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Abstract

Mexico's new solid waste law took effect on August 19, 2010. It bans businesses
from giving away non-biodegradable plastic waste like plastic bags. The present
investigation focuses on the development of a new catalytic approach to simultaneously
produce refinery oil fraction fuels and to reduce visual pollutant of waste plastics by
employing a catalytic process with strong acid catalysts. The rating system used is a
micro-fluidized bed reactor called ACE-R (Advanced Catalytic Research Evaluation
Model), in the Laboratory of Microactivity in the Mexican Petroleum Institute (IMP).
For validation, experiments were performed in the micro-reaction unit using two kinds
of catalysts: equilibrium FCC catalyst (ECAT) and hydrothermally deactivated catalyst.
The experimentation was carried out by modifying the injection time promptly at 150,
100 and 75s to adjust the values of the catalyst/oil ratio (C/O) at 3.0, 4.5 and 6.0
respectively, using the same catalyst sample throughout the test. The catalyst mass 9.0g

and the oil feed rate 1.2g/min were kept constant in all tests.

The catalytic cracking of the low density polyethylene (LDPE) dissolved in oil was
tested and the distribution of the products like dry gas, LPG, gasoline, cyclic light oil,
cyclic heavy oil, and coke obtained at 520°C and 460°C at various catalyst/oil ratios were
investigated and determined. With this assessment protocol, the LDPE conversion over
the catalysts varied from 69.7wt% to 80.2wt%. The catalytic activity may relate to
surface acidity of the catalyst. The composition of liquid products obtained at a
conversion 75% was made using PIONA test. Liquid product analysis consists of high
olefin composition in gasoline fractions with ECAT catalyst, compounds between C; and
C, are an important contribution to the selectivity of the products obtained. It has been
proven that it is possible to obtain fuels using LDPE waste as precursor with the

technical approach shown in this work.
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Resumen

Tomando en cuenta que los desechos de productos plasticos es de gran preocupacion a nivel
mundial, investigaciones recientes se han enfocado en nuevas tecnologias de reciclaje de este
tipo de residuos. Gran parte de las investigaciones actuales estdn centradas en el reciclado
terciario de polimeros, que permitan la recuperacion de materias primas o la produccion de
otros compuestos de uso final o intermediario. En muchos casos se obtienen mezclas de

hidrocarburos de diversa complejidad que pueden utilizarse como combustibles.

El desarrollo de esta investigacion se centra en la evaluacion de la desintegracion catalitica del
LDPE disuelto en gasdleo (Carga Tipica Tula) y la distribucion de los productos gas seco,
GLP, gasolina, Aceite Ciclico Ligero, Aceite Ciclico Pesado y Coque obtenidos a 520°C y

460°C a diferentes relaciones catalizador/carga.

El sistema de evaluacién utilizado es un micro-reactor de lecho fluidizado denominado ACE-
R (Advanced Catalytic Evaluation Research Model), gracias al apoyo del Laboratorio de
Microactividad del Instituo Mexicano del Petréleo, IMP. Para su validacion se llevaron a cabo
experimentos en la unidad de microreaccién, utilizando dos catalizadores: un catalizador de

equilibrio y un catalizador desactivado hidrotérmicamente.

El procedimiento de evaluacion empleado en la experimentacion, consistié en modificar el
tiempo de inyeccion puntualmente en 150, 100 y 75s, para ajustar los valores de la relacion
catalizador/aceite (C/O) a 3.0, 45 y 6.0 respectivamente usando la misma muestra de
catalizador durante toda la prueba para lo cual fue necesario someter el catalizador empleado a
una regeneracion in situ. Tanto la masa del catalizador como la velocidad de alimentacion del
gasbéleo se mantuvieron constantes en todas las pruebas siendo el valor de 9.0g y 1.2g/min
respectivamente. Con este protocolo de evaluacién se obtienen altos niveles de conversion del

69.7%peso hasta el 80.2%peso.




Ademads en muestras cuya conversion es cercana al 75% se realiz6 la prueba de PIONA para
un andlisis mas detallado del producto liquido. El andlisis del producto liquido reporta una
mayor composicion de olefinas en la gasolina obtenida en la degradacion de la mezcla LDPE-

gasoleo con el ECAT, los compuestos entre Cs y C, presentaron mayor selectividad.
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Objetivos

General

e Estudiar el efecto de los catalizadores de FCC (de equilibrio y desactivado
hidrotérmicamente) en la degradacién de polietileno de baja densidad (LDPE) para
obtener moléculas pequefias de alcanos y alquenos que se puedan emplear en la

elaboracién de combustibles.
Especificos
e Evaluar catalizadores de FCC comerciales en la desintegracion catalitica de LDPE.
Comparar la actividad catalitica entre los catalizadores de equilibrio gastados
provenientes de FCC.

® Analizar la formacién de coque sobre los catalizadores y el efecto a la desactivacion.

e Estudiar el efecto del tiempo de reaccion sobre lavactividad, selectividad y

distribucién de productos.
® Analizar la factibilidad de la incorporacion de LDPE, como parte de una alimentacion

usual en el proceso de FCC para someterlos a un proceso de reciclado terciario

generador de combustibles.

viI




Introduccion

Los avances en investigacion y desarrollo tecnolégico han convertido a los pldsticos en uno de
los materiales mds versatiles, ligeros y eficientes en el aprovechamiento de los recursos. La
inmensa mayoria de los plasticos se obtienen a partir de materias primas derivadas de

productos petroquimicos, co-productos del petréleo o del gas natural.

El proceso de desarrollo que se ha presentado en México a partir de la segunda mitad del Siglo
XX, ha derivado en un importante crecimiento econdémico, que ha estado acompaiado de un
rapido proceso de urbanizacidn, de una dindmica de industrializacién y del crecimiento del
sector servicios. Estos beneficios del crecimiento econémico han estado asociados con una
creciente demanda de materias primas y de bienes y servicios, asi como de mayores niveles de
consumo de la poblacion. Asi mismo, este crecimiento también ha generado una serie de

problemas tales como el incremento en la generacion y la gestion inadecuada de los residuos.

Se estima que en México, cada habitante genera alrededor de 900g de residuos al dia,
generacion que va desde 400g en zonas rurales, hasta cerca de 1.5kg en zonas metropolitanas.
De esta forma, se calcula que en el pais se producen cerca de 100,800 toneladas de “basura” al
dia, lo que significa cerca de 37 millones de toneladas de residuos al afo. El pais genera méas o
menos 94 mil 800 toneladas diarias de residuos sdlidos urbanos, es decir, 34.6 millones de

toneladas al afio.

Derivado de lo anterior y considerando los problemas que enfrentamos en México
relacionados con la generacion y manejo de la “basura”, el Gobierno Federal, a través de la
Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT) elaboré el “Programa
Nacional para la Prevencién y Gestion Integral de los Residuos (PNPGIR) 2008 — 2012”.

[www.semarnat.mx]




Como objetivos especificos, el PNPGIR pretende: lograr la participacion activa de todos los
sectores de la sociedad en la reduccion de la generacion, la separacion en la fuente y el manejo
ambiental de los residuos, mediante la capacitacion y la educacion ambiental; la reduccion de
la cantidad de residuos que se destinan a disposicion final llevando a cabo la reutilizacion, el
reciclaje, el compostaje, la valorizacién y la recuperacion energética, bajo el principio de las
3Rs (reducir, reutilizar y reciclar); e integrar las iniciativas de la sociedad civil, de las
empresas y de los diferentes sectores de la sociedad, con la accién de los distintos 6rdenes de
gobierno, a fin de generar las sinergias que permitan mejores resultados en la gestion integral

de los residuos.

Cuando se habla de tratamiento de los residuos plasticos, las opciones que existen son las
mismas que para el resto de residuos, y estdn basadas en la aplicacion de las tres erres, en este
contexto, los diferentes tipos de reciclado de plasticos, que se estudiaran con detalle

posteriormente, toman una importancia fundamental.

Tomando en cuenta que los plasticos constituyen aproximadamente el 11%[www.inegi.gob]
de los residuos sélidos totales generados en el pais. En este trabajo planteamos el estudio de la
degradacion de polietileno de baja densidad (LDPE) disuelto en una gaséleo, carga tipica de
refineria, para su degradacion catalitica utilizando materiales zeoliticos comerciales que son
los catalizadores de craqueo catalitico, estudiar la distribucién de los productos obtenidos, y el

efecto que tiene la mezcla de gaséleo-pléstico en el proceso de degradacion catalitica.




Capitulo I

Antecedentes

1.1 La Problematica ambiental de los residuos plasticos

Desde 1970, la produccién de plésticos en el mundo ha crecido dristicamente, debido a su
bajo costo y la enorme variedad de aplicaciones que presentan, los plasticos juegan un papel
crucial en cada uno de los aspectos de la vida cotidiana, incorporando avances tecnoldgicos y

mejorando la calidad de vida.

Esta claro que todo consumo genera un residuo. Los plasticos representan un recurso muy
valioso y apreciado como para convertirse en productos de desecho y ser tirados directamente
a la basura. Sin embargo, actualmente muchos de estos residuos acaban en vertederos, cuando
realmente se podrian aprovechar como materias primas de nuevos materiales (reciclado) o

como fuentes de energia (valorizacidn energética).

Dependiendo de sus caracteristicas, los residuos se clasifican en: a) sélidos urbanos,
principalmente originados en las viviendas, oficinas, jardines y comercios; b) peligrosos, por
representar alto riesgo para la salud y el medio ambiente, y ¢) de manejo especial, generados
en procesos productivos que no rednen las caracteristicas de peligrosos o de residuos sélidos
urbanos, tales como: residuos generados por las actividades pesqueras, agricolas, ganaderas,
los provenientes de aguas residuales, desechos de tiendas departamentales, residuos de la
construccion, residuos de la industria informética, de productos electrénicos y de vehiculos

automotores. [De la Puente, G.]




1.2 Generalidades de los plasticos

El termino polimero proviene del griego poly: muchos y meros: parte o segmento; son
macromoléculas (cadenas muy largas de masa molecular generalmente de 10,000 a 1,000,000)
obtenidas por la combinacion repetida de moléculas no saturadas o con grupos funcionales
(mondémeros). Cuando un polimero fluye y puede ser moldeado se denomina plastico y se
clasifica en Termopldastico (materiales reciclables) y Termoestable (son infusibles e insolubles

en solventes, s6lo se pueden reciclar por métodos primarios).

Hasta 1912 todos estos materiales eran sustancias que existian en la naturaleza y a partir de
1924 se desarrollaron los plasticos sintéticos (el poliuretano y el policarbonato en 1941, la
“baquelita” y el polietileno en 1942,y los silicones, los epéxicos y polipropileno en 1952)

[Fuentes, S.].

El plastico que se utizard en la degradacién es el polietileno, por lo que se hard una revision

breve de sus caracteristicas.
Polietileno

En la actualidad se conocen cuatro tipos de polietilenos, que varian en su peso molecular y en

su densidad.

e Polietileno de alta densidad (HDPE), es un material termoplastico parcialmente amorfo y
parcialmente cristalino, su densidad oscila entre 0.960 y 0.965g/mL. Se utiliza en la
fabricacion de juguetes, botellas y gabinetes de radio y television.

e Polietileno lineal de baja densidad (LLDPE), es una especie de copolimero de etileno/ o-
olefinas, que tiene una estructura molecular lineal, este material es un termoplastico duro y
resistente que consiste en un esqueleto lineal con ramificaciones laterales cortas, se usa en

recubrimientos y articulos moldeados.




e Polietileno de peso molecular ultra-alto (UHMWPE), es un material termopldstico con
propiedades similares a las del HDPE , sin embargo, su peso molecular extremadamente

alto le proporciona una resistencia al impacto y excelentes propiedades mecanicas.

e El polietileno de baja densidad (LDPE), es un homopolimero termoplastico amorfo de
cadena larga altamente ramificada con una densidad entre 0.915 a 0.925g/mL y masa
molecular alrededor de 4X10°¢/mol. Se obtiene mediante polimerizacién por crecimiento
en cadena utilizando un iniciador y como mondémero bifuncional al etileno CH,=CH, . Se

emplea para hacer bolsas y como aislante eléctrico [www.matweb.com]

1.3 Residuos solidos urbanos

Meéxico ocupa uno de los primeros lugares en la generacion de residuos sélidos de América
Latina. La produccién per cépita varia de acuerdo con la zona geografica y con el grado de
desarrollo. La generacion de residuos solidos urbanos contintia aumentando. Mientras que en
2000 se producian 30.7 millones de toneladas, en 2009 aument6 a 38.3, lo que implica un

incremento de casi un millén de toneladas por afio.

