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OTA DEL EDITOR

“Refinacion e Industrializacion” es el tema en el cual se desarrolla este volumen de la revista Vision
Tecnoldgica. El lector tendra la oportunidad a través de ocho articulos técnicos cientificos, de
conocer la potencialidad que tiene PDVSA Intevep en las areas de Asistencia Técnica Especializada
e Investigacion y Desarrollo.

La independencia y soberania tecnolégica empleando materia prima nacional se ve reflejada en
la produccién de soportes base alumina usando licor madre de digestién de CVG Bauxilum, tema
desarrollado en el primer articulo. En el segundo articulo se presenta la sintesis y caracterizacion
de 6xidos de estafno, antimonio y bismuto que pueden ser empleados como trampas de metales
contaminantes de los catalizadores usados en uno de los procesos principales del area de refinacién
como lo es el craqueo catalitico fluidizado.

Los catalizadores empleados en los procesos de refinacién usan como base a las zeolitas debido a
las propiedades que estas presentan, por lo que los procesos de tratamiento para su modificacién de
acuerdo con cada una de las necesidades, han sido mejorados. Por tal motivo, en el tercer articulo
se detalla la modificacién acida de la zeolita ST5 mediante impregnacién de metales por exceso de
solucién. Los sdlidos preparados requieren ser caracterizados, por lo que las técnicas empleadas
para ello juegan un rol importante como herramienta de control. En el cuarto articulo se presenta una
alternativa para la caracterizacién superficial de sitios acidos en catalizadores sélidos a través del
uso de las titulaciones potenciométricas.

En el quinto articulo se presenta la potencialidad que tiene PDVSA Intevep en el desarrollo de
catalizadores tipo zeolitas MFI modificadas para el craqueo catalitico de corrientes parafinicas C,-
C,. No solo en el area de desarrollo de catalizadores PDVSA Intevep tiene experiencia, también en la
caracterizacion de ligantes asfalticos y agregados y por ello, el sexto articulo describe la modificacion
de asfaltos con aditivos no convencionales para su aplicacién en pavimentos.

Lamejora de los productos terminados del proceso de refinacion, asi como el disefio de los recipientes
para el almacenamiento son temas de interés. Por tal razén, el séptimo y octavo articulo presentan
una revision sobre las mejoras en lubricidad de diésel ultra bajo azufre por mezclas con biodiésel y
un dimensionamiento de tanques atmosféricos desde el punto de vista del disefio de procesos.

Los temas desarrollados en cada articulo de este volumen evidencian la potencialidad de PDVSA
Intevep en el area de Refinacion e Industrializacion, lo que ha permitido apoyar al desarrollo de
nuestro Sistema Nacional de Refinacién.

Jowar Pena
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PRODUCCION DE SOPORTES BASE ALUMINA USANDO LICOR MADRE DE DIGESTION DE CVG BAUXILUM: UNA
SOLUCION TECNOLOGICA PARA PREPARAR CATALIZADORES Y ADSORBENTES
PRODUCTION OF ALUMINUM-BASED SUPPORTS BY USING DIGESTION MOTHER LIQUOR FROM CVG BAUXILUM: A
TECHNOLOGICAL SOLUTION TO PREPARE CATALYST AND ADSORBENTS

Angel Rivas °, Javier Hernandez, Edgar Lépez, Ali Jamal, Tomas Oropezay Blas Delgado
PDVSA Intevep
*rivasabx@pdvsa.com

RESUMEN

El presente estudio abarca la sintesis del oxi-hidréxido de aluminio (AIOOH) en su fase Bohemita. Este
sélido es precursor de la gamma-alumina (y-Al,O,), material cominmente utilizado en la preparacion
de soportes de catalizadores y absorbentes para los procesos de hidrotratamiento (HDT) y craqueo
catalitico fluidizado (FCC). La Bohemita se sintetizd a partir de licor madre de digestion, materia
prima nacional proveniente del proceso Bayer de la Corporacion Venezolana de Guayana (CVG
Bauxilum), mediante neutralizacién con &cido sulfurico (H,SO,, 20-30 % m/m). Los parametros de
sintesis (pH, temperatura y presién) fueron optimizados para producir Bohemita con alta pureza,
cristalinidad y caracteristicas fisicas similares a las reportadas para el producto comercial. Los
soportes y-alumina preparados conservan las propiedades fisicoquimicas de la Bohemita sintetizada
y poseen las propiedades texturales requeridas para la formulacién de catalizadores (area superficial
> 200 m?g, volumen de poro > 0,40 cc/g y didmetro de poro > 70 A). La ruta sintética propuesta
para la produccion de Bohemita y y-alimina demuestra la factibilidad de obtencién de la cantidad de
soporte necesario para realizar las evaluaciones comerciales de los catalizadores desarrollados por
PDVSA Intevep utilizando la infraestructura existente.

Palabras claves: Bohemita, Alimina, Soportes cataliticos, Catalizadores, Escalamiento.
ABSTRACT

A study on aluminum oxy-hydroxide (AIOOH) synthesis in Boehmite phase is presented. This
solid is precursor of gamma-alumina (y-Al,O,), a material commonly employed as catalyst and
absorber supports in hydrotreating (HDT) and fluid catalytic cracking (FCC) processes. Boehmite
was synthesized from digestion mother liquor, a national raw material from the Bayer process of
Corporacion Venezolana de Guayana (CVG Bauxilum) by using neutralization with sulfuric acid
(H,S0O,, 20-30 % m/m). Synthesis parameters (pH, temperature and pressure) were optimized in
order to produce high purity Bohemite, with crystallinity and physical properties similar to those
reported for the commercial product. The obtained y-alumina supports preserve physicochemical
properties of the starting Boehmite and textural properties (surface area >200 m?/g, porous volume
>0,4 cc/g and porous diameter > 70 A) required for catalyst formulations. Finally, the proposed
synthetic pathway for Boehmite and y-alumina production shows the posibility to prepare enough
amount of support to perform a commercial evaluation of catalysts developed by PDVSA Intevep, by
using current facilities.

Keywords: Boehmite, Alumina, Catalysts support, Catalysts, Scaling-up.




INTRODUCCION

Desde la década de los afios 80, en PDVSA Intevep se han desarrollado soportes de alimina para
la sintesis de catalizadores heterogéneos empleando materia prima importada (fuentes de aluminio
tales como: NaAlO,, AINO,),, AICI,, AL(SO,),). Se ha logrado escalar el proceso de produccion,
obteniéndose la reproducibilidad de los catalizadores comerciales en cuanto a las propiedades
texturales y cristalinas de los soportes sintetizados. El método de precipitacion y tratamiento
hidrotérmico fue comunmente aplicado para estas sintesis. En el afio 2006, en la busqueda de la
soberania tecnoldgica, se iniciaron las investigaciones para la preparacién de soportes de gamma
alimina (y-Al,O,) a partir de materia prima nacional (MPN), sintetizando el oxi-hidréxido de aluminio
(AIOOH), en su fase Bohemita, empleando una corriente con un alto contenido de aluminato de sodio
(NaAlO,) conocida como licor madre de digestion (LMD), proveniente del proceso Bayer utilizado en
la Corporacion Venezolana de Guayana (CVG Bauxilum). Estos estudios han tenido como premisa
el control del area especifica superficial y la porosidad del material obtenido mediante el tratamiento
hidrotérmico de la fase precursora (Romero et al. 2005, 2006; Zambrano et al. 2008).

Hasta la fecha, los ensayos de sintesis de Bohemita han permitido evaluar las propiedades
fisicoquimicas de la y-Al,O, y su empleo como soporte de los catalizadores de hidroprocesos
actualmente desarrollados en PDVSA Intevep. Estos sodlidos han demostrado excelente
reproducibilidad y actividad catalitica en su desempefio en las escalas de laboratorio, banco y
piloto. Recientemente, los esfuerzos han sido dirigidos al escalamiento de la y-Al,O,, controlando
el area superficial y la porosidad con la finalidad de establecer un esquema de proceso a escala
piloto que permita preparar los catalizadores de hidroprocesos en las cantidades requeridas (semi-
industrial) para realizar pruebas de factibilidad comercial. Esto permitira demostrar la competitividad
y desempeno de los catalizadores desarrollados en PDVSA Intevep y en un futuro cercano poder
disminuir las erogaciones de divisas (16.000 — 26.000 $/ton) por concepto de compra de catalizadores
para el Sistema de Refinacién Nacional (SNR).

METODOS Y PROCEDIMIENTOS

Sintesis y tratamiento hidrotérmico a escala piloto

La Bohemita se obtiene en un proceso en dos etapas. En la primera, la Bohemita se precipita de
acuerdo con la Ecuacién 1 y el producto se trata hidrotérmicamente a presidon autégena. En la
segunda etapa, el sélido obtenido se somete a una serie de lavados por centrifugacién para eliminar
el Na,SO, presente en el producto, ademas de otros posibles contaminantes.

INaAID: + H:SO: —Lo» 2(AI0)OH + NazSOs (ec. 1)

En la Figura 1 se muestra el esquema del procedimiento empleado en la sintesis de Bohemita y
obtencién del soporte gamma alimina. Inicialmente, el reactor de sintesis (100 L) se carga con una
solucién de acido sulfdrico (20-35 % m/m) y luego se afade lentamente la solucion de LMD de
manera continua, manteniendo la mezcla en agitacién mecanica constante (300 rpm). La Tabla 1
muestra algunas caracteristicas fisicoquimicas del LMD. El pH de la mezcla se controla inicialmente
cada cinco (5) minutos y posteriormente cada minuto, una vez que es alcanzado un valor de pH entre
4 y 5 unidades, evitando cambios bruscos de pH. La reaccién de neutralizacion es continua hasta
alcanzar el pH final deseado entre 8,5 y 10. Seguidamente, el producto de reaccion es sometido a
un tratamiento hidrotérmico (THT) a 180°C a presion autégena por 3 h. Finalmente, la suspensién se
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filtra por centrifugacion para obtener el producto sélido. El sélido se lava con agua desionizada en
caliente (40-50 °C) hasta la eliminacion del Na,SO, (la presencia de sulfatos se determina utilizando
una de solucién de BaCl, al 5 % m/m). Se calcularon los rendimientos de reaccion y se determinaron
las propiedades texturales y estructurales de la Bohemita.

o Bohemita
Solucién de Licor Madre (LMD) (AI0)OH

Solucién de H,S0,
(20-35%m/m, T=80°C)

|
Suspensién sélido - liquido
(pH-8,5-10y T=80°C)

Tratamiento hidrotérmico

Lavados y prueba con BaCl,
Na,S0, + BaCl,— 2NaCl + BaSO

Secado
(80-100°C por 12h)

Figura 1. Esquema del procedimiento empleado en la sintesis de la Bohemita y el soporte gamma alimina

Secado por atomizacion a 320°C

Amasado mecanico con
bindero aglomerante

Secado de extrudado
(120°C por1 hora)

oY

Calcinado a 550°C por 3 horas

Extrusion a tem eraturas <60°C)

)
Yo Yo Yon

Soporte
y-AlLO,

&FJU\_J\_JU

Posteriormente, se realizan los siguientes pasos: i) secado por atomizacién a 320°C a una
velocidad de 10 kg/h, ii) amasado mecénico hasta obtener una pasta homogénea con un rango
de humedad entre 40-50 % m/m mediante peptizado con una solucién de HNO, al 3 % m/m, iii)
extrusién a una velocidad entre 3 y 5 kg/h y temperaturas menores a 60°C, iv) secado del producto
extrudado a 120 °C por 1 hora, y finalmente, v) calcinado a 550 °C por 3 horas para la obtencién
de y-AlLO,. El producto final se caracteriz6 por difraccion de rayos X para comprobar la obtencién
de y- AI O Sus propiedades texturales y estructurales también se determinaron (rendimientos:
Bohemlta/LMD 13,3 % m/my y-Al,0,/LMD=11,3 % m/m a una concentracién de aluminio del 6 %
m/m, y Bohemita/LMD=17,8 % m/m y y-Al,O,/LMD=15,3 % m/m a una concentracion de aluminio
del 8 % m/m).

Tabla 1. Caracteristicas fisicoquimicas del LMD empleado en la sintesis de Bohemita

Caracteristica Valores
[AR*] LMD 6-8 % m/m
[Na*] LMD 12-15 % m/m
[Fe®*] LMD <100 ppm
[Ca?*] LMD <100 ppm
[P**]LMD <100 ppm
[S2*]LMD 230 ppm

Densidad 0,98 g/mL
Color Malrrén.-roji‘zo dg
apariencia cristalina
pH >14
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RESULTADOS Y DISCUSION

Propiedades texturales

La Figura 2a muestra las isotermas de adsorcion-desorcién de N, para las transiciones de los
solidos Bohemita y y-alumina. La presencia de isotermas tipo IV (clasificacion IUPAC) para ambos
casos indica la correspondencia con sélidos mesoporosos con ciclos anchos de histéresis tipo H2
que se traducen en un plato o meseta pronunciada. El cierre aproximado se ubica en una relacién
P/Po = (0,5-0,6), la cual es caracteristica de estructuras porosas que pueden presentar efecto
de bloqueo de poros y cuanto mayor sea el bloqueo, mas ancho sera el lazo de histéresis. Estas
caracteristicas indican que los solidos pueden estar constituidos por particulas cruzadas con canales
cilindricos o por agregados o conglomerados de particulas esféricas de tamafo y forma uniformes.

