita ZSM-5 es su uso como catalizador selectivo en
1a refinacion del petréleo, particularmente para el proceso d= desintegracion catalitica,
especialmente en el proceso FCC (fluid catalytic cracking).

6. El proceso FCC ( proceso de craqueo catalitico de lecho fluidizado) se emplea para
obtener gasolina con alto indice de octanc haciendo uso de la catdlisis estereosclectiva.

En general, el proceso consiste en formar un lecho fluidizado el movimiento impulsado por
aire procurando quc exista un mayor contacto gas-solido.
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