En 2011, residuos organicos como los restos de comida, de jardines y otros materiales
similares representan poco mds del 52.4% del total de desechos urbanos. Mientras que otro
tipo de residuos, entre los que se encuentran los residuos finos y los pafiales desechables,
redujeron su participacion de 18% en 2000 a 12.1% en 2009. El papel y el cartén integran el
13.8% de los residuos; el vidrio representa el 5.8% y los metales el 3.4%. La distribucion se

muestra en la Figura 1.

La generacion de residuos inorgédnicos, como los plésticos, ha aumentado considerablemente
en los ultimos ocho afios: mientras en el afio 2000 sélo representaban el 4.4% de los residuos
sOlidos urbanos, en 2011 han incrementado su participacién al 10.8 por ciento. La grafica

correspondiente se muestra en la Figura 2.
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[* Instituto Nacional de Estadistica Geografia e Informdtica, Estadisticas Ambientales, Residuos.
www.inegi.gob.mx, febrero del 2012]




1.4 Reciclado de residuos plasticos

Por reciclaje se entiende el aprovechamiento de las materias utiles que aparecen habitualmente

en las basuras [Kunii, O. et al.].

Desde el punto de vista ambiental podriamos decir, en términos generales, que obtener
productos a partir de material reciclado tiene numerosas ventajas. La utilizacién de
subproductos valorizados o materiales reciclados durante el proceso de elaboracion de nuevos
productos puede resultar en la reduccién de costos, ya que en general se requerird de un menor
consumo de energia, menor cantidad de agua y en general, menor cantidad de recursos
naturales en dicho proceso, comparado con la fabricaciéon de productos con base en materias

primas “virgenes”.

Ademds, separar los residuos y canalizarlos a su debido reciclado, reduce en forma importante
el volumen de residuos que entrarian en contacto directo con el ambiente o que serian
colocados en los sitios de disposicion final. De igual manera, su debida separacién simplifica

la recoleccion, el transporte y su posterior aprovechamiento.

Para el aprovechamiento de estos de los residuos plasticos existen diferentes opciones de

reciclaje, que se pueden clasificar en cuatro categorias [Manos, G. et al.].

- Relleno de sitios, que presenta graves problemas ambientales debido a la alta inercia de estos

materiales y a la baja relacién peso-volumen de los mismos.

- Reprocesado directo o mecdnico (reciclado primario), que implica la molienda, fusién y
reprocesamiento normal. Presenta la desventaja, en general, de que la calidad del pléstico
resultante es menor y la opcién se limita a una pequeia proporcion de los desechos plasticos

totales (aproximadamente un 20%). En la Figura 3 se esquematiza este proceso.
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Figura 3: Esquema del reciclado mecdnico

- Combustion (reciclado secundario). Aunque tiene la ventaja de poder aprovechar el elevado
calor de combustion de los polimeros, presenta serios problemas de polucién, dada la emision
de gases muy nocivos. La proporcién de desechos reciclados por esta via es ciertamente

reducida y tiende a ser abandonada. En la Figura 4, se esquematiza este método.

> Disposicion final

/ Residuos

- =-
Calentamiente a
Hidrocarburas v :
+ rosiduos Aceite de 3
y Pirtlisis

o Refineria

Gases

Figura 4: Esquema del reciclado secundario

- Reciclado terciario implica la transformacion de los residuos pldsticos a compuestos
quimicos, o la recuperacion de los mondmeros originales, o la produccién de combustibles de
alto valor, tal como se discute en este trabajo. Esta ultima alternativa se presenta como muy
interesante, ya que podria incorporarse a la operacion estandar de una refineria sin requerir

nuevos procesos ni adecuaciones especiales. En la Figura 5 se esquematiza este proceso.
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Figura 5: Esquema del reciclado terciario

En la siguiente Figura 6 se presentan las tres vertientes principales en el reciclado.
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ENERGETICA

QUIMICO

Figura 6: Tipos de reciclado

La siguiente Tabla 1 presenta un resumen de los tipos de reciclado, asi como sus ventajas e

inconvenientes.




Tabla 1. Ventajas e inconvenientes de los diferentes tipos de reciclado

Reciclado Ventajas ncovenientes

Recuperacion
energética

Procesos e
instalaciones
sencillas

Es posible obtener
energia

Posibilidad de
ubicacién cerca de
ciudades

Bajo costo de
tratamientos

No es necesaria la
separacion de los
distintos plasticos

Necesidad de
separacion

Solo se puede aplicar
a plasticos
termoestables

El material resultante
es de menor calidad
Poca demanda en el
mercado

Gran inversion inicial
Necesidad de
depuracién de gases
Costos de
mantenimiento
elevados si no existe
recuperacion
energética

Se generan cenizas

Necesita temperaturas
muy elevadas (proceso
muy endotérmico)

A estas temperaturas
se pueden formar
dioxinas y furanos

Se obtienen un amplio
abanico de productos
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Capitulo 11

Estado del Arte

2.1 Opciones de reciclado terciarios

El reciclado quimico puede realizarse mediante diferentes procesos, como la pir6lisis (térmica
y catalitica), la hidrogenacion y la gasificacion. Estos procesos representan alternativas de
recuperacion de los residuos pldsticos que se encuentran actualmente en fase de desarrollo.
Las instalaciones de reciclado quimico que estdn operativas a nivel comercial se encuentran

sobre todo en Alemania. [Kaminsky, W. et al.].

La conversion térmico—catalitica de diferentes pldsticos, principalmente polietileno vy
polipropileno ha sido estudiada sobre distintos tipos de catalizadores y bajo distintas
condiciones de operacion. En lo que respecta a poliolefinas, la técnica més usada consiste en
contactar el plastico con el catalizador en un ambiente cerrado, calentarlo hasta la temperatura
de reaccion y dejarlo de ese modo durante un determinado tiempo de contacto mientras un gas
portador arrastra los productos en estado gaseoso para ser recolectados, separados y

analizados.

Aguado y colaboradores, estudiaron la degradacion catalitica de polietileno de baja y alta
densidad y polipropileno usando como catalizadores zeolita ZSM-5, SiO,- AlL,O; y un
aluminosilicato mesoporoso MCM-41. El pléastico fue mezclado con el catalizador y
craqueado en un reactor batch a presion atmosférica y 400°C durante 30min. Observaron que
a esa temperatura el craqueo térmico de los polimeros es despreciable. En el caso de los
polietilenos, el catalizador mds activo fue la zeolita ZSM-5 con conversiones cercanas al
100%, continuando el catalizador mesoporoso MCM-41 y por dltimo la SiO,-AlO;.

Concluyeron que contrariamente a lo que esperaban (mayor reaccion del polietileno a medida
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que aumenta la posibilidad de difusién del reactivo en el catalizador), el factor determinante
seria la acidez del sélido. En lo que respecta a la distribucion de productos, la zeolita ZSM-5
genera una alta proporcion de productos gaseosos ricos en olefinas; contrariamente, sobre el
MCM-41 y la Si0,-Al,0;, la fraccién mas importante corresponde al rango Cs-C,, sugiriendo
que lo determinante en este caso es la porosidad del sélido. En lo que respecta al
polipropileno, el orden de actividad se modifica notablemente, siendo el catalizador mas
activo el MCM-41 y presentando la zeolita ZSM-5 valores de conversion cercanos a los
obtenidos en el craqueo térmico. La distribucién de productos es similar a la obtenida en la

degradacion del polipropileno [Aguado, J. et al.].

Manos y colaboradores, estudiaron la degradacion catalitica de polietileno de alta y baja
densidad y polipropileno a 400°C sobre una zeolita Y ultraestable con relaciones madsicas
polimero:catalizador de 2:1 y tiempos de reacciéon de 160 min. Utilizaron un reactor semi-
batch en el cual el pléastico y el catalizador fueron mezclados intimamente. Comparando
experimentos termogravimétricos realizados para los polimeros con y sin catalizador,
observaron que la presencia de este ultimo disminuye drasticamente la temperatura de
degradacion de los plasticos, la cual es completa en todos los casos a 390°C. Para todos los
polimeros estudiados, los productos principales corresponden al rango C,-C,s, principalmente
alcanos, siendo las cantidades de isoparafinas mayores que las correspondientes a sus
isémeros normales. Las diferencias radican en una mayor proporcion de aromaticos en el caso
del polipropileno, y un mayor porcentaje de olefinas en el caso del polietileno de alta
densidad, indicando que las ramificaciones favorecen la formacién de hidrocarburos saturados

[Manos, G. et al.].

El grupo de investigacion de Arandes, estudiaron el craqueo de polipropileno, poliestireno y
poliestireno-polibutadieno disueltos en aceite de reciclo ligero sobre un catalizador comercial

de FCC utilizando un reactor Simulador de Riser [Arandes, J. et al.].

En el afio del 2004 D. P Serrano y colaboradores estudiaron la degradacion catalitica y
térmica de LDPE mezclado con aceite lubricante en un reactor continuo provisto con dos

zonas de reaccion operando a 450 y 500°C. Con AI-MCM-41 obtuvieron una menor
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conversion respecto a la degradacion de LDPE puro (29.6 % y 40.7 %, respectivamente)
debido al envenenamiento de los sitios dcidos del catalizador con azufre contenido en el aceite
lubricante, ademas, el AI-MCM-41 formé principalmente Cs-C,, (65% selectividad). Con la
degradacion térmica obtuvieron una conversion cercana al 90 %, C,-C,, [Serrano, D. et. al.].
Por su parte, G. de la Puente y colaboradores en el 2002, investigaron la degradacion a 500 °C
de LDPE disuelto en tolueno utilizando catalizadores comerciales de FCC en un reactor
simulador Riser de laboratorio, entre sus resultados observaron que el polimero contribuye al
incremento de productos en el rango de las gasolinas (Cs-C,,) con alto contenido de
aromaticos y que los productos C,-Cy saturados fueron principalmente iso-alcanos [De la

Puente, G. et al.].

Choi y colaboradores han estudiado LDPE, HDPE utilizando AI-SBA-16 y SBA-16, en un
reactor Batch a 430°C, observaron mayor selectividad en productos liquidos en el rango de la
gasolina C¢-C,, en el catalizador mds dcido Al-SBA-16 (mecanismo de carbocationes debido a

una [-escision). Mientras que en el catalizador SBA la distribucién de productos es amplia

desde C a C,, [Choi, S et al.].

Se ha reportado que la degradacion térmica del LDPE y PP produce principalmente
estructuras parafinicas; el PET, estructuras arométicas; en un reactor tubular a temperaturas de

400, 500, 600 y 700°C [Ilkay, C. et al.].

Para la degradacion de LDPE, HDPE, PS y PP, Lee y colaboradores estudiaron catalizadores
gastados de FCC a 400°C, en un sistema con reactor semi-batch con agitacién, encontrando
para LDPE: Aumento en la produccion de olefinas ( Mecanismo de beta escision de
hidrocarburos lineales) en el producto liquido con los catalizadores de FCC en comparacion
con la pir6lisis(50%) y arométicos( reaccion estérica en el microporo del catalizador) y un
aumento en los productos en el rango de C, a C,,. Aumento en la distribucién de
hidrocarburos ligeros menores a C,,. [Lee, K. et al.]. Para la degradacién de PE y ZSM-2,
Covarrubias y colaboradores estudiaron la degradacion en sistema de reaccién similar al
anterior obteniendo alta selectividad a propileno y C,, ademds disminucion de la temperatura

de degradacion hasta en 80°C[Covarrubias, C. et al.].
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Otra alternativa que se ha estudiado es utilizando zeolitas naturales como la clinoptilolita, en
la degradacion termocatalitica de LDPE en un sistema con reactor Batch, a 410°C; se observa
que con clinoptilolita fresca se obtienen productos con menor peso molecular, relaciones de
alcanos/alquenos bajas, se inhibe la formaciéon de ciclohidrocarburos. Mientras que los
depdsitos de carbén en la clinoptilolita reutilizada, produce un aumento en la relacion de
hidrocarburos saturados/insaturados, aunque no tiene efecto significativo en la temperatura de
reaccion asi como en la composicion de la fase de los productos de reaccion [Tomaszewska,
K. et al.]. También se han utilizado catalizadores silica/alimina para la degradacién PE, PP,
PS en un reactor de flujo continuo a 420°C, 360°C y 380°C respectivamente [Murata, K. et.
al.].

2.2 Degradacion catalitica de hidrocarburos

En la desintegracion catalitica se llevan a cabo simultdneamente muchas reacciones. La
desintegracién ocurre por el rompimiento de enlaces C-C en los hidrocarburos, acompafada
de otras reacciones como la isomerizaciéon y condensacion. Estas reacciones se realizan a
través de la formacion de carbocationes (iones de hidrocarburos cargados positivamente). En
la desintegraciéon de hidrocarburos parafinicos se considera generalmente que los iones
carbenio son productos intermedios que se descomponen por medio de la fision beta, en

olefinas y en iones carbenio mds pequefios [Scherzer, J. et al].
En general las reacciones que se llevan acabo son:

a) Descomposicion de alcanos para dar alquenos y alcanos mds pequenos.

b) Descomposiciéon de alquenos que producen alquenos més pequefios.

c¢) Desalquilacion de alquilaromaticos

d) Descomposicién del grupo alquilo de una molécula alquilaromatica.

e) Descomposicion de ciclo-alcanos que producen alquenos.