450 6
(a) — Allimina Lote 1 — Bohemita (b) — Allmina Bohemita

Vol STP
dvidiog(D)

0 02 0.4 06 08 1 10 1'\;3'3 1000

P/Po
dp (A)

Figura 2. (a) Isotermas de adsorcién-desorcion (b) Distribucion de tamaios de poros por BJH de los sélidos
obtenidos

En la Figura 2b se muestra la distribucién monomodal de tamafios de poros empleando el método
Barret, Joyner y Halenda (BJH) por desorcién de N, de los sdlidos en el rango de mesoporos. La
mesoporosidad de la y-alumina se incrementa en comparacion con la Bohemita (diametros promedio
de poros de 114 A'y 78 A, respectivamente), tal y como ha sido reportado en la literatura (Kaneko
1994) (Leofanti et al. 1998) (IUPAC 1992).

Liu et al. (2017) afirman que las propiedades iniciales de la Bohemita se mantienen durante su
transformacion a aliminas de transicion, por ejemplo: a-Al,O, y y-ALO,. Por lo tanto, es posible
producir una y-alumina con las propiedades y caracteristicas deseadas controlando las propiedades
iniciales de la Bohemita. La Tabla 2 muestra que el area especifica por el método Brunauer-Emmett-
Teller (BET), el volumen de poro (Vp) y el diametro de poro (Dp) varian ligeramente durante la
transformacién térmica a y-alumina, observandose una disminucion del area BET y un incremento
del Vp y Dp para la Bohemita. Adicionalmente, los valores de BET, Vp y Dp obtenidos en este trabajo
son comparables con los valores reportados previamente por Romero et al. (2005) y Zambrano et
al. (2008) para la sintesis de Bohemita empleando aluminato de sodio comercial, bajo condiciones
de sintesis y THT similares (ver Tabla 2). Estos resultados comprueban que el LMD puede ser
empleado como materia prima para la produccion de soportes y-alumina, cuyas caracteristicas son
ideales para la sintesis y preparacion de catalizadores (area superficial > 200 m?/g, volumen de
poro > 0,40 cm®/g y didmetro de poro > 70 A) (Tsai-Lin et al. 1997). Adicionalmente, el andlisis de
espectrometria de emision optica con plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) mostrd que la
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y-alimina obtenida posee una alta pureza (>99,8 %) con presencia de elementos como hierro y
calcio en el rango de partes por milléon (ppm).

Tabla 2. Propiedades texturales de la Bohemita y la y-Alimina

Material S (BET, m?g) Vp (cm?®g) Dp (A)

Alimina 227 0,61 114
Bohemita 238 0,43 78
MPI-1 2M 0,51 58
MP1-2 233 0,53 69
MPI-3 176 0,56 102

MPI: Materia Prima Importada, T = (150 — 180) °C, t= 3h

Identificacion de fases cristalinas por difraccion de rayos X

En la Figura 3 se muestra el difractograma del sélido sintetizado sefialando los indices de Miller de
los 4 maximos principales. Si bien desde el punto de vista de ordenamiento atdmico se observa una
baja cristalinidad, el sélido obtenido es el oxi-hidroxido de aluminio en su fase Bohemita de acuerdo
con la base de datos cristalograficos del Centro Internacional de Datos de Difraccion (ICDD, por sus
siglas en inglés).

AR b

B A aaans Eeae e
10 20 30 40

Position [*2Theta](Copper (CU))

i n Bohemita
\ J ‘ f ‘ Experimental
1 | I ! [ Maximos de
! | J ] h difraccién 20 lndlce de Miller
\\.,J 'u.\.___,-L,/ \\..-\/ ’\A_N \J'\J‘\WME .
E = 13,87 20
28,16 21
Tedrico 38,31 130
[ l 49,24 002
s_-l_l_!J_ka_
50 80

70 80

Figura 3. Difractogramas teoérico (00-049-0133 del ICDD) y experimental del sélido Bohemita

La Figura 4 muestra el difractograma del producto final donde se identifican las reflexiones de una
alumina de transicidon con estructura cristalina tipo espinela que corresponde a la fase cristalina
gamma alumina (y-Al,O,), de acuerdo con los datos cristalograficos del ICDD (Mendoza-Anaya 2003,
ASTM 2008, Fillali 2015).
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Figura 4. Difractogramas de DRX teérico (29-0063 del ICDD) y experimental de la fase y-AlL,O,

Sintesis y THT de Bohemita

La sintesis de Bohemita depende de la capacidad de almacenamiento del producto de neutralizacion
(2.000 kg/dia). Asumiendo pérdidas menores al 1% m/m y concentraciones de Al*® entre
6y 8 % m/m en el LMD, el rendimiento tedrico de Bohemita esta entre el 8 y 10 % m/m por cada 100
kg de producto de sintesis. El esquema propuesto permite concentrar la suspensién de Bohemita,
eliminando parcialmente por centrifugacién las aguas madres de sintesis (entre 30 y 40 % m/m).
Esto permite incrementar el porcentaje de solidos entre 2 y 4 % m/m aproximadamente y disminuir la
cantidad de lotes a procesar en la etapa de THT y el nUmero de lavados del producto Bohemita. EI THT
de la suspension de Bohemita constituye la etapa limitante del esquema de proceso. La capacidad
actual es 100 kg de producto por lote con una duracién de tres (3) horas de THT, temperatura entre
150 y 200°C y presiones de vapor en el reactor de 100 a 120 psi. La produccion estimada por afio
seria de aproximadamente 80.000 kg de Bohemita tratada hidrotérmicamente a razén de 3 lotes por
dia en operacion semicontinua. Los voliumenes de producto pueden ser incrementados con la puesta
en funcionamiento un segundo reactor de THT.

Separacion y lavado

El proceso sellevé acabo por centrifugacion, aplicando un flujo volumétrico con reciclo de alimentacion
de 10 kg/min, a una velocidad de centrifugacién de 10.000 rpm y ciclos de descarga de la pasta
huimeda cada 5 minutos. El tiempo para procesar un lote de 100 kg de suspensiéon de Bohemita es
de alrededor de dos horas, efectuando hasta 6 lavados consecutivos con pérdidas menores al 5 %
m/m de la suspension. El flujo volumétrico de centrifugacién puede ser ajustado hasta alcanzar un
maximo de 60 kg/min de alimentacién, permitiendo de esta manera disminuir los tiempos separacién
y lavado de suspensiéon de Bohemita. La cantidad de producto a procesar durante esta etapa del
proceso solo estd limitada por el volumen de producto con THT obtenido en la etapa previa.

Secado por atomizacion

El secado por atomizacién se llevd a cabo utilizando flujos volumétricos de suspension de Bohemita
de 20 kg/h con reciclo y aire comprimido de 40 ml/min. El contenido de sélidos en la suspension
fue de 10 % m/m. La temperatura de secado oscilé en el rango 320 y 350 °C con un tiempo de
secado de 3 horas por cada 100 kg de alimentacion. El secador por atomizacién puede operar a un
flujo maximo de 60 kg/h de alimentacién con un contenido de solidos de hasta 40 % m/m, lo cual
permitira procesar hasta 25.000 kg de suspension de Bohemita por mes.
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Extrusion

Se empledé una pasta de Bohemita con un contenido de humedad del 40 % m/m. La pasta
fue preparada en un equipo amasador de paletas mezclando Bohemita y solucion de
HNO, al 3 % m/m como agente peptizante. Seguidamente, la pasta es homogenizada varias veces
pasando el producto por un equipo homogenizador de doble tornillo. Los extrudados tetralobados
de 2 mm de diametro por 1 cm de longitud se prepararon utilizando un flujo de alimentacion de
5 kg/h en una extrusora de baja capacidad (flujo maximo 20 kg/h). Bajo estas condiciones es posible
procesar 2.000 kg/mes de pasta para obtener aproximadamente 1.200 kg/mes de extrudados, sin
embargo, para el proceso a mayor escala se empleara una extrusora con una capacidad maxima
de 150 kg/h de producto que permitira obtener aproximadamente 90 kg/h de extrudados, suficiente
capacidad para procesar todo el producto obtenido en la etapa previa.

Secado y calcinacién

Se llevo a cabo en un horno rotatorio con tres zonas de calentamiento que a lo largo de su eje
alcanza una temperatura maxima de 600 °C y un flujo maximo de 5 kg/h. El proceso es realizado en
dos etapas: i) la humedad del producto extrudado es eliminada a una temperatura de 120°C y un flujo
masico entre 2 y 3 kg v ii) el producto de extrusién seco es calcinado a una temperatura de 350°C y
un flujo masico entre 1 y 2 kg. Las condiciones de operacion del horno rotatorio son ajustadas para
alcanzar tiempos de residencia de 2 y 3 horas para el secado y la calcinacion, respectivamente.

En general, es posible producir entre 6 y 8 ton de y-Al,O, por afio (bajo operacion semicontinua) y
considerando un porcentaje de pérdidas menor al 10 % m/m en el proceso global. La produccién de
Bohemita estimada puede ser incrementada aplicando un proceso de operacién continua o mediante
la puesta en marcha de 1 o 2 trenes de reaccién adicionales con decantadores centrifugos, lo cual
duplicaria o triplicaria la capacidad de procesamiento en esta instalacién.

Estimaciones de produccion de Bohemita y y-Al,O, en escala piloto

En la Tabla 3 se presentan las estimaciones de produccion de Bohemita y y-Al,O, que podrian
prepararse en PDVSA Intevep.

Tabla 3. Estimaciones de produccion de Bohemita y soporte y-Al,O, (kg/aino) por etapa del proceso
utilizando LMD con concentraciones de aluminio entre 6y 8 % m/m

Etapa del proceso Cantidad (kg/afo)
Concentracion de Al** en el LMD (%) 6 8
Sintesis de Bohemita 115.566 115.566
Rendimiento a Bohemita (AIOOH)* 6.603 8.805
Concentracion de la suspension por
cnatntrifugatci(f'r‘np g TH2T8 T2V
THT de Bohemita 79.278 79.278
Lavado de Bohemita 54.384 54.384
Agua de lavado 118.917 118.917
Secado de Bohemita 5.938 7.998
Extrusion** de Bohemita 10.615 14.874
Calcinacion*** de Bohemita 5.047 6.798
Total Soporte y-Al203 4.795 6.458

*Valores estimados con base en [Al**] en el LMD
**Valores estimados para un flujo de 5 kg/h de pasta de Bohemita al 40-45 % m/m de humedad.
***Depende del perfil de calcinacién. Valor estimado con un flujo de 3 kg/h de extrudados
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Las cifras de produccion estan calculadas en funcion de la concentracién de aluminio presente en el
LMDy las posibles pérdidas (entre el 2 y 5 % m/m) en cada etapa unitaria del proceso de produccion
de los soportes. Las estimaciones de produccion del soporte y-Al,O, dependen de la operacion
unitaria, la capacidad de los equipos, el tiempo de procesamiento y las limitaciones en infraestructura.
Como se menciono anteriormente, el THT de bohemita constituye la etapa limitante del proceso de
produccioén, debido a los bajos voliumenes de suspension de bohemita que pueden ser sometidos
a THT (100 kg de suspensiéon por lote de reaccion) y el tiempo requerido para realizar cada THT
(3 horas). Actualmente se realizan estudios para el uso de agentes generadores de porosidad que
permitan disminuir los tiempos de la etapa de THT.

CONCLUSIONES

En este estudio se propuso una ruta de sintesis del oxi-hidroxido de aluminio en su fase Bohemita a
partir del licor madre de digestion (LMD) obtenido del proceso Bayer de CVG Bauxilum para producir
soporte y-alimina. Los soportes y-alumina preparados utilizando la Bohemita sintetizada presentan
propiedades texturales y estructurales comparables con soportes comerciales. La metodologia
propuesta permite controlar las propiedades texturales del producto, permitiendo la produccién de
soportes y-alumina para diferentes aplicaciones. Las estimaciones de produccién indican que es
posible preparar 5.000 kg/afio de soporte utilizando la infraestructura existente en PDVSA Intevep,
y en corto plazo se podrian preparar las cantidades necesarias de catalizadores de hidroprocesos
para pruebas de demostracion comercial en el Sistema Nacional de Refinacion Venezolano (SNR) si
se realizan las adecuaciones pertinentes para optimizar el proceso de produccion.
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SINTESIS Y CARACTERIZACION DE OXIDOS DE METALES DE ESTANO, ANTIMONIO Y BISMUTO PARA SER USADOS
COMO TRAMPAS DE METALES EN CATALIZADORES DE FCC
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TRAPS IN FCC CATALYSTS
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RESUMEN
En la presente investigacién se muestra la sintesis y caracterizaciéon de los éxidos de estafio (IV),
antimonio (lll) y bismuto (lll) que se usaran como posibles trampas de metales para catalizadores de
FCC. La caracterizacion fisicoquimica mostré que las fases deseadas de cada uno de los sélidos
sintetizados se lograron al emplear las metodologias propuestas como precipitacion y quimica del
estado sdlido.