Simultdneamente ocurren reacciones secundarias que generan productos con un elevado
indice de octano o forman productos no deseados como el coque:

f) Transferencia de hidrégeno (reaccidén exotérmica)
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g) Isomerizacion
h) Transferencia del grupo alquilo
1) Cicloadicion

J) Desproporcién de olefinas de bajo peso molecular

La composicion final de los productos depende de las velocidades relativas de cada una de
estas reacciones competitivas, las cuales son determinadas por el tipo de sitios 4cidos
implicados en cada reaccién y por la naturaleza del carbocation formado. Paralelamente a las
reacciones cataliticas se llevan a cabo reacciones de tipo térmico que preferentemente generan

hidrocarburos ligeros constituyentes del gas seco (C, y C,’s).
2.2.1 Mecanismo de degradacion catalitica

El mecanismo de desintegracion involucra la adiciéon de un protén a una molécula saturada

[Martens, J. et al.]. Las diferentes etapas se describen a continuacion:

a) La protonacion de un alcano produce la formacién de un ion alquilcarbonio.

NN VAN AN "
/\/\/\/\/\ + HZ— /CC\ z"
H

: H
H

Reaccion-1
b) El ion alquilcarbonio puede ser transformado a un ion alquilcarbenio mds pequefio, por la
sustraccion de una molécula eléctricamente neutra (un alcano o hidrégeno molecular), una

reaccion llamada desintegracion protolitica.

H H *
VAN
/\/\/\c C/\/ z-
S

H H fiFa
H

Reaccion-2
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c¢) Transferencia de hidrégeno.

—_— = — - —_— —
Reaccion-3

d) Isomerizacion esqueletal via el ion H-cicloproponio (ciclopropano con esquina protonada)
e =- _ —_ =

Reaccion-4

e) Transferencia bimolecular del hidruro

_ _ . e

Reaccion-5

f) Isomerizacién y escision 3

_ .
Reaccion-6
— 5 - e
Reaccion-7
g) Terminacién por desprotonacion.
—_— _— _—

Reaccion-8
La estabilidad de los iones alquilcarbenio depende de los efectos inductivos de los

sustituyentes de los dtomos de carbono cargados positivamente. La estabilidad de los iones

alquilcarbenio disminuye en el orden siguiente:
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e Terciario (tres sustituyentes alquilo)
e Secundario (dos sustituyentes alquilo)
e Primario(un sustituyente alquilo)

e Cation metilo(no tiene sustituyentes alquilo)

Los productos de mayor valor son los que provienen de iones carbenio terciarios. Durante la
desintegracion catalitica se deposita coque en el catalizador que le provoca la pérdida de
actividad. El catalizador pierde alrededor del 90% de su actividad en un segundo, por efecto

del coque [Kieboom, A. et al.].

2.3 Proceso FCC

La desintegracion catalitica de gasdleos en lecho fluidizado (FCC, del inglés: “Fluid Cracking
Catalytic”) es un proceso importante de la refinacidn del petréleo, porque de ella se obtienen
gasolinas a partir de cortes pesados del petréleo de bajo valor comercial. Este proceso emplea
un catalizador zeolitico en reactores de lecho fluidizado y la calidad de las gasolinas depende

directamente del comportamiento del catalizador y de la calidad de la carga.

El FCC es un proceso de gran versatilidad, dado que las unidades pueden ser operadas de
diversas formas, y su optimizacion se refuerza por el hecho de que al procesarse volumenes
tan importantes, pequeflas mejoras en las conversiones o en la calidad de los productos, o en el
mejor aprovechamiento de recursos, producen fuertes beneficios econdémicos. Un claro
ejemplo de esto seria la incorporacion, aunque sea en cantidades muy pequenas, de plasticos
de desecho a las alimentaciones usuales de FCC, que podria aumentar la produccién de
gasolina sin afectar de manera significativa la calidad de la misma. El proceso tiene una
operacion ciclica, donde las particulas del catalizador, de un tamafio promedio de 70um,
circulan entre un reactor de lecho fluidizado de transporte, diluido, denominado riser, donde
se desactivan por deposicion carbonosa en el reducido tiempo de contacto con los
hidrocarburos reactivos (tipicamente menor a 10s), y un regenerador donde el coque es

quemado. El calor generado, transportado por el catalizador, se utiliza para sostener las
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reacciones de craqueo, que son endotérmicas. El inventario de catalizador varia de acuerdo a
la capacidad de la unidad, pero generalmente es de alrededor de 250ton. El regenerador es un
lecho fluidizado denso, con tiempos de residencia muy superiores a los del riser, y con
condiciones muy severas para el catalizador (temperaturas superiores a 700°C, presencia de
vapor de agua). El catalizador regresa regenerado al reactor para enfrentar nuevamente a la
carga, y reiniciar asi el ciclo [Biswas, J. et al.]. Debido a esto, el catalizador sufre fuertes

2

cambios desde su estado original hasta alcanzar el que se denomina estado de “equilibrio”.
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Figura 7: Esquema de una unidad de FCC

Los principales productos del proceso son: gas seco (hidrogeno, metano, etano y eteno); gas
licuado (propano, propeno, butano y buteno); gasolina (Cs-C,,); aceite ciclico ligero y la carga
no convertida o residuo. Posteriormente el catalizador pasa a través de una zona de
agotamiento, en donde se pone en contacto con vapor de agua a contracorriente para eliminar
los hidrocarburos adsorbidos. Después, el catalizador se transporta al regenerador (ver Figura
8), donde por combustidén se quema el carbon y pequeiias cantidades de hidrégeno presentes
como hidrocarburos, con lo cual se recupera la actividad inicial de este catalizador. El
regenerador consiste de un lecho fluidizado denso y una zona de fase diluida. En el lecho

fluidizado se llevan a cabo las reacciones de combustion, las cuales son altamente exotérmicas
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por lo que se originan temperaturas entre 675°C a 760°C. Los tiempos tipicos de residencia en
el regenerador van de 5 a 15 minutos. En esta etapa se generan gases que son emitidos al
medio ambiente como CO, CO, y H,0O ademds de SOx y NOx. Los productos de combustion
junto con el catalizador regenerado pasan a la fase diluida del regenerador donde, mediante
ciclones, el catalizador es separado y enviado al riser donde se pone nuevamente en contacto

con la carga para iniciar un nuevo ciclo.

El calor generado durante la regeneracion del catalizador proporciona el calor requerido para
llevar a cabo las reacciones de desintegracion, las cuales son de naturaleza endotérmica, con
lo cual se mantiene el balance de calor de la unidad de FCC. La regeneracién del catalizador
se lleva a cabo en dos formas combustion parcial o combustion completa esta depende del tipo
de unidad que se utiliza. En la combustién completa, el coque se quema totalmente, lo cual
trae como consecuencia temperaturas altas en el regenerador (700°C-750°C), no obstante con
este tipo de combustion se reduce de manera importante la cantidad de coque en el

catalizador.

En comparacién con la combustién parcial, la combustion total mantiene una mayor relacion
aire-coque. En la seccién de fraccionamiento se encuentran otras plantas como lo son la planta
de gas, la cual cuenta con las unidades de agotamiento des-etanizadoras, des-butanizadoras y
despropanizadoras, asi como sistemas de lavado. Una mayor discusién del proceso de

desintegracion catalitica, se puede encontrar en la literatura [Sadeghbeigi, R.].
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Aire T=607-677OC
Cat.
gastado
Figura 8: Ciclo del catalizador en el proceso de FCC
3.4 Catalizador FCC

Los catalizadores de FCC son particulas en forma de microesferas con un didmetro promedio
de particula entre 60 micrones. Los principales componentes son la zeolita (faujasita tipo Y) y
la matriz, generalmente activa, aunque también estdn constituidos por tierras raras, sodio y
otros aditivos. Los catalizadores de FCC se disefian para cubrir requerimientos especificos
tales como maximizacion de gasolinas o la capacidad de desintegrar residuos, etc. Las
propiedades cataliticas del catalizador dependen de la naturaleza y composicion de la zeolita y
de la matriz. Las propiedades mds importantes de un catalizador son: el tamafo de poro, la

acidez, la estabilidad térmica e hidrotérmica y la resistencia al envenenamiento por metales.
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3.4.1 Estructura de la zeolita Y

La zeolita Y ¢ faujasita es el componente clave en los catalizadores de desintegracion
catalitica, ya que proporciona la mayor actividad y selectividad de productos,
aproximadamente constituye del 10 al 40% en peso del catalizador. La estructura de las
zeolitas es una red tridimensional constituida por tetraedros con O* y Si** y AI” en las
posiciones centradas tal como se muestra en el esquema de la Figura 9. La relacion Si*/Al"
de la estructura de cada zeolita determina la carga de la red. El didmetro de poro de las
zeolitas empleadas actualmente en el proceso industrial es de aproximadamente 0.74nm tal
como se muestra en la Figura 10. Las moléculas de hidrocarburos cuyos didmetros cinéticos
son mayores a 8 a 10A dificilmente alcanzardn a reaccionar en la zeolita debido a su carécter

microporoso [Corma, A. et al.].

Figua 9. Estructura tetraédrica de las zeolitas.

Figura 10. Estructura y dimensiones de la zeolita Y
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3.4.2 Propiedades y caracteristicas de la zeolita Y

Los pardmetros mds importantes en la estructura de la zeolita son: el tamafio de celda (25.0 y
24.18A), dependiendo de la relacion Si/Al de la estructura cristalina, y el nivel de tierras raras

[Plutt, J. et al.].

a) Tamafio de celda (UCS por sus siglas en ingles Unit Cell Size) es la distancia entre las
repeticiones de celda que forman la estructura de la zeolita. Los dtomos de aluminio cargados
negativamente son fuentes de sitios activos en la zeolita mientras que los d&tomos de silicio no

poseen actividad.

b) Nivel de tierras raras: Las tierras raras sirven como un puente para estabilizar los &tomos de
aluminio en la estructura de la zeolita, es decir previenen que el aluminio sea disgregado de la
estructura de la zeolita cuando el catalizador es sometido a elevadas temperaturas en el
regenerador. Las tierras raras incrementan la actividad y selectividad de las zeolitas, sin
embargo también son promotoras de reacciones de transferencia de hidrégeno lo cual origina
pérdida en los niveles de octano de las gasolinas. Estds son intercambiadas en las zeolitas para
modificar la estabilidad y actividad, éstas proporcionan al catalizador mayor estabilidad
térmica e hidrotérmica y constituyen aproximadamente del 2 al 5 % del peso de catalizador.
Las tierras raras mas empleadas comercialmente son: Lantano, Neodimio, Praseodimio y

Cerio.

Las caracteristicas mds importantes de la zeolita son el tamaifio de poro, la acidez (densidad de
sitios activos la cual es 5 veces mayor al de la matriz), la estabilidad térmica e hidrotérmica, la
resistencia al envenenamiento por metales y la tendencia a minimizar el depdsito de coque

[Avidan, A. et al.].

¢) Matriz
La matriz es un componente no zeolitico, que constituye del 60 al 90 % en peso del
catalizador y consiste de una arcilla (silice-aluminatos) o una mezcla de éstas, que puede ser

silice, alimina o silice-alimina. Sus principales funciones son:
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e Soportar el material activo (zeolita)

e Proporcionar el tamafio de particula y el tipo de catalizador, adecuados para la
fluidizacién.

e Minimizar la atricién y la pérdida de zeolita.

e Proporcionar un medio de transferencia de calor.

e Adsorber los materiales contaminantes que envenenan la zeolita los cuales estdn
presentes en las cargas de alimentacion como el vanadio y el nitrogeno.

e Su estructura y tamafio de poro determinan la accesibilidad a la zeolita. Por ejemplo, si
el catalizador tiene poros demasiado pequefios, pueden existir limitaciones

difusionales que provocarian una disminucién en la rapidez de reaccién.

Los sitios activos en la matriz presentan menos actividad y selectividad desintegradora que los
sitios de zeolita, sin embargo la matriz activa tiene como propdsito mejorar la desintegracién
de fondos, ya que es capaz de desintegrar moléculas muy grandes que son incapaces de entrar

a los pequeiios poros de zeolita.

d) Aditivos: Los principales aditivos empleados comercialmente son:
e Aditivos de octano a base de ZSM-5
e Promotores de combustion a base de platino y paladio

e Promotores de oxidacién para reducir SOx; los mds empleados son los 6xidos de

magnesio y calcio.
e Pasivadores de metales: Antimonio

e Desintegradores de fondos.
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3.5 Catalizador de equilibrio

El catalizador que circula en la unidad de FCC (mezcla de catalizador regenerado y nuevo) se
llama catalizador de equilibrio (Ecat, del inglés “Equilibrium Catalyst”), consiste de una
mezcla de particulas con diferente grado de desactivacién o envejecimiento. En cambio, en los
catalizadores nuevos, llamados comtnmente “frescos”, todas las particulas tienen gran

actividad catalitica (alta desintegracién que produce gran cantidad de coque y gas).
La pérdida de actividad por causas quimicas puede clasificarse en dos tipos:

a) Desactivacion reversible: Este tipo de desactivacion ocurre rdpidamente durante el proceso
de desintegracion, cuando un material carbondceo, denominado coque se deposita sobre la
superficie del catalizador, bloqueando los poros y disminuyendo el acceso a los sitios dcidos
(inhibicién y auto-envenenamiento). Este tipo de desactivacion es reversible ya que el coque
se quema en el regenerador restaurando parcialmente la actividad a un nivel lo

suficientemente alto para poder llevar a cabo las reacciones de desintegracion.

b) Desactivacion irreversible: Esta desactivacion es mas lenta que la desactivacion reversible.
La mayor pérdida de actividad irreversible es por desactivacion térmica e hidrotérmica de los
componentes y de la zeolita. Esta desactivacién ocurre cuando existe un sobrecalentamiento
en el regenerador. Ademads, la presencia de vapor de agua durante la regeneracion acelera
considerablemente la dealuminizacién y destruccién de la zeolita. También ocurre aunque en
menor proporcidn desactivacion irreversible debida al envenenamiento por metales tales como
niquel, vanadio y sodio, los cuales estan presentes en las cargas de alimentacion y tienden a
adsorberse en el catalizador durante la reaccion. Debido a la naturaleza deshidrogenante del
niquel se produce la conversion de los componentes de la gasolina hacia coque e hidrégeno.

Este efecto puede ser anulado al afiadir pasiva dores comerciales a la carga de alimentacion.

Para mantener una actividad catalitica constante y recuperar las pérdidas de actividad por

desactivaciodn irreversible, es necesario afadir continuamente catalizador fresco a la unidad.
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Por lo regular se agrega entre 1 y 5% del total del inventario del catalizador por dia, en

unidades que operan con cargas con altas concentraciones de metales.

Las propiedades fisicas principales del catalizador de equilibrio son:

a) Area superficial: Bajo las condiciones de desactivacion hidrotérmica, la estructura zeolitica
se destruye con lo cual se reduce el drea superficial, mientras que en la matriz este efecto es
menor. Sin embargo el colapso de pequefios poros incrementa el tamaifio de los mesoporos con

lo que se afecta el drea superficial de la matriz.

b) Densidad de particula: Estd se incrementa debido a los efectos térmicos e hidrotérmicos que

ocurren en la unidad, asi como a la acumulacion de metales contaminantes.

c¢) Volumen de poro: En este caso la desactivacion térmica disminuye el volumen de los

microporos, ya que estos se colapsan hacia la formacion de poros de mayor tamaiio.

d) Distribucién de tamaiio de particula: Este es un importante indicador de las caracteristicas
de fluidizacion, del funcionamiento de los ciclones y de la resistencia a la atricion.

Los catalizadores de equilibrio obtenidos de la planta industrial son los mas empleados en
estudios de cinética debido a que se conoce la estadistica del comportamiento catalitico
industrial, sin embargo es comin en este tipo de estudios, y principalmente en aquellos donde
son probadas nuevas formulaciones de catalizadores, utilizar catalizadores sometidos a
procedimientos de desactivacion artificial. La manera mas comun de desactivar artificialmente
es mediante un tratamiento con vapor de agua, (10% al 100%) a altas temperaturas (Ej. 700°C
a 850°C) en periodos de tiempo de 4 hasta 24hr o bien hasta alcanzar una actividad del
catalizador semejante a la de un catalizador de equilibrio. Si bien con este tratamiento se
alcanzan valores de actividad equivalentes a los catalizadores de equilibrio, estos no tienen las
mismas concentraciones de metales puesto que no han estado en contacto con las cargas que
contaminan el catalizador, sin embargo, para sustituir este efecto los catalizadores
desactivados hidrotérmicamente a nivel laboratorio son sometidos a métodos de impregnacion

de metales; el mas comun es el método de Mitchell [Mitchell, B.R.].
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Capitulo III

Experimentacion

3.1 Caracterizacion de catalizadores

3.1.1 Difraccion de rayos X, DRX

Los rayos X son radiaciones electromagnéticas penetrantes producidas bombardeando una
placa metdlica regularmente de cobre (Cu) con electrones de alta velocidad que provocan la
transicion de electrones excitados de los atomos del material de un nivel de alta energia a un
nivel de baja energia. Los electrones frenados por la placa metélica emiten un espectro
continuo de fondo y sobrepuesto a éste existen dos sefales: la Cu K, y la Cu Kj. El registro
del espectro difractado se puede realizar en un Difractometro de polvo el cual grafica las
sefales que las reflexiones originan en detectores electrénicos de radiacion. Asi, la difraccion
de rayos X es la dispersion de fotones de rayos X por los dtomos en una red periddica; la
distancia d entre planos de un cristal puede ser determinada mediante la ley de Bragg, nA =2
d sen 0, midiendo los dngulos de difraccién bajo los cuales un rayo X de longitud de onda A
tiene interferencia constructiva. El difractograma consiste de picos distribuidos en funcién de

los valores angulares 20 que corresponden a las reflexiones que representan.

3.1.2 Desorcion a Temperatura Programada, TPD

Esta técnica es utilizada para determinar la acidez de los sitios activos presentes en la
superficie del catalizador. Durante el andlisis se adsorben especies bdsicas (piridina o
amoniaco) y la temperatura se relaciona con la fuerza 4cida: a mayor temperatura de

desorcién mayor es la fuerza acida.
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3.1.3 Microscopia electronica de barrido, MEB

Esta técnica consiste, principalmente, en hacer incidir u haz de elctrones sobre la muestra a
estudiar y, mediante un detector apropiado, registrar el resultado de esta interaccion. El haz se
desplaza sobre la muestra realizando u barrido en las direcciones X, y; de tal modo que la
posicion en la que se encuentra el haz en cada momento coincide con la aparicién de brillo,
proporcionalmente a la sefial emitida, en un determinado punto de una pantalla, con la que se

puede obtener una microfotografia de la muestra estudiada.

Las imdgenes que se obtienen en el microscopio electrénico de barrido corresponden a
electrones secundarios o electrones retrodispersados emitidos tras la interaccion con la

muestra de un haz incidente entre 5 y 30 KeV.

3.1.4 Dispersion de Energias de Rayos X, EDS

En el microscopio electrénico de barrido (MEB)se utilizan muestras relativamente gruesas (en
comparacion con el MET), por lo que normalmente el haz de electrones va a transformar toda
su energia en el interior de la muestra en un volumen de interaccién que, como vimos, va a
depender del tamafio y aceleracién del haz electrénico y de la composiciéon atémica de la

muestra.

Al utilizar un haz electrénico de bajo kilovoltaje, el MEB no puede excitar las lineas K de los
elementos con mayor numero atémico, teniendo que recurrir a las lineas L y M antes que el
MET. Esto es un pequefio handicap para el andlisis cuantitativo en el MEB, ya que los
modelos experimentales de cdlculo para las lineas L y M no son tan precisos como los de las
lineas K. Por otra parte, al ser menos agresivo con la muestra, permite analizar materiales

sensibles que serian rapidamente degradados en el MET.
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La gran ventaja del MEB es que se pueden analizar muestras sin apenas preparacion (para
andlisis cualitativo), y si es lo suficientemente pequeia para entrar en la cdmara de vacio, se

puede realizar el analisis sin necesidad de alterar su estado fisico en forma alguna.

3.2 Evaluacion catalitica

Para la evaluacion del FCC en laboratorio, se han utilizado diferentes disefios de reactores
que deben afrontar distintas restricciones experimentales, no s6lo por factores propios del
FCC, sino también por las caracteristicas intrinsecas del catalizador. Algunos de éstos son: i)
el tipo de contacto entre catalizador y reactivo, ii) la composicién de las alimentaciones,
usualmente muy compleja, iii) la competencia entre adsorcién y reaccion, iv) los efectos
difusivos, y v) la rdpida desactivacion. Estos aspectos tienen una importante influencia sobre

la interpretacion y/o extrapolacion de los resultados experimentales.

En la actualidad, los laboratorios involucrados en actividades en el area de FCC, han
desarrollado sus propias técnicas experimentales, incluso combinando resultados de diferentes

tipos de reactores, con las ventajas y desventajas que cada uno de ellos implica.

Los reactores de lecho fijo convencionales han sido ampliamente utilizados para estudios de
FCC. Las principales ventajas relativas de este tipo de reactores residen en su bajo costo y
simplicidad. Sin embargo, son obvias las dificultades para reproducir las condiciones reales
del proceso de craqueo. El principal ejemplo de utilizacién de este tipo de reactores en
aspectos relacionados al FCC es la técnica conocida como test de microactividad, MAT

(definida en ASTM D 3907-87).

Algunas de las limitaciones mds importantes del reactor de lecho fijo tipo MAT son [Sedran,
U.] largos tiempos de contacto entre catalizador e hidrocarburos, no representativos de las
condiciones de operacion de las unidades industriales; generacion de perfiles de temperatura y
de concentracion de coque en funcion del tiempo y la posicion; y resultados que representan
un valor promediado en el tiempo, dado que el reactor es operado en estado no estacionario y

los productos son recogidos a lo largo de toda la experiencia.
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Otro tipo de reactores también utilizados para estudios de FCC, son los de lecho fluidizado
confinado, con flujo de reactivos. En este tipo de reactor, la fluidizacién del lecho se consigue
con la ayuda de un gas inerte, mientras que los reactivos son alimentados continuamente
durante cierto periodo de tiempo. Los reactores de lecho fluidizado de laboratorio son
adecuados por las pequenas cantidades de reactivos y catalizador que consumen, con la
ventaja de producir un intenso mezclado del lecho, lograndose un excelente control de la
temperatura del mismo y un régimen de operacidon isotérmico. Al igual que para otras
configuraciones con flujo de reactivos, los resultados obtenidos serdn valores promediados en
el tiempo. Si se compara el modelo de flujo con el de un riser industrial, factores tales como
una alta dispersion axial, la densidad del lecho y tiempos de contacto mds largos pueden

complicar el andlisis de datos e incluso enmascarar algunos resultados.

En particular, en este trabajo para la evaluacion de la degradacion catalitica de la mezcla
gasOleo-LDPE se evalta en una unidad ACE-R (Advanced Cracking Evaluation- Research)
disefiada por Xytel, que incluye un reactor de lecho fluidizado, la cual es propiedad del

laboratorio de microactividad del IMP.

La unidad ACE-R usa un proceso sofisticado para emular una unidad comercial de FCC,
emplea una operacion ciclica en el reactor, para simular la unidad comercial. La alimentacidn,
el nitrégeno, aire y gas reductor (opcional) son suministrados durante la experimentacién en

forma analoga a la operacion en una unidad comercial de FCC.

3.2.1 Descripcion de la Unidad ACE-R y condiciones de operacion

El Laboratorio de Microrreaccion de la Gerencia de Catalizadores del IMP, en su area de
Microactividad FCC cuenta con unidades automatizadas en las cuales pueden ser efectuadas
pruebas a catalizadores, aditivos, cargas e inclusive estudios de variables de operacion. Una
de las unidades tiene un reactor de lecho fluido confinado, y la otra de lecho fijo. Para el
desarrollo de este trabajo, se recurrié a la unidad de lecho fijo confinado denominada
comercialmente como unidad ACE-R, construida por la Cia. Xytel Corp. El esquema de esta

unidad puede ser visto en la Figura 11.
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Figura 11: Diagrama simplificado del sistema experimental ACE modelo R

La unidad ACE-R tiene un reactor de lecho fluido que opera en forma isotérmica e isobarica

la cual utiliza gas nitrégeno para suspender el lecho catalitico. Un experimento tipico en esta

unidad consiste en tres etapas: inyeccidn/reaccion, agotamiento y regeneracion. La carga que

se inyecta mediante una bomba de engranes se dispersa con nitrégeno y se vaporiza en su

trayecto hacia la seccion inferior del reactor donde se libera por el inyector. Los vapores de

carga ascienden por el reactor y entran en contacto con el catalizador para llevar a cabo la

reaccion y por consiguiente generdndose los productos respectivos. Posteriormente a la etapa

de inyeccidn/reaccion, el catalizador se somete a una etapa de agotamiento con nitrogeno para

remover los hidrocarburos ocluidos en el catalizador después de la reaccién. El producto

gaseoso de la reaccion se acumula y cuantifica en términos volumétricos en un recipiente

mediante desplazamiento de agua a temperatura ambiente y presion atmosférica.
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El producto liquido formado se recupera en un colector de vidrio a una temperatura por debajo
de los -10°C en un bafo de condensacién. El coque depositado sobre el catalizador agotado se

quema dentro del reactor en atmdsfera de aire.