Palabras claves: Sintesis, Caracterizacién, Oxidos, Catalizador de FCC, Trampa para metales.
ABSTRACT

The present research shows the synthesis and characterization of tin (IV), antimony (lll) and bismuth
(1) oxides that will be used as possible metal traps for FCC catalysts. The physical and chemical
characterization showed that the desired phases of each synthesized solids was achieved by using
the proposed methodologies such as precipitation and solid state chemistry.

Keywords: Synthesis, Characterization, Oxides, FCC Catalyst, Metal Trap.
INTRODUCCION

En la industria de refinacién del petréleo, uno de los principales procesos es el cragueo catalitico
fluidizado (FCC, por sus siglas en inglés), un proceso que consiste en la ruptura de cadenas de
hidrocarburos mediante el uso de un catalizador. Este catalizador esta constituido principalmente
por: zeolita, matriz y aglomerante y dependiendo del tipo de carga a procesar, se requiere el uso de
trampas o pasivadores para metales, especificamente para niquel y vanadio.

La trampa de metal se define como aquella sustancia capaz de inmovilizar un contaminante metalico
de manera que no pueda migrar dentro o entre las microesferas del catalizador de FCC. Un pasivador
queda definido como aquella sustancia capaz de reducir la actividad de un metal indeseado durante el
proceso de FCC. Sin embargo, en algunas publicaciones, se puede hablar de una trampa/pasivador,
una sustancia que cumple las dos caracteristicas.

En el presente trabajo se mostrara la sintesis y caracterizacion de 6xidos metélicos que se pueden
usar como trampas de metales para los catalizadores de FCC. En proximos trabajos se evaluara el
efecto de estas trampas en presencia de los metales vanadio y niquel, los cuales pueden afectar los
rendimientos a gasolina en el proceso de FCC.




METODOS Y PROCEDIMIENTOS

Sintesis de 6xidos de metales para las trampas

Para la preparacion de los 6xidos de metales para las trampas, se seleccionaron dos metodologias:
(i) método de precipitacién y (i) quimica del estado sélido. Se prepararon 6xidos de los metales:
estafo, antimonio y bismuto, partiendo de diferentes fuentes precursoras. Las metodologias de
preparacién se muestran en las figuras 1 a la 3. Una vez obtenidos los 6xidos, se caracterizaron
mediante las técnicas: difraccién de rayos X (DRX), area especifica superficial (BET) y microscopia
electrénica de barrido (MEB).

i) Método de precipitacion

Oxido de estafio (SnO,)

La obtencién del 6xido de estario (IV) SnO, se realiz6 segun el método publicado por Hong-yang et
al. (2012), con modificaciones del procedimiento. En la Figura 1 se reporta el esquema de sintesis

empleado.
semm“pﬂ -.>
\ﬂ_gmbs&dmmmﬂempade%
T=25°C

Figura 1. Esquema para la preparacion del 6xido de estano
Oxido de antimonio (Sb,0,)

La obtencion del 6xido de antimonio (Sb,0,) se realizd segun el método publicado por Ye et al. (2006),
con modificaciones del procedimiento. El esquema de sintesis utilizado se presenta en la Figura 2.

Figura 2. Esquema para la preparacion del 6xido de antimonio
ii) Quimica del estado sélido
Oxido de bismuto (a-Bi,0,)

El procedimiento seguido para obtener el éxido de bismuto, fue reportado por Oudghiri-Hassani
(2015). El esquema de sintesis empleado se puede observar en la Figura 3.

Figura 3. Esquema para la preparacion del 6xido de bismuto
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RESULTADOS Y DISCUSION

Sintesis y caracterizacion de 6xidos de metales

Oxido de estafio (SnO,)

Las modificaciones realizadas a la sintesis propuesta por Hong-yan et al. (2012) permitieron obtener
el compuesto quimico deseado mostrado en el difractograma de la Figura 4, donde se presenta la
comparacion entre los difractogramas de la muestra sintetizada (a) y el patrdn de la fase cristalina
(b) identificada por el Centro Internacional de Datos de Difraccion (ICDD, por sus siglas en inglés).
La sintesis de Hong-yan utiliza bromuro de cetil trimetil amonio (CTAB) como un surfactante con
la finalidad de obtener nanoparticulas del éxido de estafo. En el procedimiento empleado no se
utilizé CTAB, sin embargo, el patron de difraccidon obtenido es similar al que reporta Hong-yan et
al. (2012), indicando que se obtuvo el compuesto deseado de SnO,. Por otro lado, los méximos de
difraccion que se obtuvieron en el patron de difraccion de la muestra sintetizada infieren un bajo
orden de cristalinidad y tamafos de dominio cristalinos bajos, confirmado con el calculo del tamafio
de “dominio cristalino”, considerando los maximos de difraccién (picos) mas significativos dentro del
difractograma y aplicando la ecuacién de Scherrer (Tabla 1). El valor promedio del domino cristalino
obtenido est4 alrededor de los 70 A, lo que comprueba que en |a sintesis se obtienen nanoparticulas.
Las reacciones involucradas en la sintesis son las siguientes:

SnClagy + 4NHisOH@ey —> Sn(OH)as) + 4NH4Clag (ec. 1)

Sn(OH)as) Aﬁ Sn0s2s) + 2H20(g) (ec. 2)

a) Muestra Sintetizada

b) Reportado

A
! 1 ol o s i | i) |
10 20 30 40 50 60 70 80

Position [2Theta] (Copper (Cu))

Figura 4. Difractograma del sélido sintetizado (a) y fase cristalina identificada ICDD 04-014-0193 (b)
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Tabla 1. Tamaiio del dominio cristalino del 6xido de estafio (IV) SnO, a partir de la ecuacién de Scherrer

Posicion 26 T (A)
26,56° 64
33,82° 76
51.77° 69

Promedio 70

En la Figura 5 se presentan las isotermas de adsorcién-desorcion del SnO,. Se puede observar
que adsorbié poco nitrdgeno a bajas presiones relativas, indicando que sélido el posee baja area
especifica superficial, incrementandose a presiones relativas altas donde la condensacién capilar
toma lugar. La isoterma es de tipo IV caracteristico de los 6xidos, presentado una histéresis de tipo
H2 usualmente atribuida a materiales cuya boca y cuerpo de poro difieren en tamano, tipo botella
de tinta (boca mas pequefa que el cuerpo del poro). En la Tabla 2 se resumen los valores de las
propiedades texturales para el SnO, sintetizado.

80
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Figura 5. Isotermas de adsorciéon-desorcion del SnO, del sélido SnO,

Tabla 2. Propiedades texturales para el 6xido de estafo (IV) SnO,

Area superficial (BET) Diametro de poro Volumen de poro

(m2/g) (A) (cm3/g)
59,12 54,22 0,10

En la Figura 6 se muestran las micrografias electronicas de barrido (MEB) del SnO, sintetizado. De
manera general, se observa que el 6xido tiene una morfologia irregular de diversos tamanos, que
no superan los 50 um y que parecen constituidos por conglomerados (unién de particulas) como se
observa en la micrografia de alta resolucion (Figura 6b). Esta seccién de la muestra presenta material
nanométrico cuya apariencia es tipo rugosa y que confirma los tamafios de dominio cristalino

calculados.
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Figura 6. Micrografias del 6xido de estaiio (IV) SnO,. a) Morfologia irregular,
b) conglomerados de particulas que constituyen el 6xido

Oxido de antimonio (Sb,0,)

En la Figura 7 se compararon los difractogramas del sdlido sintetizado (a) con los patrones tedricos
de la fase cristalina ortorrombica (b) y cubica (c). Se determiné por esta comparacion que la fase
sintetizada corresponde a la fase ortorrombica y no la cubica como reporta Ye et al. (2006). Esta
variacion en el arreglo cristalino probablemente se debe a las modificaciones realizadas al método
de sintesis, aunque es importante mencionar que la estructura cristalina ortorrémbica es la forma
termodinamicamente estable a altas temperaturas (Jones et al. 1987). Por otra parte, no se detecta
ninguna otra fase, segun la busqueda realizada en la base de datos cristalografica del ICDD.

La reaccion involucrada en la obtencién del 6xido de antimonio Ill se presenta a continuacion:

2SbClaisy + B6KOH@ey — Sbe0ss + 6KCliag + 3H20 (ec. 3)

Fase Sintetizada a

ST |

|000- 04-007-0750

Fase Ortorrombica b

L mew

Fase Cubica C

|6DD- 01-072-1334

Position [#2Theta] (Copper (Cu))

Figura 7. (a) Patron de difraccion del sélido experimental, (b) y (c) fases reportadas en la literatura
consultada para el 6xido de antimonio
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En la Figura 8 se presenta la isoterma de adsorcién-desorcién obtenida para el éxido de antimonio
(isoterma tipo lll). Se observa en general que el material adsorbe poco nitrégeno y por ende presenta
baja area especifica. De acuerdo con las caracteristicas de la isoterma, el material es macroporoso.
En la Tabla 3 se resumen los valores de las propiedades texturales para el Sb,0, sintetizado.
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Figura 8. Isotermas de adsorcién-desorcién el sélido Sb,0,

Tabla 3. Propiedades texturales para el 6xido de antimonio (lll) Sb,0,

Area superficial (BET) Diametro de poro Volumen de poro
(m?/g) (A) (cm*/g)

4,50 138,00 0,02

En la Figura 9 se muestra el analisis de microscopia electronica de barrido (MEB) para el sélido
Sb,0,. Se puede observar que esta compuesto por diversas formas de agregados de particulas
dentro de los que se encuentran agregados con forma de husos de varillas o bastones y formas
prismas rectangulares. El tamafio estimado para los cristales de éxido de antimonio a través de la
ecuacion de Scherrer es de 33 nm, sin embargo, en la micrografia se observa diversidad de tamarios
para las diferentes formas presentes, lo que puede sugerir la presencia de agregados de particulas

(Wang et al. 2009).

Rectangulo

Figura 9. Micrografia del 6xido de antimonio (lll) Sb,0, sintetizado
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Oxido de Bismuto (a-Bi,0,)

La obtencion del éxido de bismuto ocurre por reaccién del estado sdélido en pasos sucesivos
que involucran: i) una temperatura de 160°C en atmdsfera de aire (intermediario que la literatura
menciona como un precursor de oxalato) y ii) otra que reportan entre 280-500°C para obtener el
6xido de bismuto (a-Bi,0,) (Oudghiri-Hassani et al. 2015). Las reacciones involucradas se presentan
a continuacién:

4Bi(NO3)s + 6H20204 — 2Biz(C204)ax3H20 + 12NO2 + 302  (ec. 4)

Bi2(C204)3x3H0 — a-Bi2Os + 6CO2 + 3H: (ec. b)

Del intermediario obtenido a 160°C, se reservd una pequefa cantidad para caracterizarlo por DRX.
El resto de la muestra fue separada en dos porciones, las cuales fueron calcinadas a 420°C y 500°C
respectivamente.

En la Figura 10 se muestra el patrén de difraccién de DRX. Se observa que el precursor de oxalato
presenta una estructura similar al compuesto calcinado a 500°C, siendo este Ultimo el que presenta
picos de difraccion mas intensos y definidos.

- h — Bi203(160°C)
oo | — Bi203(500°C)
e |
i I\. |'| Ji P' |—..,|'-.I
N l{ ;!_1 JU l!w.;] 'L . N _‘.‘.r_?;[' ‘J 5 )

e S
20 2 GEET #3,3333 25 26 FEET 2085553 a0 W GGET TSRS s
2 Theta (gradoes)

Figura 10. Difractogramas del compuesto intermedio de bismuto obtenido a 160°C comparado con el
calcinado a 500°C en una region ampliada entre 20 a 35° 26

A continuacion se muestra el patrén de difraccion de las muestras calcinadas a 420°C y 500°C. En
la Figura 11a se indica que los patrones de difraccion coinciden con la fase a-Bi,O, reportada en la
literatura consultada (Oudghiri-Hassani et al. 2015). Los patrones de difraccién DRX que reporta la
literatura se muestran en Figura 11b, observandose que la muestra calcinada a 500°C presenta picos
mas agudos, intensos y definidos. Esto evidencia que la temperatura de calcinacion incrementa la
cristalinidad del solido.