3.2.2 Analisis de los productos de reaccion: equipos analiticos

periféricos

Como ya se menciond, los productos de reacciéon de desintegracion obtenidos en la unidad
ACE-R son de tres tipos: gaseosos, liquidos y s6lidos. Los dos primeros fueron analizados
por cromatografia de gases, en tanto que el ultimo, el coque en el catalizador agotado, fue

cuantificado por espectroscopia de infrarrojo (IR).
Producto gaseoso

Para la cuantificacion molar del producto gaseoso (gas seco y gas LP) se utilizd un
Cromatégrafo de Gases HP Mod 6890 (CG-HP-6890), equipado con dos detectores: un TCD
(detector de conductividad térmica) y un FID (detector de ionizacién de flama). Este sistema
cuenta con 6 columnas y 4 vdélvulas multipuertos para efectuar la separacion de los
componentes. Este cromatdgrafo al igual que los otros dos que serdn mencionados mas
adelante, son controlados por una estacion de trabajo conocida como Chemstation provista por

Agilent Technologies.

El equipamiento adicional del GC y las condiciones generales de operaciéon se mencionan a

continuacion.
Condiciones de analisis:

e Columna principal: GR-capilar fase alimina plot, 50m de longitud, 0.320 mm de didmetro

interno y 5 micras de espesor de pelicula. Utilizando helio como gas de arrastre a un flujo
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de 8.8 ml/min. Separa hidrocarburos desde propano hasta hidrocarburos de 6 carbonos o
mas (C¢+).

e Detector de ionizacion de flama (FID): isotérmico a 250 °C, 450 ml/min de aire, 40
ml/min de hidrégeno y 25 ml/min de nitrégeno.

e Detector conductividad térmica (TCD): temperatura de filamento 200°C, 7 ml/min de
helio utilizado como gas de complemento.

e Horno: Temperatura inicial de 40°C por 10 minutos, rampa de temperatura de 15°C/min
hasta 180°C, permaneciendo 14 min.

e Volumen de gas inyectado: 400 pL.

e (alibracion del cromatdgrafo: para la calibracion del cromatdgrafo se necesitan estandares
cuya concentracion se encuentre entre los niveles de concentraciéon del producto gaseoso
que se obtiene durante la reaccion, para la calibracién se utilizaron con 3 estandares,
donde el intervalo de concentracion que se maneja puede revisarse en la Tabla 2.

e El método de analisis empleado fue el de Gases de Refineria UOP-539-97. UOP

(Universal Oil Petroleum)
Producto liquido
El producto liquido de la reaccién estd compuesto por nafta: 35-221°C, aceite ciclico ligero
(ACL): 221-343°C vy aceite ciclico pesado (ACP): 343°C+; es sometido basicamente a dos

tipos de andlisis: destilacién simulada de carbono, y andlisis detallado de hidrocarburos o

andlisis PIONA éste ultimo aplicable s6lo a la fraccion gasolina.
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Tabla 2: Intervalos de concentracion de estdndares para la calibracion del GC de refineria

Compuesto Concentraciéon (%mol)
Hidrogeno 0.2-5.99
Di6xido de Carbono 0.597
Etileno 0.295

Etano 0.3050
Nitrégeno 59.99-92.484
Metano 0.657-1.799
Propano 0.296-3.007
Propileno 1.51-4.305
Isobutano 0.752-2.9
n-Butano 0.7-1.003
Trans-Buteno-2 0.394-0.701
n-Buteno 0.3-0.996
Isobutileno 0.4070-1.001
Cis-2-Buteno 0.298-0.999
Isopentano 0.599-2.697
Pentano 0.701-0.999
1-3-Butadieno 0.99-3.007
3-metil-1Buteno 0.02-.599
Trans-2Penteno 0.11-0.873
2metil-2Buteno 0.02-0.6
Penteno 0.02-0.6
2metil-1buteno 0.02-0.599
Cis-2- penteno 0.029-0.774
Hexano 0.02-1.5

Destilacion simulada de carbono del producto liquido o crudo sintético

Para determinar la distribucién de puntos de ebullicién de carbono, en el producto liquido de
la reaccidn, se utilizé6 un GC-HP-6890, equipado con un detector de ionizacién de flama FID.
Adicionalmente este GC estd equipado con inyector automatico HP serie 7673 con

automuestreador.

e Columna: Megaboro con Fase de BPX-1 (metil silicona), de 10 m de longitud, 0.53 mm de
didmetro interno y 2.65 micras de espesor de fase, utilizando helio como gas de arrastre a
un flujo de 15.0 ml/min

e Detector de ionizacidn de flama (FID): isotérmico a 370°C, 450 ml/min de aire, 40 ml/min
de hidrégeno y 15 ml/min de nitrégeno

e Horno: Temperatura inicial de 40°C y final de 350°C, rampa de temperatura de 15°C/min

hasta 180°C, permaneciendo 14 min.
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Volumen inyectado: 0.2uLL

Estandares utilizados: Se utiliza un estdndar de puntos de ebullicién de n-parafinas de C,
(35°C) a C,, (545°C), disuelto en bisulfuro de carbono, con la idea de establecer una
relacion entre tiempos de retencion y puntos de ebullicion. Adicionalmente se utiliza un
gasOleo de referencia constituido por porcentajes fijos de Gasolina, ACL y ACP, cuyos
cortes deben ser reproducidos con cierto nivel de tolerancia, por el cromatégrafo. El
estdndar y el gaséleo fueron provistos por la Cia Separation Systems, Inc.

Método Empleado: ASTM-D-2887

Analisis PIONA de la gasolina contenida en el producto liquido

El andlisis detallado de hidrocarburos de la fraccién gasolina del producto liquido de la

reaccion fue realizado en un GC-HP-6890 equipado con un detector FID, con un inyector

split/splitless, automuestreador HP serie 7673 y un prefraccionador (que elimina del andlisis

compuestos que tengan un punto de ebullicién mayor a 225°C). Las condiciones de operacion

basicas utilizadas fueron las siguientes:

Columna: Capilar DB-Petro de 100m de longitud, 0.251mm de didmetro interno y 0.5um
de espesor de pelicula. Se utiliza helio como gas de arrastre con un flujo de 10ml/min.
Horno: Rampas de calentamiento: 35°C de temperatura inicial (13min), a 45°C con
10°C/min (15min), a 60°C con 1°C/min (15min), a 220°C con 2°C/min (5min).

Detector FID, isotérmico a 350°C, 450ml/min de aire, 40ml/min de hidrégeno y 10 ml/min
de nitrégeno como gas de complemento.

Volumen de inyeccion: 0.20uL

Estdndares: (a) Muestra de gasolina patréon conteniendo hidrocarburos conocidos
(Parafinas, Isoparafinas, Olefinas, Naftenos y Aromaéticos) desde Cs; a C,; diluidos en
bisulfuro de carbono, y (b) Muestra de picos de referencia de n-parafinas nCs a nC,

diluidos en bisulfuro de carbono, ambas obtenida de la Cia. Separation Systems.
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Determinacion de coque

La cuantificacion del coque en el catalizador agotado igualmente es efectuada “en linea”,
mediante su combustién con un flujo constante de aire. El analizador empleado es un LECO
VIA-500 equipado con un detector de IR, selectivo al CO, formado durante la combustion del
coque. Una integraciéon numérica del volumen diferencial de CO, cuantificado en el equipo

arroja indirectamente el contenido de coque del catalizador.

La calibracién de este equipo se lleva a cabo mediante un estdndar certificado con 20%
volumen de CO, en N,. Adicionalmente se efectiia una segunda calibracién del sistema de
regeneracion: el reactor, convertidor catalitico y detector de CO,, esto se realiza efectuando un

ciclo de regeneracion en el reactor con un catalizador agotado con una concentracién de

carbon conocida.

En la Tabla 3 se presentan las condiciones de evaluacion para la degradacion del gasdleo y la

mezcla gaséleo-LDPE para este trabajo.

Tabla 3: Condiciones de operacion en la unidad ACE-R

Temperatura reaccion, (°C) 460y 520 460y 520 460y 520
Tiempo de reaccion, (s) 150 100 75
Relaciéon Catalizador/Oil, (g/g) 3 4.5 6

Peso de catalizador , (g) 9 9 9

Flujo de carga, (g/min) 1.2 1.2 1.2

El procedimiento empleado en el programa experimental consistié en modificar la relacion
catalizador/aceite (ecuacién 1) mediante cambios en el tiempo de inyeccion de la carga

(tiempo de reaccién), con lo cual se modifica la masa total de gaséleo alimentado.
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Tanto la masa del catalizador como la velocidad de flujo mésico de la carga, se mantienen
constantes. Esto corresponde a tener cambios en la conversion como funciéon de las
variaciones en el tiempo de inyeccion de la carga, las cuales a su vez generan diferentes

relaciones catalizador/carga para cada tiempo de inyeccion.
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Capitulo IV

Resultados

4.1 Caracterizacion de los materiales empleados en la

experimentacion

4.1.1 Cargas empleadas

El gasdleo utilizado en el programa experimental, fue codificada como carga Tipica la cual
corresponde a una mezcla de gaséleos usados como carga de alimentacion a la unidad FCC-I

de la refineria Miguel Hidalgo en Tula, Hidalgo. La tabla 4 muestra su caracterizacion.

La segunda carga es una mezcla de gasdleo-LDPE disuelto en un 2.5%peso para su

comparacion.
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Tabla 4: Caracterizacion fisicoquimica de la carga*

Propiedades Unidades Carga tipica Tula 98
°API 22.94
P.E.20/4 °C °C 09162
Peso molecular g/gmol 387
Temperatura de anilina °K 353
Indice de refraccion 0/20 1.5130
CCR %opeso 0.11
K Factor (UOP) 11.75
Destilacion ASTM-D1160
TIE, %vol °K 500
5/10 °K 595/634
30/50 °K 681/705
70/90 °K 729/767
TFE °K 812
TPE °K 707
Impurezas
Nitrégeno total ppm 1441
Nitrégeno bésico ppm 400
Niquel ppm 0.1
Vanadio ppm 0.73
Sodio ppm 0.38
Hierro ppm 2.36
Cobre ppm <0.02
Azufre Jopeso 2.03
Distribucién de carbonos
Carbono en:
Aromaéticos Jopeso 22.5
Nafténicos Jopeso 17.0
Parafinicos Jopeso 60.5
Hidrégeno Jopeso 12.6

* Informacion proporcionada por el Instituto Mexicano del Petréleo

4.1.2 Catalizadores empleados

El programa experimental se lleva a cabo con dos catalizadores: un catalizador de equilibrio y
un catalizador desactivado hidrotérmicamente, que son referidos como ECAT y HDT

respectivamente.
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El catalizador HDT , desactivado hidrotérmicamente en el laboratorio, con 100% de vapor de
agua, a una temperatura de 788°C, durante 6 horas, finalizando con un secado para eliminar la
humedad a una temperatura de 160°C por cuatro horas. Este tipo de desactivacion permite
simular la desactivacion del catalizador por el efecto de las temperaturas en la unidad
industrial, de tal manera que el catalizador alcanza las caracteristicas texturales y una
actividad cercana al catalizador de equilibrio. En ambos casos las condiciones hidrotérmicas a
las que el catalizador esta sujeto, destruyen la estructura de la zeolita, y reducen el 4rea
superficial sin embargo el efecto hidrotérmico es menor en el drea superficial de la matriz, no

obstante ésta se ve afectada por el colapso de microporos formando poros de mayor tamafio.

Ademas, como se observa en la Tabla 5, el catalizador HDT, no contiene metales
contaminantes por lo que se podrd analizar el efecto de los metales sobre las selectividades y
rendimientos de productos en las reacciones de desintegracién asi como en la desactivacion

del catalizador.