228 CHAVE et 4. VISION TECNOLOGICA VOLUMEN 26, NUMERO 1/ 2023




7000 — :
(Oudghiri-Hassani et af. 2015)
a 2000
6000 4 woo] b
1600 ;
4 - 1400 4 i
A 3 |m_‘ - ,@.C. _>..L.. - J'lh,"u_-\.'.. - _,_'!w"w._.:"é._).w
= {1 soo'c I M) A MM A,
— 1000 ] M
@ 4000 %g: g .
5 E o] e \.,...\_‘MLWA
S 3000 A 00 3€0°C At
= 00 320°c Sl AN _,._,.u_.x_* R T,
P I -1 TV M\_LJ A «,_,...JJU
2000 + 15 u 28 0 " 40 o
20/"
1000 +
s LJUU
0 e ; S L/

2 Theta (grados)

Figura 11. (a) Patrones de difraccion de los soélidos obtenidos calcinados a diferentes temperaturas
__a-Bi,0, (420°C) y __a-Bi,0, (500°C) (b) Patrones de difraccion reportados en la literatura consultada Fase
reportada a-Bi,0,

El 6xido de bismuto tiene seis polimorfismos: a(monoclinico), B(tetragonal), y(cubico, bcc),
d(cubico, fcc), g(ortorrémbico) y w(triclinico). a-Bi,O, y 6 Bi,O, son las fases mas estables, mientras
que las otras fases son metaestables a altas temperaturas. La fase termodindmicamente mas estable
es la a-Bi,O, en un rango de temperatura de 25°C a 730°C. Por encima de 730°C el a-Bi,O, se
transforma en 6 Bi,O, (Jalalah et al. 2015). Es importante considerar esta informacion, tomando en
cuenta que estas trampas se incorporaran al catalizador de FCC y que en el regenerador pueden
estar expuestas a temperaturas cercanas o por encima de los 730°C, ocasionando una posible
modificacién de la fase del éxido de bismuto.

El material calcinado a 500°C se caracterizé por area especificay por MEB. Enla Figura 12, se presenta
la isoterma de adsorcion del Bi203 sintetizado. Se observa una isoterma de tipo Il, caracteristica
de sodlidos no-porosos o de adsorbentes macroporosos con baja adsorcién de nitrégeno. A bajas
presiones es cdncava respecto al eje de la presién relativa (P/P), luego aumenta lineal y finalmente
se vuelve convexa.
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Figura 12. Isoterma de adsorcién del sélido Bi,O,
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En la Figura 13 se muestra el analisis de microscopia electrénica de barrido (MEB) para el
6xido a-Bi,0,. El solido presenta principalmente dos tipos de morfologias que corresponden a
esferas con grietas, (Figura 13a) y superficies irregulares con poros visibles, similares a estructuras
tipo esponja (Figura 13b ampliacién de la micrografia). Morfologias similares a las mostradas en la
Figura 13b se obtienen cuando se hace reaccionar nitrato de bismuto con glicol a 500°C (Dai et al.
2014), adicionalmente, se observan filamentos sobre la superficie del material que no constituye una
morfologia predominante.

Figura 13. Micrografias de la muestra a-Bi,0,. a) Vision general de la muestra
b) ampliacién a la morfologia predominante

CONCLUSIONES

Las metodologias propuestas para la sintesis de éxidos de estafio (Sn), antimonio (Sb) y bismuto
(Bi) permitieron obtener fases puras de acuerdo con la caracterizacion realizada. Los patrones de
difraccion de rayos X de las muestras sintetizadas coinciden con los reportados en la literatura, asi
se garantiza la presencia de los éxidos esperados para ser usados como trampas de metales. Las
isotermas de adsorcién son de tipo IV para el 6xido de estafio, tipo Ill para el éxido de antimonio
y tipo Il para el éxido de bismuto, caracteristica de sélidos no porosos 0 macroporosos con baja
adsorcion de nitrdgeno, por ende presentan baja area especifica, tipico de los 6xidos. Las micrografias
MEB indican diferentes morfologias para cada éxido: el caso del éxido de estafo esta conformado
por conglomerados (unién de particulas) irregulares y de diversos tamanos, el éxido de antimonio
esta compuesto por diversas formas de agregados de particulas dentro de los que se encuentran
agregados con forma de husos, varillas o bastones y formas prismas rectangulares y el 6xido de
bismuto presenta principalmente dos tipos de morfologias que corresponden a esferas con grietas
y superficies irregulares con poros visibles, similares a estructuras tipo esponja. En el caso del 6xido
de estafo se pueden obtener tamafios nanométricos sin el uso de surfactantes.
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RESUMEN

Se describe el efecto de diferentes metales en las propiedades fisicas y quimicas de la zeolita ST5.
Se efectud un intercambio idnico entre la zeolita sédica ST5 y una solucién de nitrato de amonio
(NH4N03). Posteriormente, el solido fue tratado con soluciones de sales de cobre, niquel, hierro,
zinc y cobalto por separado y finalmente calcinado. Los resultados demostraron que el método de
impregnacion efectivamente incorporo los metales a cada muestra. Los sélidos poseen caracteristicas
de aglomerados de particulas en forma de repollos y granos alargados, todas morfologias propias
del material MFI. Cuantitativamente, se obtuvieron modificaciones en las areas especificas BET,
externa y microporosa, asi como en el volumen microporoso de los productos, asociados a la
naturaleza y a la cantidad del metal empleado durante el proceso de impregnacion. En cuanto a
la acidez, se comprobd que los productos poseen acidez fuerte y débil en su superficie, siendo el
sélido impregnado con la sal de zinc el que presentd mas acidez, en contraste con el resto de las
sales. Se constatd, de acuerdo al porcentaje de reducibilidad, que la zeolita impregnada con cobre
presenta mayor fase metalica, lo cual podria tener algun efecto en la modificacién de la acidez del
soporte.

Palabras claves: MFI, Zeolita, Impregnacién, Acidez, ST5.
ABSTRACT

The effect of different metals on physical and chemical properties of zeolite ST5 is described. An
ion exchange was carried out between sodium zeolite ST5 and a ammonium nitrate (NH,NO,).
Subsequently, the solid was treated with salt solutions of copper, nickel, iron, zinc and cobalt separately
and finally calcined. The results demonstrated that the impregnation method effectively incorporated
various metals into each sample. The solids present characteristics of particle agglomerates in form
of cabbage and elongated grains, all of them typical morphologies of the MFI material. Quantitatively,
variations in the specific BET were obtained, external and microporous areas, as well as in the
microporous volume of products, associated with the nature and quantity of the metal used during
the impregnation process. Regarding acidity, it was found that the products have strong and weak
acidity on their surface, the zinc salt impregnated solid being the one showing higher acidity when
comparing to the remaining salts. It was found, according to the reducibility percentage, that the
cooper impregnated zeolite presents greater metallic phase that could have some effect on the
modification of the acidity of the support.

Keywords: MFI, Zeolite, Impregnation, Acidity, ST5.
INTRODUCCION

La estructura MFI posee propiedades cataliticas de interés para diferentes procesos dentro y fuera
de la industria petrolera. Parte de este interés surge por las bondades que ofrece su estructura en
cuanto a tamanfo de poro, alta area especifica, resistencia hidrotérmica, acidez, entre otras. Por otro
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lado, variando sus propiedades superficiales, se abre un abanico de potenciales aplicaciones para
dichos materiales, lo cual puede impactar en el desarrollo tecnolégico del pais, tomando en cuenta
ademas, que la comercializacion de los mismos podria significar un incremento en las finanzas
de la industria petrolera venezolana. Actualmente, existen estudios asociados a la obtencion de
materiales MFI modificados con diversos metales (Lopez 2018). PDVSA Intevep cuenta con un sdlido
denominado ST5 (estructura MFI) de relacion molar Si/Al igual a 10 (Martinez 1992), en el cual, la
modificacién de las propiedades acidas mediante impregnacion de diversos metales en exceso de
solucién no ha sido ampliamente reportada y los productos obtenidos pueden ser de gran utilidad
para las reacciones quimicas que se llevan a cabo en los procesos de refinacion tales como la
hidrogenacion y deshidrogenacion.

METODOS Y PROCEDIMIENTOS

La metodologia para modificar la acidez caracteristica de la zeolita denominada ST5 consistid en
emplear, por separado, un 6xido de metal de transicion del primer periodo de la Tabla Periddica:
Hierro (Fe), cobalto (Co), niquel (Ni), cobre (Cu) y zinc (Zn). Inicialmente, se sometio la zeolita sédica a
dos intercambios sucesivos con una solucion de nitrato de amonio (NH,NO,) 1,5 M mediante reflujo
durante 2 horas a 70 °C con agitacion constante vy filtracion intermedia. Concluido este tiempo,
la zeolita intercambiada se filtré6 por succidn, se lavd hasta pH neutro y se secé en una estufa a
120 °C durante toda la noche. Consecutivamente, este sélido se mezcld con una solucién que
contenia aproximadamente 1 % p/p de metal disuelto y fue llevada a un proceso de evaporacion a
presion reducida a 100 °C empleando para ello un rotaevaporador. Finalmente, el solido se secé y
calciné de acuerdo con el perfil de temperatura mostrado en la Figura 1.

500 °C

Figura 1. Perfil de temperatura empleado para la calcinaciéon de las zeolitas impregnadas

Se realizé el estudio de las fases cristalinas y la composicién de metales de los productos empleando
las técnicas de difraccién de rayos X (DRX) y espectroscopia de emision atdmica con plasma
inductivamente acoplado (ICP/OES). Por otro lado, se determiné el area especifica con la adsorcion-
desorcion de moléculas de N, a través del empleo del modelo Brunauer Emmett Teller (BET) (Rouquerol
et al. 2014). El analisis de las propiedades morfolégicas se llevo a cabo por microscopia electrénica
de barrido (MEB) y la distribucién de acidez con la desorcién a temperatura programada de amoniaco
(TPD-NH,); mientras que las fases reducibles de hierro, cobre y niquel, asi como de la interaccién
metal-soporte fueron obtenidas por la técnica de reduccién a temperatura programada (TPR).

RESULTADOS Y DISCUSION

Mediante ICP/OES se determind el contenido de silicio (Si), aluminio (Al), sodio (Na) y el porcentaje
de metal incorporado en cada una de las zeolitas impregnadas. La relacion molar Si/Al calculada
para cada muestra se encuentra entre 9-13 (Tabla 1). Al comparar los porcentajes de sodio de la
zeolita inicial con las zeolitas impregnadas, asi como la intercambiada con la solucién de nitrato de
amonio, se evidencia que el intercambio previo con amonio logra extraer satisfactoriamente este ion,
permaneciendo una cantidad relativamente minoritaria en los sélidos. Sin embargo la concentracion
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de las sales empleadas para esta impregnacion poseen pureza al 99 % por lo que contienen
1 % de impurezas que pueden tener iones sodio y al evaporar el solvente, es posible que se haya
concentrado este elemento en los sélidos, siendo mayor para el caso de la zeolita impregnada con
hierro. Los resultados en cuanto al contenido de metal demostraron que el método de impregnacién
por exceso de solucion empleado incorpor6 a cada muestra aproximadamente 1 % p/p del metal de
interés.

Tabla 1. Anadlisis mediante ICP/OES de las zeolitas ST5-Na, ST5H* y aquellas impregnadas con diferentes
metales

Muestra Si (%p/p) Al (%p/p) SifAlmolar  Nappm  Me (%p/p)

ST5-Na 33,90 3,45 11,41 24200 -

ST5H* 38,00 2,90 12,64 530 -

ST5-FeH* 35,00 3,52 9,59 730 1,25
ST5-CoH* 37,00 2,95 12,09 630 1,15
ST5-NiH* 33,00 3,32 9,58 510 1,94
ST5-CuH* 36,00 3,50 9,92 560 1,20
ST5-ZnH* 35,00 3,62 9,32 520 0,85

En la Tabla 2 se muestran las masas tedricas y experimentales de las sales empleadas para impregnar
los sélidos con 1 % p/p de los metales en estudio. Para el niquel la masa experimental resulté un
poco mayor a la tedrica, por ende, se observa un incremento en la cantidad de metal incorporado
cercano al 2 % cuando se compara con el resto de los metales bajo estudio.