Tabla 5: Propiedades de los catalizadores empleados en la experimentacion’

Propiedades Unidades ECAT: HDT: Catalizador
Catalizador de desactivado
equilibrio hidrotérmicamente
Area superficial m?/g 160 186
Area de zeolita m?/g 119 142
Area de matriz m’/g 41 44
Relacién zeolita/matriz m*/m* 29 32
Volumen de poros cm’/g 0.1 0.2
D,,, promedio A 36.4 46.3
Tamaiio de celda unitaria A 24.2 242
Metales ppm
A% 2500 00
Fe 5166 00
Na 2648 00
Ni 379 00
Ca 1589 00
Cu <20 0.0
RE,O, Y%opeso 1.22 1.55
ALO, Jopeso 319 33.58

* Informacion proporcionada por el Instituto Mexicano del Petréleo
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Entre las propiedades de los catalizadores se encuentra el drea superficial, la cual puede ser
tratada como una medida indirecta de la actividad catalitica. El area superficial es la suma de
las areas superficiales de la matriz y de la zeolita. Como se puede observar en la Tabla 5, el
catalizador HDT, presenta mayor area superficial aproximadamente 16% mayor que el ECAT,

ademas la relacion zeolita/matriz es 10% mayor, con lo cual se espera una mayor actividad.

Por otro lado las tierras raras en los catalizadores de FCC sirven como puentes estabilizadores
de los atomos de aluminio en la estructura zeolitica, con lo cual se promueven las reacciones
de transferencia de hidrégeno. Las tierras raras mejoran la estabilidad hidrotérmica de la
zeolita, asi como la actividad catalitica incrementando la selectividad hacia gasolina.
Nuevamente el catalizador HDT presenta un mayor porcentaje de tierras raras, por lo que se
espera una mayor estabilidad térmica, asi como un rendimiento mayor de gasolinas. La
distribuciéon de poros nos da informacion con respecto a la actividad del catalizador. El
didmetro de poro promedio es mayor en el HDT lo que hace suponer una mejor difusién

intraparticula de las moléculas grandes debido al mayor volumen de poros que en el ECAT.

La principal diferencia entre ambos catalizadores es la presencia de metales, en el caso del
catalizador HDT no existen metales, por no haber sido sometido a ninguna impregnacion
artificial de metales contaminantes. Algunos contaminantes como vanadio, niquel y sodio,
modifican la actividad y selectividad del catalizador debido al envenenamiento de sitios

acidos ademas de su relativa reactividad a las reacciones de deshidrogenacion.

Otros metales como el hierro se depositan rapidamente en la superficie del catalizador,
causando sinterizado de la superficie, disminuyendo la accesibilidad de las moléculas de la
carga que no alcanzan los sitios activos del catalizador, por lo que las reacciones de
desintegracion no se llevan a cabo selectivamente. Este efecto se ve incrementado cuando
otros metales como el sodio se encuentra presente. Por otro lado, se ha encontrado que altas

concentraciones de calcio en las cargas disminuyen la conversion.

40



Difraccion de rayos X

El anélisis de cada uno de los materiales empleados se realizé en un difractémetro utilizado
para el andlisis de RX, fue un difractémetro marca Philips X’Pert, que consta de un generador,
con una tension de 40 kV e intensidad de haz de 25 mA, y de un goniémetro con una amplitud
de barrido de 4 a 80° (2 Theta). Se identific6 al catalizador fresco y al ECAT como

catalizadores tipo zeolita faujasita sintética.

La Figura 12 muestra la fase caracteristica del catalizador de los catalizadores HDT y ECAT
comparados con el catalizador fresco. Como se puede observar, el patrén de difraccion del
catalizador de ECAT presenta una disminucion en la intensidad de los picos con respecto al
HDT como consecuencia de la perdida de cristalinidad, causada, entre otras cosas, por la

acumulacion de coque sobre la superficie.
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Figura 12: Difractogramas de las muestras catalizador fresco(1) , HDT(2) y ECAT(3)
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Desorcion a Temperatura Programada

La cuantificacion de la acidez total de los catalizadores estudiados se realizé desorbiendo NH,
en un equipo marca BELCAT-B, la Figura 13 y Tabla 6 muestran los resultados obtenidos.
Como se puede observar el catalizador que presenta mayor acidez es el fresco, mientras que el

de acidez menor es el ECAT.
El procedimiento fue el siguiente:

Pre-tratamiento:

Se coloca una masa aproximada de 200 mg de las diferentes muestras y se someten a un
pretratamiento con una rampa de calentamiento de 5°C/min hasta 350°C con un flujo de He de
50 cm’/min, manteniéndose asi durante 3 horas, pasado ese tiempo, la temperatura se

disminuye lo mas rapido posible hasta llegar a 50°C y se mantiene asi durante 10 minutos.

Adsorcién:
Transcurrido el tiempo de pretratamiento a 50°C, se cambia el flujo de He por NH; (5%
NH,/He, 50cm’/min) y se mantiene durante 30 minutos. Posteriormente a 50°C se hace pasar

nuevamente He (50cm’/min) por 10min.

Desorcion:

Finalmente la muestra se somete a desorcién a temperatura programada TPD, con una rampa
de calentamiento de 10°C/min hasta 800°C con flujo de He de 30cm’/min y un tiempo de
estabilizacion de 20min. Posteriormente la muestra se deja enfriar sin control con lo que

concluye el andlisis.

Con respecto a las unidades del grifico, el equipo Belcat-B cuenta con un detector de
conductividad térmica (TCD) para monitorear las especies desorbidas de las muestras y son
las unidades del TCD en uV lo que se obtiene respecto a los incrementos programados de
temperatura, con lo que se puede construir el grafico y observar a qué temperatura hubo una

seflal mayor de conductividad respecto a la del He que es el gas de referencia, producto de la
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desorcion de especies previamente adsorbidas en la muestra y con ello determinar la fuerza

del sitio, en este caso 4dcido, que presenta el material.

Por otra parte, para poder determinar la cantidad de sitios acidos y poder expresarlos en
mmol/g haciendo referencia a la cantidad de amoniaco desorbido a las diferentes
temperaturas, se realiz6 una calibracion en el equipo y el software permite determinar el area

bajo la curva y expresar las unidades de drea en mmol de amoniaco desorbidas por gramo de

muestra.
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Figura 13: Resultados del andlisis de TPD de NH; catalizador fresco(1) , HDT(2) y ECAT(3)

Se puede observar que en el catalizador de FCC fresco se presentan tres tipos de acidez, de
acuerdo al nimero de picos del termograma, esto nos indica sitios dcidos diferentes, ya que es
un catalizador fresco y seria el mas activo de los tres. El catalizador HDT es el que presenta

mayor acidez, por lo tanto, mayor densidad de sitios dcidos; en comparacién con el catalizador
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ECAT que sélo presenta una fuerza acida baja. En la tabla 6 se muestran los resultados de éste

analisis.

Tabla 6: Resultados del andlisis de TPD de NH; catalizador fresco(1) , HDT(2) y ECAT(3)

Fuerza Acida
Catalizador fresco (1)
Temperatura Acidez Fuerza 4cida
(°0) mmol NH; g
130 1.8603 baja
480 0.0914 media
700 0.0912 alta
HDT (2)
120 0.2138 baja
480 0.0736 media
ECAT (3)
110 0.08003 baja

MEB y EDX en microscopia de barrido

Los andlisis se hicieron sobre cinta de carbén, a una I probe=700 y ETH=25 KV con una

ampliacion de 2K X, esto para EDS. El equipo se llama Leo 440.

Los EDS se llevaron a cabo con el equipo Isis de Oxford, con el programa link isis. Las

micrografias se llevaron a cabo con electrones secundarios.

Con este analisis semicuantitativo se determina la relacion Si/Al, pardmetro fundamental en
los catalizadores de FCC zeoliticos. Esta relacion es mayor en el HDT que en el ECAT, esto
puede ser consecuencia de la desaluminizacion que sufre el catalizador en la reaccion de

desintegracion.
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Figura 14: MEB y EDX del catalizador ECAT y HDT respectivamente




4.2 Actividad Catalitica

Es importante destacar, que los rendimientos de productos que se presentan en esta seccion,
son “rendimientos promedio” con respecto la relacion C/O, y estdn dados como el porcentaje
en peso de cada producto o reactivo con respecto al peso de la carga alimentada. Para fines
préacticos en las siguientes graficas se presenta la conversion y los rendimientos de productos

en funcion de la relacion C/O.
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Figura 15: Niveles de conversion de los sistemas gasoleo y mezcla (gasoleo-LDPE) con respecto a la
relacion C/0 a 520°C

Como se observa en la figura 15, es evidente que al aumentar la relacién C/O, la conversion
aumenta de manera importante, la cual ocurre principalmente como resultado del depdsito de
coque sobre éste, misma que se va incrementando con el la relacion C/O. Es decir, conforme
la relacién C/O aumenta, la carga disminuye, asi, al aumentar la relacién C/O, el catalizador es

mads activo, lo que provoca un mayor nivel de conversion.

De acuerdo a la comparacién de propiedades de los catalizadores (relacion zeolita/matriz,
distribucién de tamaios de poros, contenido de tierras raras), se presenta una mayor actividad

del catalizador HDT, la cual se hace evidente en los mayores niveles de conversion alcanzados
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Ademads el ECAT tiene una menor actividad debido a que de inicio, éste tiene una menor area
superficial. Sin embargo, el mayor impacto en la diferencia de conversiones entre ambos
catalizadores, es la ausencia de metales en el catalizador HDT la cual hace de éste, un
catalizador més activo y selectivo. De manera inversa, los metales en el ECAT ocasionan
desactivacion, la cual ocurre por dos mecanismos, la neutralizacién de sitios 4cidos y la

perdida de éstos por el colapso de la estructura cristalina de la zeolita.

4.3 Distribucion de los productos obtenidos

Productos gaseosos

En las figuras 16 a 18 se presentan los rendimientos obtenidos para gas seco, GLP e

hidrégeno.
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Figura 16: Rendimientos obtenidos de gas seco con respecto a la relacion C/O a 520°C
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Figura 17: Rendimientos obtenidos de GLP con respecto a la relacion C/O a 520°C

Con el catalizador HDT se tienen los menores rendimientos de GLP y de gas seco, por otro
lado en la Figura 18 se observa, que con el catalizador de equilibrio se alcanzan rendimientos
de hidrégeno tres veces mayores a los alcanzados con el catalizador desactivado

hidrotérmicamente.
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Figura 18: Rendimientos obtenidos de H, con respecto al tiempo a 520°C
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De acuerdo a la comparacion de las propiedades de ambos catalizadores, la principal
diferencia radica en el contenido metdlico. Como se ha comentado, los metales promueven las
reacciones de deshidrogenacion y de condensacion, las que a su vez generan una mayor
cantidad de gas seco esencialmente hidrégeno el cual es removido de los hidrocarburos
estables. De acuerdo a la Figura 16 y 17, la mayor produccion de gas seco y GLP se alcanza
con el catalizador HDT, sin embargo, con este catalizador la producciéon de hidrégeno es casi

tres veces menor que la cantidad generada por el catalizador de equilibrio.

Producto liquido

En las figuras 19 a 21 se presentan los rendimientos obtenidos a gasolina, ACL y HCO.
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Figura 19: Rendimientos obtenidos de gasolina con respecto a la relacion C/O a 520°C

Para el caso de la gasolina los menores rendimientos de estan asociados con el catalizador
ECAT, sin embargo es importante destacar que con el HDT y el gaséleo se alcanza un

maximo en el rendimiento de gasolina aproximadamente a los 75 segundos de reaccion.
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Figura 20: Rendimientos obtenidos de ACL con Figura 21: Rendimientos obtenidos de ACP
respecto a la relacion C/O a 520°C con respecto a la relacion C/O a 520°C

Se observa que con el catalizador HDT se consiguen menores rendimientos de ACL y ACP
que con el catalizador ECAT. Este resultado esta asociado con la actividad del catalizador, la
mayor actividad del catalizador HDT, que permite que compuestos pesados como ACL y ACP
también contribuyan en la produccién de compuestos de menor peso molecular, como lo son
los que forman la gasolina. Se observa que entre menor es el rendimiento de ACL y ACP,
mayor es el rendimiento de gasolina, asi entonces, en el médximo de produccién de gasolina

que fue a una relacion C/O de 6.0 (75 s), se obtienen los minimos en la producciéon de ACL y

ACP.

Coque

Es importante destacar que el rendimiento de coque disminuye con el tiempo, como
consecuencia de una menor conversion debida a una mayor desactivacion del catalizador al
incrementarse el tiempo de contacto, es decir, la carga estard en contacto con un catalizador
cada vez mas desactivado conforme se incremente la relaciéon C/O y por lo tanto, el gaséleo no
reaccionard con la misma facilidad que al inicio de la desintegracion. En la figura 22 se

presenta el rendimiento a coque obtenido.
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Figura 22: Rendimientos obtenidos de coque con respecto a la relacion C/O a 520°C

En esta grifica podemos observar que en el catalizador ECAT, a mayor relaciéon C/O se
produce mayor cantidad de coque. Mientras que en el catalazador HDT se observa un minimo
en el rendimiento a coque a un tiempo de 100s que es justo cuando es mayor la selectividad a
productos gaseosos. El HDT presenta mayor rendimiento a coque con respecto al ECAT, este

comportamiento se puede atribuir a la mayor acidez de este catalizador.