Tabla 2. Masas tedricas y experimentales de las sales empleadas para la impregnacion de la zeolita STSNH,*

Fe(N03)3-9H20 CD(NOa)a'GHzO Ni{N03)2'6H20 CU{NOa}z'SHzo Zn(NOS)z'GHQO
Masa tedrica (g) 0,72 0,50 0,49 0,38 0,37
Masa experimental (g) 0,82 0,50 0,63 0,38 0,39

El conjunto de isotermas de adsorcion-desorcién de nitrégeno para las zeolitas impregnadas con
diferentes metales presentan a presiones relativas bajas (P/P0<0,2) “un codo” que refleja la formacion
de una monocapa de moléculas de nitrdgeno en las paredes del poro. A presiones relativas por encima
de 0,2 (final de la zona concava) se evidencia el inicio de una regién cuasi-lineal que usualmente
representa la formacion completa de la monocapa e inicio de la formacién de multicapas. La forma
de las isotermas en todo el rango de presion relativa es caracteristica del tipo IIB. Una vez los poros
estan totalmente llenos se alcanza la condensacion capilar y la adsorcién contintia sobre la superficie
externa, para luego iniciar el proceso de desorcion mostrando una histéresis. En lo especifico, se
observa un lazo de histéresis del tipo H3 de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC (Rouquerol et al.
2014, Thommes et al. 2015), atribuidos a la existencia de aglomerados de particulas que pueden
poseer forma de rendijas (Figura 2).
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Figura 2. Isotermas de adsorciéon-desorcion de N, a -196 °C para las zeolitas STSH* impregnadas con
diferentes metales

Luego de realizar el tratamiento con NH,NO, y obtener la zeolita STSH*, las areas especificas BET
y externa aumentan respecto a la zeolita sin tratar, lo cual puede ser atribuido a la remocién de los
iones Na* de la estructura cristalina y la generacién de aluminio extra red labil mas accesible, de
acuerdo con la disminucioén del area microporosa y del volumen microporoso, lo que sugiere que se
desarroll6 mesoporosidad en los sélidos atribuida adicionalmente al tratamiento térmico, es decir,
a la calcinacién a la que fue sometida la zeolita ST5H* (Tabla 3). Por otro lado, al estar presente los
metales en las muestras intercambiadas (como 6xidos o como cationes de compensacion) hay una
disminucién del area BET en comparacion a la muestra proténica ST5H* sin cambios significativos
del area microporosa, con excepcion de la ST5-ZnH*. Se ha reportado que al intercambiar una zeolita
amonica MFI de relacion Si/Al 25 con cobalto, utilizando un método de exceso de solucion, no se
modifica el area ni el didametro de poro (Resini 2003). Probablemente el método empleado para la
obtencién de los materiales expuestos a lo largo de este trabajo se encuentra afectado por aquellos
elementos que durante el tratamiento hidrotérmico se logran remover, pero que por la evaporacion
del agua, quedan ocluidos en los poros o en la superficie.

Tabla 3. Propiedades texturales de las zeolitas ST5H* impregnadas con diferentes metales

iiesia Area BET Area micro. Area ext. Vol. micro. Diametro de
(m?/g) (m?/g) (m?/g) (cm%g) poro (A)
ST5-Na 402 356 46 0,1309 -
STS5H* 440 337 103 0,1228 30
ST5-FeH* 371 337 34 0,1310 29
ST5-CoH* 366 326 40 0,1226 28
ST5-NiH* 346 318 28 0,1241 32
ST5-CuH* 364 335 29 0,1307 25
ST5-ZnH* 421 393 28 0,1518 27
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Los productos presentaron diversas morfologias propias del material MFI: repollos, granos mas
alargados como agregados en estos repollos y cristales esferuliticos (Figura 3). Estas morfologias
pueden estar ordenadas de tal manera que formen rendijas en la estructura de los sélidos, lo que es
consistente con los resultados obtenidos mediante adsorcidon-desorcion de moléculas de nitrégeno
mostrados en la Figura 2. Es importante mencionar que en las zonas observadas no se evidencian
morfologias adicionales que puedan ser atribuidas a 6xidos de los metales incorporados, por lo que
se infiere que la impregnacion con sales de diferentes metales no ocasioné modificaciones en la
forma de los agregados cristalinos respecto al material de referencia ST5H*, Figura 3(A).

Figura 3. Micrografias electrénicas de barrido de los sélidos ST5H* (A), ST5 impregnados con hierro (B),
cobalto (C), niquel (D), cobre (E) y zinc (F)

En los difractogramas obtenidos para los solidos se observan maximos de difraccion atribuidos
a una estructura MFI (Figura 4). No se evidencia la aparicidon de maximos adicionales que puedan
corresponder a 6xidos de los metales incorporados al comparar con ST5H* sin metal.
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Figura 4. Difractogramas obtenidos para las muestras ST5H*, ST5 impregnadas con sales de hierro, cobalto,
niquel, cobre y zinc

La caracterizacién de la acidez superficial de las zeolitas se realizd6 mediante el empleo de desorcion
a temperatura programada de amoniaco (Niwa et al. 2005, Suzuki et al. 2007). Las sefiales de los
perfiles obtenidos para todos los productos se encuentran normalizadas con respecto al contenido
de metal de cada sélido analizado (Figura 5). Estas sefales presentaron problemas difusionales, los
cuales pueden ser atribuidos a inconvenientes con el detector de conductividad térmica (TCD) del
equipo, al contenido de metal impregnado y a la cantidad de muestra utilizada. Para este andlisis,
el porcentaje de metal impregnado resultd ser muy bajo respecto a lo reportado en la literatura,
por lo que se utilizd mayor masa de muestra de lo habitual para que el TCD detectara las sefiales
correspondientes. El empleo de gran cantidad de muestra presenta como desventaja un lecho alto,
originando problemas difusionales que afectaron la calidad de los perfiles obtenidos. Adicionalmente,
la presencia de microporos en la superficie de la ST5 dificultan la adsorcion del NH, una vez que las
primeras moléculas del adsorbato o las particulas metalicas incorporadas se ubican en la entrada de
algunos poros, impidiendo asi la accesibilidad a lo largo de todo el volumen disponible, por lo que la
zeolita no adsorbe la cantidad suficiente de la molécula sonda, lo cual es méas evidente para el caso
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Ni el cual presenta 1,94 % p/p en comparacion al 1,2 % p/p que presenta la serie estudiada. Por
lo antes expuesto, no se reportan datos cuantitativos relacionados con la determinacion de acidez
de los materiales sin que esto ponga en duda las comparaciones cualitativas que se presentan mas
adelante.
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Figura 5. Espectros de desorciéon de amoniaco a temperatura programada de las zeolitas ST5 impregnadas
con diferentes metales

De acuerdo a lo observado en la Figura 5, se evidencia que todas las muestras presentan acidez
superficial. De manera general, las muestras poseen una distribucién de la acidez en dos grupos.
Para los sélidos impregnados con las soluciones de zinc y cobre se obtuvieron dos picos de mayor
tamano a una temperatura entre 210 y 300 °C y un segundo pico cercano a 460 °C. Los picos que
se reflejan a menor temperatura estan asociados a la acidez débil del material y aquellos que se
evidencian a mayor temperatura, a la acidez fuerte en las muestras (Suzuki et al. 2007, Katada et
al. 2014). Por su parte, las muestras impregnadas con hierro, cobre y niquel evidenciaron picos
de menor tamafo. Cualitativamente, se denota una modificacion de la acidez de los materiales
luego de la impregnacion de los metales, tanto de la acidez débil como para fuerte y total. Esta
modificacién se podria establecer de manera decreciente segun la acidez total en el siguiente orden:
ST5-ZnH*> ST5-CuH*> ST5-H*> ST5-FeH*> ST5-CoH*> ST5-NiH*, siendo los solidos impregnados
con zinc y cobre aquellos que poseen una acidez fuerte, superior a la zeolita proténica.

Por otro lado, se obtuvieron los perfiles de reduccién de las muestras impregnadas con sales de
hierro, niquel y cobre (Figura 6). De manera similar a lo expuesto para el caso del analisis de TPD, las
dificultades difusionales que se presentan pueden deberse a la concentracion de metal empleado,
no obstante, se puede obtener informacion relevante aun siendo el contenido de los metales entre
1,2y 1,9 % p/p.
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Figura 6. Perfil de reduccion de las zeolitas ST5H* impregnadas con diferentes metales

La reduccion de la muestra ocurri6 de manera completa y se reporta el porcentaje de reducibilidad,
segun la estequiometria de las siguientes ecuaciones quimicas:

NiO + Ho ——» Ni + H20 (ec. 1)
CuO + Hz — Cu + H0 (ec. 2)
Fe:0z3 + 3H2 —» 2Fe + 3H:0 (ec. 3)

Aunque las especies antes mencionadas pueden no ser las Unicas posibles, se asume que estas
eran las presentes en las muestras de acuerdo a lo observado en el analisis fisico de los solidos. El
material impregnado con cobre presentaba coloracion azul y para el hierro, se evidencidé coloracion
rojiza caracteristicas atribuidas generalmente al Cu*? y Fe*® respectivamente.

El porcentaje de reducibilidad fue determinado para los productos tratados con sales de Cu,
Fe y Ni (Hoang et al. 2011, Gentry et al. 1979, Arnoldy y Moulini 1985) se muestra en la Tabla 4. Los
resultados demostraron que aumenta segun el metal de la sal empleada para la impregnacion de la
siguiente manera: Cu > Ni > Fe, por lo que en la muestra que fue impregnada con cobre hay mayor
reducibilidad y acidez del soporte. Para el caso del Cu, el resultado se encuentra acorde con la
determinacién de acidez obtenida en esta investigacion, no obstante para el caso del Ni del cual se
esperaria una reducibilidad intermedia al comparar el 6xido NiO respecto al CuO o al Fe,O,, es el que
muestra cualitativamente la menor acidez determinada por el TPD-NHs, con un maximo definido a
550 °C, por lo cual se estima que la muestra con niquel, por su mayor contenido metalico respecto a
la serie estudiada, tiene la menor capacidad de dispersion en la superficie de la ST5, lo cual facilita su
reducibilidad, caso contrario para el hierro, que segun el perfil obtenido pareciera comportarse como
cation de compensacion, ya que soélo un 39 % aproximadamente logra reducirse a Fe°.
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Tabla 4. Porcentaje de reducibilidad de algunos de los sélidos impregnados con distintos metales

Muestra Porcentaje de reducibilidad
ST5-CuH* 81,81
ST5-FeH* 38,96
ST5-NiH* 69,12

El hierro tiene menor porcentaje de reducibilidad que el resto de los metales, o que puede ser
atribuido a que presenté mayor interaccién con el soporte en comparacién con los otros. Se podria
inferir que a menor porcentaje de reducibilidad hay mayor interaccién con el soporte como en el caso
del hierro y que de haber alguna modificacién de la acidez por la presencia de los metales, estaria
contribuyendo en mayor proporcién el cobre seguidamente el niquel y finalmente el hierro.

CONCLUSIONES

El intercambio de la zeolita ST5 amonica con disoluciones de sales de metales de cobre, hierro,
niquel, cobalto y zinc permite la impregnacién de metales en la superficie del sélido, incorporandose
alrededor de 1 % p/p de metal. Los productos obtenidos poseen caracteristicas de aglomerados de
particulas cuya morfologia es tipica del material MFI, presentando principalmente repollos y granos
mas alargados como agregados en estos repollos y en menor proporcion cristales esferuliticos. La
acidez superficial de los solidos es principalmente débil con cierto grado de fuerza, siendo zinc y
cobre los metales de transicion que producen mayor acidez en los sélidos. En cuanto al porcentaje
de reducibilidad obtenido para tres muestras de zeolitas ST5H* el orden encontrado fue Cu > Ni > Fe,
por lo cual en el sélido impregnado con cobre hay mas fase metalica disponible.
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RESUMEN

Se describe una metodologia para la determinacién de sitios acidos mediante titulaciones
potenciométricas para la caracterizacion superficial de sitios acidos de catalizadores sélidos. Se
describe el procedimiento y las variables que afectan las respuestas de las titulaciones, asi como la
forma de obtener informacién de las titulaciones (maxima fuerza acida, nimero total de sitios acidos
y tipo de sitio acido). Las titulaciones se realizan en un sistema que consiste en un sélido en polvo
disperso en un solvente no-acuoso, el cual se titula con una solucién de n-butilamina en el mismo
solvente. El curso de la titulaciéon es seguido potenciométricamente por la diferencia de potencial
entre un electrodo de vidrio y un electrodo de referencia inmerso en la suspension. La magnitud
de la sefal potenciométrica corresponde a la fuerza acida. Cuando se titula con n-butilamina en
acetonitrilo se obtiene la suma de los sitios acidos Bronsted y Lewis.

Palabras claves: Titulaciones potenciométricas, catalizadores, caracterizacion, acidez.
ABSTRACT

A methodology for the determination of acid sites by applying potentiometric titrations characterizing
acid sites on solid catalyst surfaces is described. Procedure and variables affecting titration response
are described, as well as the way to obtain information about titrations (maximum acid strength,
total number of acid sites and acid site type). Titrations were performed with a system containing a
powder of a solid dispersed in a non-aqueous solvent, by using n-buthylamine as a titrant solution
in the same solvent. Titration progress was followed potentiometrically by the couple signal between
glass and reference electrodes immersed in the suspension. The potentiometric signal magnitude
corresponds to acid strengh. The sum of Bronsted y Lewis acids sites is then obtained when
n-buthylamine/acetonitrile is used as titrant.

Keywords: Potenciometric titrations, Catalyts, Characterization, Acidity.
INTRODUCCION

El estudio de las correlaciones entre la actividad, la selectividad catalitica y las propiedades acidas
de la superficie de un catalizador (cantidad, fuerza y tipo, Bronsted o Lewis) permite la identificacion
de los mejores catalizadores en un proceso determinado. Por lo tanto, la acidez superficial ha sido
objeto de gran interés en la industria, principalmente en las de procesamiento de petrdleo. Varios
métodos han sido reportados para la determinacién de la acidez, desde titulaciones hasta sistemas
espectroscoépicos (Tanabe 1971, Goldstein 1968, Deeba y Keith 1979).
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Dentro de los métodos mas reportados o convencionales para la caracterizacion de sélidos porosos
se encuentran: i) Adsorcion de piridina seguida por espectroscopia infrarrojo con transformada
de Fourier (FT-IR, por sus siglas en inglés), técnica que permite discriminar sitios acidos Bronsted
y Lewis. Sin embargo, cuando los catalizadores son oscuros o cuando se oscurecen durante el
tratamiento previo, no pueden ser analizados por esta técnica porque no son capaces de transmitir la
luz (generalmente catalizadores gastados o que contienen metales). Adicionalmente, la cuantificacion
requiere de un sistema experimental especial de una celda para vacio y de un montaje y tratamiento
previo largo. Es importante mencionar que dado el tamano del adsorbato (piridina) su acceso a poros
pequefos es restringido. ii) Desorcién térmica: conocida también como desorcion a temperatura
programada (TPD, por sus siglas en inglés), este método generalmente ofrece informacién acerca
de la fuerza y cantidad de los sitios acidos. Normalmente se utiliza amoniaco como adsorbato
cuando el interés esta centrado en los sitios acidos. La desventaja del método esta centrada en la
interpretacion del perfil de temperatura obtenido, principalmente porque depende de las condiciones
experimentales (flujo del gas, cantidad de muestra, fendmenos cinéticos como readsorcién, difusién
lenta, entre otros) (Rodriguez-Gonzalez et al. 2007). iii) Métodos calorimétricos basados en el calor de
adsorcion de bases sobre superficies acidas en funcién del recubrimiento. Esto permite cuantificar
fuerza y cantidad de sitios acidos. Nuevamente, la interpretacion de los resultados requiere cierto
cuidado porque ha sido reportado que dos zeolitas presenten igual calor de adsorcién aun cuando
ambos soélidos presentan diferentes comportamientos frente a un test catalitico (Parrillo et al. 1995).
Las titulaciones potenciométricas para determinar sitios acidos se han utilizado desde los afios 60
(Goldstein 1968) como una alternativa para analizar catalizadores coloreados (Cid y Pecchi 1985).

El sistema fisico consiste en un solido en polvo disperso en un solvente no-acuoso que se titula
con una solucion titulante en el mismo solvente no-acuoso y el curso de la titulaciéon es seguido
potenciométricamente por la diferencia de potencial de un electrodo de vidrio y un electrodo de
referencia (calomel o Ag/AgCl) inmerso en la suspensién. La magnitud de la sefial potenciométrica
corresponde a la fuerza acida (Goldstein 1968). Cuando se titula con n-butilamina en acetonitrilo se
obtiene la suma de los sitios acidos Bronsted y Lewis, dado que el aceptor del par de electrones y el
donador de protones en la superficie pueden reaccionar con el par de electrones del agente titulante,
como con la amina para formar un enlace coordinado (Tanabe 1971). Se probaron como solventes
benceno, iso-octano y acetonitrilo. Se selecciond el acetonitrilo porque elimina el problema de la
adsorcion irreversible de la n-butilamina (Deeba y Keith 1979).

Cada técnica dirigida a la determinacion de la acidez posee sus limitaciones inherentes. Los
resultados de la titulacién mediante n-butilamina, por ejemplo, pueden tener dependencia con el
tamario del poro del catalizador, la concentracién del titulante y el tiempo de equilibrio (Deeba y Keith
1979). En las titulaciones potenciométricas, las medidas de potencial provienen de varias fuentes,
por ejemplo, si el electrodo es de vidrio y el electrodo de referencia de calomel, las fuentes se deben
a (Clark et al. 1960): i) El potencial estandar del electrodo de referencia, ii) el potencial de unién
liquida que ocurre entre la solucion acuosa de KCI dentro del electrodo de calomel y la dispersién en
el solvente no-acuoso fuera del electrodo, iii) la diferencia de potencial a través de la membrana de
vidrio que separa la dispersion en el solvente no-acuoso y la solucién acuosa amortiguadora dentro
del electrodo, iv) el potencial de sensibilidad entre el electrodo de vidrio y la interfase del electrodo
de referencia. Como (i) permanece constante durante el experimento y (iv) responde directamente
a (iii), el efecto de (ii) y (iii), son los que producen la curva potenciométrica. Ahora, el efecto de (i), si
estuviese presente, no cambia apreciablemente durante la titulacién, asi que la adicion de la solucion
titulante a un soélido disperso que no es acido, o al solvente no acuoso, no cambiaria el potencial del
electrodo hasta cierto punto. Por lo tanto, la aparicion del potencial en el electrodo es determinado
principalmente por el ambiente acido en el exterior de la membrana del electrodo de vidrio que esta
sumergido en las particulas de acidez superficial de los solidos (Clark et al. 1960).
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Una desventaja de las titulaciones potenciométricas con respecto a los métodos mas reportados
radica principalmente en el medio de reaccion. Mientras que este Ultimo se realiza en fase liquida,
los métodos mas utilizados se efectian en fase gas, medio en el ocurren las reacciones de
craqueo. Sin embargo, cuando se estudia una serie de solidos a los que se les ha efectuado alguna
modificacién, cuando las muestras son coloreadas o cuando el tiempo de respuesta impera, el
método potenciométrico se convierte en un método rapido, eficiente y de bajo costo, recomendable
para conocer de forma expedita la acidez total, incluso como ensayo preliminar antes de realizar
ensayos mas costosos (Garcia y Robles 2008).

Este documento presenta un estudio para la determinacion de sitios acidos en sélidos porosos
utilizados en el cragueo catalitico, empleando como método la titulacion potenciométrica con
n-butilamina, cuya practicidad lo hace accesible a cualquier laboratorio de caracterizacion
fisicoquimica. Es importante destacar que aunque el método no es muy reciente, su uso para la
caracterizacion de catalizadores de FCC ha sido muy poco reportada en la literatura.

METODOS Y PROCEDIMIENTOS

Acidez total. Titulaciéon con n-butilamina (n-BTA)

Se realizd el procedimiento mostrado en las figuras 1 y 2. Los catalizadores empleados en la
determinacién de la acidez provienen de una unidad de FCC del Sistema de Nacional Refinacion
(SNR), catalizador comercial fresco y catalizador gastado.

Secar la muestra del Pesar entre 0,10-0,15

catalizadora 120°Cpor1 ‘gramos de muestra en una
hora antes de realizarla = celda electroquimica.
titulacién Figura 2a

Figura 1. Esquema seguido para la determinacién de la acidez total por titulacién con n-butilamina de las
muestras analizadas
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Figura 2. a) Celda electroquimica para analisis de las titulaciones potenciométricas.
b) Sistema de titulaciones automaticas

El procedimiento original establece una agitacion durante tres (3) horas antes de la toma de la
primera medida, sin embargo, este tiempo de equilibrio no afecta la medida inicial; por lo tanto,
el tiempo se optimizé a 10 minutos, tiempo suficiente para formar el slurry entre el catalizador
solido y el solvente. Una vez que se coloca el solido en contacto con el acetonitrilo, se mide el
potencial, la primera medida con el potenciémetro corresponde a la maxima fuerza acida (MFA) de
la muestra y el rango donde la meseta es observada indica el nUmero total de sitios acidos (NTSA)
expresado en equivalentes de n-BTA por g de sodlido. Luego, cada 2 minutos se agrega 0,2 mL de
n-BTA (0,025 N) hasta llegar a un potencial cercano a -55mV o hasta observar que al anadir el agente
titulante no existe variacion del potencial (+2 mV, punto final de la titulacién). Esto permite construir
la curva de titulacion. Luego, utilizando el software del equipo o cualquier herramienta grafica (Excel,
Origin, entre otras), se posiciona en cada uno de los potenciales indicados en la Tabla 1. Algunos
autores (Garcia y Robles 2008, Garcia et al. 2010, Escobar 2011) establecen intervalos para el tipo
de sitio acido en funcion del potencial, de acuerdo al tipo de electrodo utilizado. En este caso, fue
un electrodo de Ag/AgCl, entonces se toma como referencia los potenciales: 145mV, 45mV, -55mV 'y
se determina el volumen de agente titulante afiadido. Este volumen se correlaciona con los pmoles
0 mmoles y se normaliza considerando la masa de la muestra. En la Tabla 1 se resumen los cuatro
tipos de sitios acidos para los dos electrodos de referencia utilizados frecuentemente y utilizando un
electrodo de vidrio.

Tabla 1. Tipo de sitios acidos en funcién del potencial obtenido

Tipo de sitio acido E (mV) vs Calomelsaturado  E (mV) vs Ag/AgClI (KClsaturado)

Muy fuerte >100 >145
Fuerte 0<E<100 45 <E <145
Débil -100<E<0 -55 <E <45

Muy Débil <-100 < -55
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RESULTADOS Y DISCUSION

Acidez total - Titulacion con n-butilamina (n-BTA)

Se realizd un blanco titulando el acetonitrilo (solvente) con n-BTA en agitacion y ausencia de
catalizador y posteriormente se afiadio el catalizador comparandose ambas titulaciones. En la Figura
3 se observa que no existe efecto significativo del blanco sobre la respuesta de una titulacion de un
catalizador fresco de FCC (Si/Al = 3,25, RE,O,= 3,71%p area BET= 342 m?/qg).

Blanco Catalizador. 3 horas de equilibrio

ey
=T
-
oo
=T
w
>
=
E
=
=3
=
2
[=]
o

100 150 200

Equivalente n-bta (pequi)

Figura 3. Comparacion entre la titulacion potenciométrica del blanco (acetonitrilo) respecto a la respuesta
en presencia de un catalizador

El procedimiento original propone dejar el catalizador por tres (3) horas en agitacién para alcanzar
el equilibrio. Con el fin de verificar la importancia de este factor (tiempo) se realizaron titulaciones
para un mismo catalizador sin alcanzar el equilibrio (excepto algunos minutos en agitacion hasta
obtener el slurry) y con tres (3) horas de agitacion. En la Figura 4 se observa que la diferencia entre los
puntos de equivalencia obtenidos de la primera derivada de las curvas (no mostradas), es de apenas
6 pequi/g (1% de variacién) de lo cual se infiere que no hay una diferencia significativa en la respuesta
obtenida.

Zeolita. 3 horas de equilibric Zeolita. Sin equilibrio

Potencial (mV vs Ag/AgCl)

Equivalente n-btafgcat (pequifg)

Figura 4. Efecto del tiempo de equilibrio sobre la determinaciéon de acidez total por titulacion
potenciométrica
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Una vez establecidas las condiciones experimentales, se determind el error por repetibilidad de
las medidas, realizando la medicién por triplicado de una muestra de zeolita tipo MFI de relacion
Si/Al=10, sintetizada en nuestro laboratorio en su forma acida (acidez total de 3,39 mequi/g). Se
midié el punto de cambio drastico de pendiente en la primera derivada (Figura 5) y se calculd la
desviacién estandar, obteniéndose un 5% de error relativo.

Medida 7 s pdedida 3
1000

Mt 1
Medida 2
e Wil 3

dE (mV vs AgfAgCl)

=
3
=
i
=T
2
=
[3
=
o
£
@
B
a

500 1000 1500

Equivalente n-btafgcat (pequifg)

Equivalente n-bta/gcat (pequi/g)

Figura 5. (a) Titulacion potenciométrica por triplicado de muestra de zeolita tipo MFI. (b) Primera derivada
de las titulaciones potenciométricas. Se resaltan picos analizados para la determinacién del error
experimental

Por otra parte, se realizd la titulacion de un catalizador gastado de una unidad de
FCC (Si/Al = 13,08; RE,O,= 2,26 %p area BET= 142 m?/qg) para verificar la disminucién de la cantidad
de sitios acidos activos en relacion con un catalizador fresco. En la Figura 6 se observa que el
catalizador gastado muestra un nimero menor en la maxima fuerza acida (MFA) de 22 mV contra
Ag/AgCl, con respecto al catalizador fresco con un valor de 492 mV contra Ag/AgCl. Adicionalmente,
el catalizador gastado tiene valores de potencial por debajo de cero, lo que significa que sélo tiene
sitios acidos débiles y muy débiles (ver Tabla 2), destacandose la pérdida total de los sitios acidos
fuertes producto del nimero de ciclos a los que ha estado sometido durante el proceso.