Se observa también que para el ECAT el comportamiento en la producciéon de coque es
diferente, a mayor relaciéon C/O el coque aumenta, podemos explicar este comportamiento al
hecho de que este material posee mayor cantidad de metales que promueven las reacciones de

deshidrogenacién y condensacion.

4.4 Analisis PIONA

Para el andlisis de PIONA se realiza el siguiente disefio de experimentos, tomando en cuenta
que la interpolacién se realizard a una conversion del 75%, se toman dos muestras
representativas de cada corrida de los experimentos en la unidad ACE-R, con conversiones

menores y mayores del 75%.
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De cada par de muestras se lleva a cabo la interpolacion al 75% de conversion para entonces
comparar los resultados obtenidos con ambos catalizadores con sus respectivas muestras de

gasoleo y la mezcla gaséleo-polimero.

La figura 23 esquematiza la forma como se etiquetan las muestras en la unidad de evaluacion
para este analisis. Los resultados de la interpolacion correspondiente, se presenta en la seccion

de Anexos.

ACE 70

Gasoleo /v
)

/1 ACE 71
\l v ACE 06

Gasoleo-Polimero

Muestras evaluadas con el Catalizador ECAT

ACE 07

ACE 67

Gasoleo

ACE 68

/S
\ /' ACE 64

A

Muestras evaluadas con el Catalizador HDT

Gasoleo-Polimero

ACE 65

Figura 23: Esquema de las muestras etiquetadas para el andlisis PIONA al 75% de conversion

Los resultados obtenidos en el andlisis PIONA de las muestras seleccionadas se presentan en

las siguientes tablas y sus respectivas gréficas se presentan en las Figuras 24-28.
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Tabla 7: Rendimientos (%opeso) de familias de hidrocarburos en la gasolina por niimero de Carbono

de las muestras interpoladas a una conversion del 75%

GRUPO No. Carbono ECAT_gasoleo ECAT_mezcla HDT_gaséleo HDT_mezcla
5 0.551 0.527 0.614 0.617
6 1.455 1.295 1.341 1.336
7 0.239 0.259 0.235 0.233
8 0.174 0.186 0.165 0.163
Parafinas 9 0.095 0.086 0.095 0.092
10 0.097 0.076 0.094 0.091
11 0.107 0.081 0.102 0.099
12 0.107 0.089 0.101 0.099
13 0.117 0.091 0.099 0.100
5 6.356 5.598 6.480 6.755
6 2.508 2.881 3.005 3.003
7 2305 2.555 2420 2433
8 1.719 1.900 1.679 1.687
Isoparafinas 9 0.972 1.068 0.905 0.910
10 0.495 0.540 0.469 0.482
11 0.195 0.204 0.184 0.183
12 0.339 0.354 0.311 0.307
13 0.111 0.103 0.111 0.111
4 0.022 0.038 0.020 0.034
5 8.282 7.859 7.524 7.621
6 1.465 1.777 1.293 1.302
Olefinas
7 1.283 1.530 1.076 1.090
8 0.293 0.348 0.237 0.245
9 0.149 0.174 0.126 0.127
10 0.041 0.034 0.039 0.037
5 0.022 0.024 0.029 0.028
6 0.619 0.659 0.686 0.655
7 1.101 1.171 1.127 1.071
Naftenos 8 0.840 0.921 0.773 0.760
9 0.486 0.513 0.444 0.439
10 0.078 0.081 0.070 0.073
11 0.027 0.030 0.026 0.026
6 0.274 0.282 0.227 0.307
7 1.811 1.804 1.593 1.975
8 3.723 3.741 3.179 3.945
Aromiticos 9 3.862 3.880 2931 3.863
10 3.406 3.523 2433 3232
11 0.654 0.668 0.451 0.615
12 0.842 0.790 0.591 0.804
% Rendimiento a gasolina 52.952 53.134 51.936 47995
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Tabla 8: Rendimientos (%peso) de hidrocarburos en la gasolina por niimero de Carbono de las
muestras interpoladas a una conversion del 75%

No. Carbono ECAT_gasoéleo ECAT _mezcla HDT_gasoleo HDT_mezcla
C1 0.593 0.561 0.563 0.569
C2 1.013 0.930 1.138 1.129
C3 5485 5.335 5.805 5.853
C4 10.135 10.246 11.381 11.063
C5 15.211 14.008 14.647 15.021
C6 6.323 6.894 6.551 6.603
C7 6.739 7.319 6.451 6.802
C8 6.749 7.096 6.032 6.800
Cc9 5.564 5.721 4.500 5432
C10 4.116 4.254 3.106 3.916
Cl1 0.983 0.983 0.763 0.922
C12 1.288 1.234 1.002 1.209
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Figura 24: Rendimientos (%peso) de hidrocarburos en la gasolina por niimero de Carbono de las
muestras interpoladas a una conversion del 75%
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Como podemos observar, el comportamiento en la distribuciéon de hidrocarburos en la
interpolacién al 75% de conversiéon es muy similar, se presenta un pico maximo en la
produccion de Cs, para ambas cargas y ambos catalizadores, es decir, la selectividad de los

catalizadores es mayoritariamente a estos hidrocarburos.

Il ECAT_gasoil
I ECAT_mezcla
I HDT_gasoil
[1HDT_mezcla

1.4

Rendimiento de parafinas en gasolina (% wt)

cs €6 C7 C8 C9 C10 C11 C12 cC13
No. de Carbonos

Figura 25: Rendimiento de parafinas al 75% de conversion en funcion del niimero de carbonos

Se observa que més del 50% del rendimiento total de parafinas se produce con hexano, cabe
hacer notar que el comportamiento es similar para ambas muestras, aunque se presenta un
rendimiento maximo de hexano utilizando el catalizador ECAT en la desintegracion de
gasOleo. En el rendimiento a parafinas, ambos catalizadores son mads selectivos a los

hidrocarburos de cadena corta Cs y Cs.
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Figura 26: Rendimiento de isoparafinas al 75% de conversion en funcion del niimero de carbonos

Se observa un mayor rendimiento de isoparafinas en el rango de Cs a C,, un dato interesante,
es el rendimiento mdximo de isoparafinas C, obtenido con el catalizador HDT con la mezcla
gasOleo-LDPE. El comportamiento del rendimiento de isoparafinas en el rango de Cg a C; se
observa con una tendencia similar para ambos catalizadores en el craqueo del gaséleo y de la

mezcla. Se observa que el HDT es més selectivo a la isomerizacién de Cs.

1 I ECAT_gasoil
8 - I ECAT_mezcla
I HDT_gasoil
[ HDT_mezcla

Rendimiento de olefinas en gasolina (% wt)
N
1

C4 C5 C6 c7 C8 C9 c10
No. de Carbonos

Figura 27: Rendimiento de olefinas al 75% de conversion en funcion del niimero de carbonos
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El mayor rendimiento de olefinas es para compuetos de Cs, se observa que en la
desintegracién catalitica de la mezcla gaséleo-LDPE con catalizador ECAT presenta mayor
selectididad a olefinas de Cq y C,, mientras que en olefinas de C; el rendimiento es similar al
obtenido en la reaccién de gasdleo sin polimero. Se observa que el catalizador ECAT en

general es més selectivo a olefinas de cadena corta Cy mayoritariamente.
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No. de Carbonos No. de Carbonos

Figura 28: Rendimientos de naftenos y aromdticos al 75% de conversion en funcion del niimero de
carbonos

En la grafica de rendimiento de naftenos se observa una mayor selectividad de el catalizador
ECAT y HDT con la mezcla de LDPE a hidrocarburos de C; a C,, esto nos indica el efecto
diferente que tienen la mezcla a la distribucion de naftenos. Se observa que el mayor
rendimiento de compuestos aromaticos se produce en el rango de C, a C,,, mostrando una
tendencia similar de los catalizadores fuera de este rango. Es importante observar el
comportamiento del catalizador HDT con la mezcla del gaséleo-LDPE es menos selectivo a la
produccion de aromaticos en la distribucion en general, mientras que la mezcla con el ECAT

presenta una distribucién similar que con el gaséleo.
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4.5 Mecanismo de degradacion catalitica

El mecanismo de degradacion catalitica de plasticos es similar a un mecanismo i6nico, que
involucra diferentes tipos de reacciones elementales. Este mecanismo puede ser descrito a

través de las diferentes etapas que se muestran a continuacion.

I) Iniciacién: en este proceso, el primer paso tiene lugar en la superficie de la zeolita. Las
macromoléculas del polimero reaccionan en los sitios activos de la superficie externa de los
cristales del catalizador debido a que presentan un tamafio demasiado grande como para

penetrar en los canales del mismo.

En este primer paso, pueden tener lugar dos reacciones: la abstraccion de un hidruro de la
molécula de polimero debido a la accién de los sitios dcidos de Lewis, o bien la adicién de un
proton a los enlaces carbono-carbono de la molécula por la accion de los centros 4cidos de
Bronsted. Esta reaccion puede tener lugar preferentemente sobre defectos de la cadena del

polimero, como es el caso de enlaces olefinicos.

a) Adicién de un proton

N~ + X5 - ST L HX

Los iones generados de este modo pueden estabilizarse mediante reacciones de transferencia
de hidrégeno, isomerizacion, etc. o bien una rotura en posicion f respecto a la carga positiva,

dando lugar a una olefina y un nuevo compuesto ionico.
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c¢) Transferencia de hidrégeno

—— —_ - —_— _——

IT) Propagacion: los productos obtenidos de la rotura inicial reducen su longitud a través de
sucesivos ataques por parte de los centros 4cidos del catalizador o de cadenas idnicas,
conduciendo a un oligdmero de menor tamafio (aproximadamente C,,-Cg,). Estos fragmentos
del polimero, se difunden hacia el interior de la zeolita y continian reaccionando en los
centros acidos internos mediante reacciones secundarias, dando lugar a cadenas mas ligeras
que provocan la formacion de una fraccion gaseosa por un lado y una fraccién liquida por

otro.

Las principales reacciones en la etapa de propagacion son:

d) Isomerizacion esqueletal
— _— _— —_— =

e) Isomerizacion y escisién 3

_— - —— e

III) Terminacién por desprotonacion:
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Conclusiones

En la evaluacion de los catalizadores estudiados en la reaccion de desintegracion del LDPE
fueron activos, los catalizadores al ser analizados en sus propiedades texturales, muestran una
mayor drea superficial, volumen de poro y didmetro de poro en el catalizador HDT debido al
aumento en la mesoporosidad, por el tratamiento térmico al que se sometid, por consecuencia,
el catalizador HDT fue mds activo, ya que hubo una mejor difusion intraparticula de las

moléculas grandes debido al mayor volumen de poros que en el ECAT.

Del andlisis de los resultados, se observé que el catalizador HDT presenté mayor actividad y
selectividad a gasolina; mientras que el ECAT reportd6 una mayor selectividad a olefinas
presentes en la fraccion liquida obtenida, como consecuencia también de la estabilidad
hidrotérmica de la zeolita en el catalizador HDT producto de la presencia de tierras raras. En
la degradacion catalitica del LDPE se obtuvo valores de conversion total del 70 al 81% peso y
la distribucién de los productos principales muestra que del 50 al 54% peso de los productos
fueron gasolina, mientras que el 15 al 19% peso pertenecid al corte de GLP, y el 12 al 18%

peso fue al corte de ACL.

En el analisis detallado del corte de gasolina, se observa una distribucion de los hidrocarburos
similar, los hidrocarburos mayoritarios que se producen son: olefinas isoparafinas C5 en un
15% y 12% respectivamente, mientras que los aromdticos de Cg a C,, en un 20%; las parafinas
C, s6lo 3% y los naftenos C, en un 2%. Asi como se observé que en la mezcla de gaséleo-
LDPE con el catalizador HDT hubo un aumento del 2.5% en la produccién de arométicos Cg a

Cio-

Al analizar la produccién de coque, se observa que el HDT a mayor tiempo de reaccion
produce mayor cantidad de coque, es decir, presenta mayor actividad; ya que tiene mayor

acidez que el ECAT, asi también este comportamiento se puede atribuir a las propiedades
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texturales como el tamafio de poro mayor en el catalizador HDT que influye con la mayor
produccién de coque. Aunque el comportamiento en la produccién de coque para el
catalizador ECAT es diferente, a mayor tiempo de reaccion el coque disminuye, podemos
atribuir este comportamiento al hecho de que este material posee mayor cantidad de metales

que promueven las reacciones de deshidrogenacién y condensacion.

Considerando que los desechos plésticos en la actualidad es un problema global, puede
evaluarse el hecho de mezclar estos desechos en una carga tipica del proceso de FCC y
aprovechar la tecnologia existente en nuestro pais, para evaluar esta alternativa de reciclaje en
la cual se puede obtener un beneficio energético en la obtencién de hidrocarburos

provenientes del proceso.

En un trabajo futuro se propone aumentar la concentracion de LDPE en la mezcla con
gasOleo para estudiar el efecto que tiene en el proceso de FCC, utilizando inclusive
catalizadores de equilibrio; asi como, estudiar otros polimeros de igual naturaleza al LDPE o

una mezcla de ellos.
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ANEXO 1

Resultados preliminares

En este apartado se muestran los resultados obtenidos a 460°C, para el gaséleo de referencia y
la mezcla gasdleo-LDPE; utilizando el catalizador ECAT a diferentes tiempos de reaccion,
estos resultados s6lo fueron pruebas preeliminares para conocer el comportamiento de la carga

a esta temperatura de reaccion.
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Tabla de los resultados obtenidos en la evaluacién a 460°C

Corrida No. 457 458 459 460 501 502 503 504
Nombre del catalizador ECAT ECAT ECAT ECAT ECAT ECAT ECAT ECAT
Identificacion de la carga GASOLEO | GASOLEO | GASOLEO | GASOLEO | MEZCLA | MEZCLA | MEZCLA | MEZCLA
Temperatura reaccion, °C 460.0 460.0 460.0 460.0 460.0 460.0 460.0 460.0
Tiempo reaccion, s 150 100 75 60 150 100 75 60
Tiempo agot. catalizador, s 350 350 350 350 350 350 350 350
Tiempo agot. liquido, s 1050 700 525 420 1050 700 525 420
Posicion inyector, pulg 1.125 1.125 1.125 1.125 1.125 1.125 1.125 1.125
Relacion C/0, g/g 3 4.5 6 7.5 3.0 4.5 6.0 7.5
Conversion, % peso 53.345 57.295 61.264 64.353 53.24 57.20 61.65 67.56
Peso de catalizador , g 9 9 9 9 9.00 9.00 9.00 9.00
Flujo de carga, g/min 12 12 1.2 12 12 1.2 1.2 12
Peso de producto liquido, g 2.7263 1.7339 1.2368 0.9604 27374 1.7547 1.2386 09149
Peso total de gas (con N2) 2.967 2.064 1.598 1.323 2.9942 2.0661 1.6078 1.3678
RENDIMIENTOS, %peso:

Coque 2472 3.237 3.997 4.659 2.552 3.324 4.185 5.024
Gas seco 0473 0.583 0.685 0.768 0.503 0.583 0.696 0.855
Hidrogeno 0.059 0.103 0.111 0.114 0.080 0.111 0.122 0.075
H2S 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Metano 0.072 0.100 0.130 0.157 0.076 0.096 0.130 0.165
Etano 0.127 0.146 0.170 0.189 0.128 0.147 0.171 0.215
Etileno 0.215 0.233 0.274 0.309 0.220 0.228 0.273 0.400
Propano 0.447 0432 0.505 0.560 0.448 0.433 0.516 0.831
Propileno 1.934 2.094 2.346 2513 2017 2.148 2436 2921
n-Butano 0.459 0.459 0.537 0.593 0.463 0.460 0.544 0.839
Isobutano 2.490 2.558 2954 3235 2.548 2.603 3.043 4.305
C4 Olefinas 2444 2.653 2.904 3.031 2.601 2.754 3.007 3.202
1-Buteno 0.535 0.581 0.644 0.676 0.567 0.600 0.666 0.737
Isobutileno 0.536 0.569 0.606 0.622 0.592 0.611 0.648 0.651
c-2-Buteno 0.570 0.623 0.680 0.705 0.585 0.623 0.676 0.687
t-2-Buteno 0.800 0.873 0.964 1.014 0.852 0912 1.006 1.114
Butadieno 0.004 0.007 0.010 0014 0.005 0.007 0010 0013
Gasolina 42.626 45.278 47.336 48.993 42.104 44.899 47220 49.584
LCO 25.766 25484 23.955 22914 26.078 25.856 24.296 21.241
HCO 20.888 17.221 14.781 12.733 20.685 16.941 14.058 11.198
TOTAL 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000
GLP 7.774 8.196 9.247 9.933 8.077 8.398 9.546 12.098
C3s 2.380 2.526 2.851 3.073 2.466 2.580 2951 3.751
C3=/C3s 0.812 0.829 0.823 0.818 0.818 0.832 0.825 0.779
C4s 5.394 5.670 6.396 6.860 5.612 5.817 6.594 8.346
C4=/C4s 0453 0.468 0.454 0.442 0.464 0.473 0.456 0.384
C5+ en Gas 6.325 7.286 7.866 8.666 6.653 7.598 8.248 9.824
K 1.143 1.342 1.582 1.805 1.138 1.337 1.607 2.083
Delta coque 2.162 2413 2.527 2.581 2242 2.487 2.604 2412
LCO/HCO 1.234 1.480 1.621 1.800 1.261 1.526 1.728 1.897
Selectiv. Fondos 0.552 0.597 0.618 0.643 0.558 0.604 0.633 0.655
Rel. iC4=/iC4 0.2151 0.2224 0.2053 0.1924 0.2322 0.2348 0.2130 0.1511
Olef GLP 0.5632 0.5791 0.5678 0.5582 0.5718 0.5837 0.5702 0.5061
Rel. C3=/C4= 0.7911 0.7892 0.8078 0.8290 0.7756 0.7798 0.8100 09120

0.817
Rel. H2/CH4 1.031 0.851 0.725 1.059 1.155 0.941 0.456
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Figura d: Rendimientos obtenidos de gas seco
con respecto al tiempo a 460°C
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Figura e: Rendimientos obtenidos de GLP con
respecto al tiempo a 460°C
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Figura f: Rendimientos obtenidos de ACL con
respecto al tiempo a 460°C
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Figura g: Rendimientos obtenidos de HCO con
respecto al tiempo a 460°C
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Figura h: Rendimientos obtenidos de H, con
respecto al tiempo a 460°C
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ANEXO 2

Resultados a 520°C

En este apartado se muestran los resultados obtenidos a 520°C, para el gasdleo de referencia y
la mezcla gas6leo-LDPE; utilizando los dos catalizadores HDT y ECAT que fueron utilizados

en este trabajo.
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Tabla de los resultados obtenidos en la evaluacién a 520°C

Corrida No. 69 70 71 5 6 7 67 68 72 64 65 66
Nombre del catalizador ECAT ECAT ECAT ECAT ECAT ECAT HDT HDT HDT HDT HDT HDT
Identificacion de la carga GASOLEO | GASOLEO | GASOLEO | MEZCLA | MEZCLA | MEZCLA | GASOLEO | GASOLEO | GASOLEO | MEZCLA | MEZCLA | MEZCLA
Temperatura reaccion, °C 520.0 520.0 520.0 520.0 520.0 520.0 520.0 520.0 520.0 520.0 520.0 520.0
Tiempo reaccion, s 150.0 100.0 75.0 150 100.0 750 150.0 100.0 750 150.0 100.0 75.0
Tiempo agot. catalizador, s 350 350 350 350 350 350 350 350 350 350 350 350
Tiempo agot. liquido, s 1050 700 525 1050 700 525 1050 700 525 1050 700 525
Posicion inyector, pulg 1.125 1.125 1.125 1.125 1.125 1.125 1.125 1.125 1.125 1.125 1.125 1.125
Relacion C/O, g/g 3.0 4.5 6.0 3.0 4.5 6.0 3.0 4.5 6.0 3.0 4.5 6.0
Conversion, %peso 69.68 73.57 75.55 70.09 72.79 75.66 74.10 76.95 80.19 74.47 77.01 78.95
Peso de catalizador , g 9.000 9.000 9.000 9.00 9.000 9.000 9.000 9.000 9.00 9.000 9.000 9.000
Flujo de carga, g/min 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12 12
Peso de producto liquido, g 2.1537 1.3388 0.9067 22316 1.5648 1.0426 2.0582 1.2439 0.8439 1.9973 1.2922 0.8861
Peso total de gas (con N2) 3.4932 24077 1.8565 34912 24106 1.8676 3.6205 2.4846 1.9833 3.5901 24875 1.9294
RENDIMIENTOS, %peso:
Coque 2.384 3221 4.060 2.590 3237 4.144 3.136 4.126 5.185 3402 4.364 5.393
Gas seco 1.502 1.641 1.857 1.428 1.467 1.744 1.715 1.907 2077 1.723 1.902 2077
Hidrogeno 0.122 0.181 0.194 0.119 0.169 0.196 0.058 0.075 0.056 0.059 0.075 0.073
H2S 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Metano 0476 0.536 0.616 0457 0.480 0.585 0.550 0.625 0.677 0.553 0.632 0.705
Etano 0.393 0.381 0.446 0.373 0.342 0413 0.447 0476 0.494 0.448 0476 0.502
Etileno 0.511 0.543 0.601 0.480 0477 0.550 0.660 0.731 0.851 0.663 0.721 0.797
Propano 0.969 0978 1.085 0.935 0.866 0.986 1.430 1.510 1.857 1.447 1477 1.622
Propileno 4.058 4.195 4518 4.140 4.040 4477 4.238 4.592 4.580 4.350 4.590 4.836
n-Butano 0.898 0.925 1.017 0.874 0.827 0.930 1.251 1.350 1.517 1.264 1.324 1421
Isobutano 3.871 4014 4434 3.812 3.649 4.112 5.068 5.565 6317 5.162 5473 5922
C4 Olefinas 4.671 4.691 4.877 5.295 5.058 5416 4.950 4711 4.376 4.558 4.564 4.361
1-Buteno 1.176 1.202 1.256 1.219 1.184 1.273 1.139 1.189 1.119 1.169 1.196 1.206
Isobutileno 1.284 1.254 1.293 1.369 1.283 1.358 1.099 1.137 1.101 1.137 1.157 1.196
c-2-Buteno 0.600 0.565 0.574 1.045 0.964 1.034 1.147 0.725 0.605 0.651 0.542 0.259
t-2-Buteno 1.603 1.662 1.742 1.655 1.618 1.738 1.560 1.650 1.539 1.593 1.657 1.687
Butadieno 0.008 0.009 0.012 0.008 0.009 0014 0.007 0.009 0.013 0.008 0.011 0014
Gasolina 50910 53.153 53.191 50.217 52.807 53.059 51.564 52.560 53.932 51.785 52.727 52.822
LCO 18.701 16.937 15.756 18.201 17.386 16.043 15.785 14.394 12.381 15.575 14.425 13.462
HCO 11.624 9497 8.694 11.708 9.827 8.299 10.111 8.654 7427 9.954 8.562 7.592
Ligeros en gasolina 0413 0.748 0.509 0.798 0.835 0.790 0.753 0.631 0.352 0.780 0.592 0492
TOTAL 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000
GLP 14.879 15.551 16441 15.855 15.275 16.712 17.690 18.359 18.998 17.562 18.020 18.654
C3s 5027 5.173 5.604 5076 4.906 5463 5.668 6.102 6.436 5.797 6.067 6.458
C3=/C3s 0.807 0.811 0.806 0.816 0.824 0.820 0.748 0.753 0.712 0.750 0.757 0.749
C4s 9.440 9.630 10.328 9.981 9.533 10.459 11.269 11.625 12.210 10.984 11.361 11.704
C4=/C4s 0.495 0.487 0472 0.531 0.531 0.518 0439 0.405 0.358 0415 0.402 0.373
C5+ en Gas 14955 16.816 18.124 13.786 14.710 15.460 15.657 17.349 21.824 16.380 17.150 19.008
K 2.298 2.783 3.090 2.343 2.675 3.108 2.862 3.339 4.048 2917 3.350 3.750
Delta coque 1.038 1.157 1314 1.105 1.210 1.333 1.096 1.236 1.281 1.166 1.303 1438
LCO/HCO 1.609 1.783 1.812 1.555 1.769 1.933 1.561 1.663 1.667 1.565 1.685 1.773
Selectiv. Fondos 0.617 0.641 0.644 0.609 0.639 0.659 0.610 0.625 0.625 0.610 0.628 0.639
Rel. iC4=/iC4 0.3318 0.3123 0.2917 0.3591 0.3516 0.3301 0.2168 0.2044 0.1743 0.2203 0.2115 0.2019
Olef GLP 0.5866 0.5714 0.5715 0.5951 0.5956 0.5920 0.5194 0.5067 04714 0.5073 0.5080 0.4930
Rel. C3=/C4= 0.8687 0.8943 0.9265 0.7818 0.7989 0.8266 0.8561 0.9749 1.0465 0.9543 1.0058 1.1088
Rel. H2/CH4 0.256 0.338 0.315 0.260 0.352 0.335 0.106 0.121 0.083 0.106 0.118 0.104
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