Catalizador fresco Catalizador gas

Potencial (mV vs Ag/AgCl)

1000 1500 2000 2500

Equivalente n-bta/gcat (pequi/g)

Figura 6. Diferencias entre titulaciones potenciométricas de un catalizador fresco y un catalizador gastado
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Tabla 2. Tipo de sitios acidos en funcién del potencial obtenido para a) un catalizador fresco y b) un
catalizador gastado de un proceso de craqueo catalitico fluidizado (FCC)

Catalizador Fresco Catalizador Gastado
Masa (g) 0,1042 0,1302
Numero total de sitios
acidos (peq/g de cat) 1823,4 1465,4
Muy fuerte (ueg/g de cat) 698,4 0
Fuerte (peq/g de cat) 126,0 0
Débil (ueqg/g de cat) 2562,9 97,5
Muy débil (ueq/g de cat) 746,2 1367,9
CONCLUSIONES

Las titulaciones potenciométricas con n-BTA constituyen una técnica de rapida y facil aplicacion
que permite evaluar la acidez total y maxima fuerza acida en catalizadores heterogéneos o una
serie de ellos. El método presenta una repetibilidad adecuada en términos del error relativo entre
determinaciones de una misma muestra. Para los catalizadores evaluados, el tiempo de equilibrio de
tres horas previo a la titulacién no influyd en la respuesta, por lo que puede ser obviado, disminuyendo
los tiempos de analisis. Con este tipo de técnica se pueden evaluar catalizadores o sélidos oscuros
cuya determinacion por métodos espectroscopicos esta limitada.
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CRAQUEO CATALITICO DE CORRIENTES PARAFINICAS C,-C, EMPLEANDO ZEOLITAS MFI MODIFICADAS
CATALYTIC CRACKING OF C_-C, PARAFFIN STREAMS BY USING MODIFIED MFI ZEOLITES
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RESUMEN

Se presentan los resultados del craqueo catalitico de corrientes parafinicas con rango de carbono
C, - C, a diferentes temperaturas empleando una zeolita de la familia pentasil con estructura tipo
MFI desarrollada en PDVSA Intevep, modificada en la fase de post sintesis mediante intercambios
idnicos con un acido débil denominado A20A y un &cido fuerte denominado A20H. La caracterizacion
fisicoquimica de los sdlidos se realizé por medio de las técnicas: desorcién y adsorcién de nitrdgeno
para obtener el area especifica, fluorescencia de rayos X (FRX) para la determinacion de Si/Al y
espectroscopia infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR) de piridina adsorbida para determinar la
acidez. Las pruebas de reactividad se llevaron a cabo en escala de laboratorio empleando corrientes
parafinicas provenientes del Complejo Industrial José Antonio Anzoategui, las cuales fueron evaluadas
en un rango de temperatura de 600 a 680°C. De manera general, se logré evidenciar el craqueo de
este tipo de corrientes con mayor influencia en los rendimientos de los productos para el catalizador
con A20H, justificado por el efecto de la acidez Broénsted y Lewis involucrada en estos materiales.

Palabras claves: Craqueo, Parafinas, Zeolita, Acidos, Modificacién postsintesis.
ABSTRACT

This study presents the results from the catalytic cracking of C, - C, paraffinic feeds at different
temperatures, using a zeolite of the pentasil family (framework MFI-type) developed in PDVSA
Intevep, modified by post-synthesis treatment based on ion exchanges with a weak acid identified
as A20A and with a strong acid identified as A20H. Physicochemical characterization of zeolites
was performed using the techniques: adsorption and desorption of nitrogen to obtain the specific
area, X-Ray Fluorescence (XRF) to determine Si/Al, and FT-IR- pyridine adsorption in the case of
the acidity. Reactivity tests were performed at laboratory scale using paraffinic feeds from the José
Antonio Anzoategui Industrial Complex, which were evaluated in a temperature range of 600 to
680°C. It was possible to evidence the cracking of this type of stream with greater influence on the
yields of products for the catalyst with A20H, justified by the effect of the acidity Bronsted and Lewis
involved in these materials.

Keywords: Cracking, paraffins, zeolite, Acids, Post synthesis modification.
INTRODUCCION

En este trabajo se presentan los resultados del craqueo catalitico de corrientes parafinicas a
diferentes temperaturas empleando zeolitas tipo MFI modificadas mediante intercambio acido. Para
la realizacién de las pruebas experimentales en escala de laboratorio, se usaron cargas parafinicas
provenientes del Complejo Industrial José Antonio Anzoategui (CIJAA), especificamente una carga
en el rango de pentanos denominada carga C.’S y otra en el rango de gasolina denominada carga
C,-C,, las cuales se evaluaron a las temperaturas de 600, 650 y 680°C. Se persigue obtener altos
rendimientos de etileno (C,7) y propileno (C,”) segun las rutas tipicas conocidas, tales como el
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craqueo catalitico fluidizado (FCC), el cual tiene una razén o relaciéon de C,7/C," de 0,25 (Akahy Al-
Ghrami 2015).

PDVSA Intevep, enfoca este estudio como una contribucion al desarrollo de la tecnologia de craqueo
catalitico de naftas, la cual tiene como obijetivo la produccion de insumos petroquimicos y de
refinacion tales como etileno (C,7), propileno (C,), butanos y corrientes arométicas para abastecer el
mercado nacional (Villarroel et al. 2020).

Para explicar la obtencidén de gasolinas y olefinas ligeras con el uso de catalizadores del tipo MFI,
en la refineria se considera el mecanismo de craqueo catalitico, el cual funciona de dos maneras:
1) el craqueo de n-parafinas y olefinas para la produccién de GLP y olefinas ligeras y 2) a través de
reacciones de isomerizacion en las que los componentes de cadenas lineales, mayormente olefinicas,
se convierten en isdmeros C_*ramificados con mayor octanaje (Kissin 2013 y Krotel 2000).

El craqueo de parafinas sobre zeolitas acidas, segun la revision de Corma y Orchillés (2000) ocurre
cuando un catalizador sélido acido protona a las especies parafinicas para dar iones carbonio o
un ion pentacordinado como intermediarios, este ion mediante el proton de la superficie acida
del catalizador genera una olefina. Por su parte, el craqueo de olefinas sobre catalizadores con
acidez Bronsted, se realiza cuando el sitio acido del solido es capaz de protonar el doble enlace
del alqueno para formar un ion carbenio, con la subsecuente ruptura del enlace carbono-carbono
en la posicion beta (B -escision), para formar una olefina libre y un ion carbenio mas pequefo.
Se considera que la ruta de activacién mas probable sobre catalizadores acidos sélidos, por lo
menos a elevadas temperaturas, conlleva el ataque de un proton de un centro Brénsted a un enlace
C-C o C-H, este ultimo caso principalmente si hay hidrogenos terciarios. Sin embargo, la foracién de
olefinas a partir de las parafinas iniciales en centros acidos Bronsted o Lewis (tal como los asociados
a aluminios extrared, EFAL, del inglés extra framework aluminium), también debe ser considerada
como un mecanismo de iniciacién, o cuanto menos, como uno complementario durante el craqueo
de parafinas.

Por su parte, el mecanismo de Haag-Dessau se ve favorecido por las zeolitas de poro medio, las
cuales permiten la reaccién monomolecular mientras restringen la reaccion bimolecular (transferencia
de hidruro) del craqueo clasico debido a las limitaciones estéricas en los poros. El craqueo protolitico
monomolecular es cinéticamente significativo solo cuando las concentraciones de alquenos son bajas,
porque los alquenos son mucho mejores aceptores de protones que los alcanos y su protonacién
conduce al craqueo clasico. El mecanismo de Haag-Dessau es la clave para aclarar los mecanismos
en competencia de craqueo catalitico (incluido el craqueo clasico y el craqueo por oligomerizacion).
La comprensién del craqueo protolitico ha ayudado en el analisis de la selectividad de la forma y los
efectos de transferencia de masa del craqueo (Haag et al. 1991).

En la Figura 1 se resume un esquema presentado por Cumming y Wojciechowski (1996) con las rutas

de reaccién mas probables, asi como sus interacciones y productos finales obtenidos en el craqueo
de n-parafinas.
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Figura 1. Reacciones principales en craqueo catalitico (Cumming y Wojciechowski 1996)

El craqueo protolitico permite la produccion de hidrogeno y C.-C,, el craqueo bimolecular no lo
hace por la imposibilidad de generar carbocationes primarios, generando principalmente productos
ramificados. El craqueo protolitico, como se muestra en la Figura 1, genera una relacion de
olefina/parafina inicial cercana a la unidad; mientras que, en el proceso biomolecular, dicha relacion
tendra un valor inferior ya que produce fundamentalmente parafinas (Mengual 2009).

Durante el craqueo de parafinas es necesario definir un conjunto de reacciones consecutivas o
paralelas, también llamadas secundarias que tienen lugar sobre los iones carbenio generados. Estas,
también se desarrollan a través de carbocationes y son catalizadas por centros acidos. La extension
de cada una de estas reacciones vendra dada tanto por la naturaleza del carbocation formado
como por la fuerza y densidad de los centros activos u otros factores relacionados con la estructura
del catalizador, tales reacciones son: la isomerizacién de la carga, reacciones de polimerizacion,
desproporcionacion, ciclizacion, transferencia de hidrégeno y formacién de coque.

METODOS Y PROCEDIMIENTOS

Preparacion de catalizador

La zeolita sédica (Martinez et al. 1993) fue modificada en fase postsintesis mediante intercambio
ionico con solucion acuosa de acido fuerte y acido débil. La intercambiada con acido débil fue
codificada como A20A y la zeolita intercambiada con acido fuerte se denominé A20H, ambas fueron
sometidas a secado por 4 horas y seguidamente calcinadas a 500 °C. Para la preparacion del
catalizador se tomd un porcentaje de la zeolita en forma protonada de relacién Si/Al molar menor
a 25 y se mezcldé con un agente aglomerante. Posteriormente, la mezla fue moldeada en forma de
extrudado. Con el fin de evaluar en mejor medida la funcién de la zeolita, se emplearon cantidades
minimas de aglomerante en la mezcla, las relaciones empleadas ya fueron estudiadas en trabajos
anteriores (Segovia et al. 2015a, 2015b).
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Métodos de caracterizacion fisicoquimica

Las medidas de area superficial especifica por el método de BET y volumen de poro de las muestras
se realizaron en un equipo de adsorcion, marca Micromeritics, modelo TriStar 3000, con nitrégeno
a 77,35 K como gas de adsorcion. Las medidas de resistencia a la fractura fueron tomadas en un
equipo Chatillon/TCD-200 que cuenta con un dispositivo DFS-200, el cual puede medir fuerzas de
hasta 200 Ibf (1000N) con una resolucion de 0,02 Ibf (0,1N). La determinacion de la cantidad de Siy
Al se realiz6 por espectroscopia de fluorescencia de rayos X (FRX) y las medidas de acidez fueron
realizadas por espectroscopia infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR) considerando solo las
bandas 1450 cm™' (Lewis) y 1540 cm™ (Bronsted) desorbiendo piridina a 250, 350 y 500°C.

Pruebas de reactividad

Se empled un reactor de acero al carbono de 15 cm de altura (L) y 0,7 cm de diametro interno
(D) (L/D = 21). La temperatura de reaccion se ajusté a 600, 650 y 680 °C, usando un horno infrarrojo
con control automatico. La alimentacion se diluyd con vapor de agua, a fin de mitigar las reacciones
secundarias de aromatizacién y polimerizacién que generan desactivacion del catalizador por
deposicién de coque. Las condiciones de reaccion de las pruebas experimentales se detallan en la

Tabla 1.

Tabla 1. Condiciones de operacion de las pruebas experimentales

Condicién 1 2 3 4
Carga Cs'S Cs-Ce
Temperatura °C 600-650-680 600-650-680 650-680 600-650-680
Presion (psig) 14,7 14,7 14,7 14,7
Relacién HC/H:0 3 3 3 3
Tiempo de reaccion’ (h) 1 1 1 1
LHSVZ(h) 35 35 3,5 35
Catalizador A20A A20H A20A A20H

"Tiempo de reaccién: una hora para cada balance segun la temperatura evaluada
2LHSV: flujo volumétrico de reactivo liquido / volumen de catalizador

Las cargas y los productos se caracterizaron por andlisis PIONA (parafinas, isoparafinas, olefinas,
naftenos y aromaticos) bajo la norma ASTM D6730 en un cromatégrafo HP 6890. En la Tabla 2 se
muestra la caracterizacion del anélisis PIONA. La carga C,’S, se presenta un contenido de parafina e
isoparafina de cinco 4tomos de carbono; mientras que la carga C,-C,, se distribuye en un rango de
parafinas e isoparafinas mayor de C,.

Tabla 2. Distribucion PIONA de las corrientes usadas para alimentar la planta

SEGOVIA 6t al.

Carga Cs'S Cs-Ce
% masa % masa
C5 P 40,71 21,03
| 46,60 22,26
N 1,67 3,10
C6é P 2,23 9,30
| 4,66 14,61
N 0,93 4,37
A 0,60 2,49
C7 P 0,56 2,79
| 0,66 4,21
0 0,54 3,46
N 0,63 5,71
A 0,21 2,00
Cca+ 4,67
Total 100,00 100,00

VISION TECNOLOGICA VOLUMEN 26, NUMERO 1/ 2023




La planta banco se divide en tres zonas. La alimentacién al proceso esta conformada por la corriente
de hidrocarburo y el agua para generar vapor y se utilizan bombas isocraticas marca Waters,
modelo 515 para distribuir la carga (P-PCHL-A) y el agua del proceso (P-PCHL-B). Seguidamente
la zona de reaccién esta conformada por un mezclador (M-PCHL-01), un reactor tubular de lecho
fijo (R-PCHL-01) y un horno infrarrojo. Por ultimo, la seccion de separacion esta formada por un
condensador (I-PCHL-01) y un separador trifasico (S-PCHL-01). La Figura 2 muestra el esquema de
la planta de craqueo catalitico en lecho fijo a escala banco, ubicada en los laboratorios de PDVSA
Intevep.

;A 1 FC-32
*, Nilnigena de
* bejs presién

I-PCHL-01

L-03

P-PCHL-B

";l P-PCHL-A

T.PCHLDY \Y’mw
\"—3_'

T-PCHL-D4

Figura 2. Diagrama de flujo de la planta de craqueo catalitico en lecho fijo en escala banco instalada en
PDVSA Intevep

RESULTADOS Y DISCUSION

Resultados de la preparacién de los catalizadores

En la Tabla 3 se muestra la caracterizacion de los catalizadores evaluados. Se observan diferencias
en el area especifica. Segun el calculo por BET, resulté mayor para el catalizador A20H. Este
resultado probablemente fue promovido por el desalojo o intercambio de sodio en la red cristalina,
influenciado por la fuerza acida de la solucién empleada para el catalizador A20H de las soluciones
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de intercambio. La relacion Si/Al resulté para ambos catalizadores en un rango de 9 a 15 moles,
segun la naturaleza del acido empleado y la composicién elemental de la zeolita. Esta diferencia en
el area BET de 31 m?/g mayor para A20H tuvo incidencia en el resultado de la resistencia mecanica,
resultando mayor para este solido, lo cual corrobora la influencia del intercambio segun la naturaleza
del acido, ya que la extrusion se realizé con el mismo agente peptizante y la misma proporcion de
aglomerante para asegurar que no se afectara la quimica coloidal de las particulas del material activo
(zeolita) y el aglomerante.

Tabla 3. Caracterizacion de los catalizadores evaluados

. BET fﬁrea de Resistencia
Catalizador (m2lg) microporos (Kgf)
(m?g)
A20A 342 280 0,39
A20H 373 278 0,46

Los resultados de la determinacién de acidez por la desorcién de piridina seguida por infrarrojo se
muestran en la Tabla 4. Se observo una relacion B/L tomando los sitios totales a 250°C de 0,2 para
el catalizador preparado con acido débil (A20A), lo que indicé mayor presencia de sitios Lewis;
mientras que para el catalizador con acido fuerte (A20H), resulté una relacion de B/L de 2,7 y por
consecuencia mayor presencia de sitios Bronsted.

Con estos valores se corroboro6 el efecto de la fuerza acida segun la naturaleza de la solucién en la
modificacién post sintesis. En general se observa que el intercambio con el acido fuerte produce
mayor cantidad de sitios Bronsted totales, la proporcién de sitios acidos Bronsted fuertes (retienen
piridina a 500 °C) es mayor en la muestra A20H que en la muestra A20A. Igualmente, la proporcién de
sitios acidos de Lewis fuertes (retienen piridina a 500°C) es relativamente mayor en la muestra A20A.

Tabla 4. Distribucion de nimeros de sitios acidos

Catalizador Bronsted, umol/g Lewis, umol/g B/L
250°C 350°C 500°C | 250°C 350°C 500°C | 250 °C

A20H 5575 5422 2099 | 2032 1357 63,6 2,7

A20A 84,9 74,5 52,5 | 4173 2858 1339 0,2

A partir de los datos de absorcion de piridina de la Tabla 4 se realizaron los calculos de los nimeros
de sitios, mostrando una evidente abundancia de sitios fuertes del tipo Bronsted para el catalizador
A20H, mientras que todos los sitios del tipo Lewis fueron mayores para el catalizador A20A. Los
numeros de sitios calculados se muestran en la Figura 3, observandose una mayor proporcion de
sitios Bronsted para la muestra A20H; mientras que para la muestra A20A, se observa una mayor
poblacion de sitios Lewis.
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Figura 3. Distribucion del nimero de sitios acidos para los catalizadores A20H y A20A

Resultados de la reactividad catalitica

Se evaluaron 4 condiciones de operacién (ver Tabla 1), variando temperatura, carga y catalizador.
Debido a los resultados obtenidos para el catalizador A20A a 600°C en el craqueo de C.’S, se
descartd esta evaluacion a dicha temperatura para ese mismo catalizador en la condicion 3.

Reactividad con carga C,’s

En la Figura 4 se representa el efecto de la variacién de temperatura sobre ambos catalizadores en
el craqueo de la carga C,’S. Se observa una clara diferencia en los rendimientos de los productos de
interés entre ambos catalizadores. El catalizador A20A mostré menor rendimiento a parafinas C.-C,
en un rango de 3 al 12 % en masa, mostrado en la Figura 4-a, menor rendimiento a etileno en un
rango de 3 - 10 % en masa (Figura 4-b), menor rendimiento a propileno con valores entre 4 —11 % en
masa (Figura 4-c) y mayor rendimiento a productos C,’'S y C,’S (Figura 4-d) respecto al catalizador
A20H en el rango de temperatura estudiado.

En cambio, el catalizador A20H mostro altos rendimientos a C1-C3 en un rango de 30-39 % en masa,
mayor rendimiento en etileno y propileno, asi como un menor rendimiento a productos C,'S'y C,'S
comparado con el catalizador A20A, en funcion de las temperaturas estudiadas, siendo mucho mas
evidente el comportamiento a 680 °C . También es evidente que las reacciones estan favorecidas por
las altas temperaturas y baja presiéon parcial del reactante, lo que sugiere un mecanismo protolitico
(monomolecular) y bimolecular para ambos catalizadores con la carga de pentano C,’S.
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Figura 4. Distribucién de productos en el craqueo de C,.’S empleando diferentes catalizadores

Considerando que el craqueo protolitico genera una razon de (etileno+propileno)/parafinas(C,-C,),
en lo sucesivo llamada (O/P) cercana a la unidad y que el proceso bimolecular genera una razon
menor, ya que produce fundamentalmente parafinas, se puede observar que el catalizador A20H a
650 °C y 680 °C genera productos con un mayor aporte del mecanismo protolitico en comparacion
al catalizador A20A (Figura 4). Es decir, una protonacion del enlace C-H, debido a la adicién del
protén a la molécula saturada, el cual generd un ion carbonio por ataque del centro Bronsted en el
enlace C-H que evoluciona para dar H, (fue limitado detectar esto por el gas de arrastre usado en
el cromatdgrafo) y un ion carbenio adsorbido, resultando parafinas cortas C,-C,. Esta protonacién
planteada del enlace C-H es posible gracias a la presencia de los sitios acidos Bronsted muy fuertes,
aquellos que retienen piridina a 500 °C, mostrado en la Tabla 4) que en efecto caracteriza a la zeolita
A20H y por ende tiene mayor tendencia a protonarse.

Para el caso del catalizador A20A, la mayor presencia de sitios Lewis pudo generar reacciones
moleculares y con mayor grado de aporte las bimoleculares, ya que produce mayoritariamente
parafinas o isoparafinas en el rango C,’S, (Figura 3-d) y con una razén de olefinas/parafinas totales
mucho menor a la unidad en todo el rango de temperatura estudiada (ver Figura 4). Es posible que
los iones carbenio producidos puedan reaccionar con otro producto, abstrae un ion carbenio, que
continda con la reaccion produciendo parafinas mas cortas generando isémeros, parafinas y olefinas.

Se conoce, por estudios previos, que al hacer reaccionar alquenos ligeros sobre catalizadores acidos,
primero ocurre una oligomerizacién y luego el craqueo del producto formado y para olefinas con mas
de cinco atomos de carbono el craqueo ocurre directamente (Buchanan et al. 1996). Por lo tanto, en
la Tabla 5 podemos asociar la generacion de productos con carbono C,* con la formacién de enlaces
C-C de parafinas a través de reacciones secundarias en la polimerizacion de olefinas o transferencia
de hidruro favorecidas a baja temperatura. La reaccién de transferencia de hidrégeno tiene lugar
en dos etapas: una transferencia de idén hidruro y una posterior transferencia de protén, se produce
la hidrogenacién de una especie y la deshidrogenacion de otra, tal como sucede entre naftenos y
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olefinas. Comparando ambos catalizadores, se observa para el catalizador A20A mayor presencia
de reacciones secundarias debido a la generacion de C,* (ver Tabla 5), respecto al catalizador A20H
y en mayor grado a la menor temperatura evaluada (600 °C). En cuanto a las relaciones de etileno a
propileno, en ambos casos fueron mayores a las producidas en una unidad de FCC.

Tabla 5. Relacion etileno a propileno, olefinas/parafinas (O/P) y rendimiento de productos con carga (C,’S)
usando los catalizadores A20A y A20H

Temperatura o/P .

Catalizadores (°C) C7/Cs  rotales  ©°
600 0,51 0,12 24,58
A20A 650 0,68 029 1193
680 0,91 0,50 701
600 1,50 0,66 3,89
A20H 650 2,00 0,89 3,59
680 1,08 0,91 7,07

Reactividad con Carga C.-C,

En la Figura 5 se presentan los rendimientos de los productos obtenidos en el craqueo de la carga C,-
C,. Se observo similitud a los resultados anteriores. El catalizador A20H generé mayor rendimiento
en parafinas C,-C, (10 al 30 % masico) mostrado en la Figura 5-a, etileno desde 7 % a 18 % en
masa (Figura 5-b) y el rendimiento a propileno produjo un rango de 10 al 14 % en masa (Figura 5-c).
Los rendimientos de los productos, en general, se muestran influenciados por el incremento de la
temperatura y el catalizador A20H. La razéon de O/P total para el catalizador A20H resulté mayor a la
unidad (ver Tabla 6), posiblemente promovido por la mayor abundancia de sitios Bronsted presentes
en A20H, los cuales pueden actuar segun la influencia del incremento del nimero de atomos de
carbono.
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Para el catalizador A20A el craqueo bimolecular contribuyé en mayor grado, debido a que se
observé mayor rendimiento en productos C,, C, y C,, indicando que la isomerizacion esta presente
como una reaccion secundaria. Sin embargo, se sabe que para la carga con mayor nimero de
carbonos aun no se ha demostrado con exactitud la contribucién separada del mecanismo mono y
bimolecular, respecto al proceso global de craqueo, a partir de datos de rendimiento o selectividad.
En estudios realizados por Imbert et al. (2000) para zeolitas MFI y cargas de hexanos se demostrd
que la isomerizacién es una reaccién primaria y luego esos isbmeros se consumen en un craqueo
secundario.

Tabla 6. Relacion etileno a propileno, olefinas/parafinas (O/P) y rendimiento de productos con carga (C,-C,)
usando los catalizadores A20A y A20H

Catalizadores Temfﬁ‘g;’mra Cz/Cs™ Tcg;f’es Cs*
A20A 650 0,58 0,59 36,39
680 0,81 0,75 44,09
600 0,82 1,10 25,41
A20H 650 0 [ 1,39 17,58
680 1,43 1,26 13,01

Se observaron claras diferencias en las relaciones O/P totales segun la influencia de los sitios &cidos
e incremento de la temperatura. A mayor fuerza de sitio acido Bronsted y mayor temperatura se
observa un incremento de la relacién para el catalizador A20H, asi como la mayor conversion de
las cargas usadas, con valores mayores a 30 % en masa (ver Figura 6) y en consecuencia, mayor
influencia del craqueo protolitico, con relaciones mucho mas cercanas a la unidad con la carga de
pentano (C.’S) y mayor a la unidad con cargas en el rango de gasolina (C.-C,). Mientras que para el
catalizador con mayor acidez Lewis A20A, se observa una relacion menor a la unidad con ambas
cargas estudiadas a las diferentes temperaturas y por lo tanto, una menor conversion por debajo de
40 % en masa (ver Figura 6).
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Figura 5. Distribucién de productos en el craqueo de la carga C.-C, empleando diferentes catalizadores

Ambos mecanismos de reaccién pudieron estar participando debido a que el idn carbonio se forma
en la protonacién por ataque del centro Bronsted en el enlace C-H, evolucionando para dar H, y
parafinas cortas (C,-C,) mas un ion carbenio que se desorbe como olefina (C,-C,). Los iones carbenio
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formados pueden isomerizar, desorberse dando lugar a la formacion de olefinas, craquear siguiendo
la B escisién o participar en reacciones de transferencia de hidruros para formar los isdmeros de
hexano, lo cual fue mas marcado para el catalizador A20A. Por lo tanto, en ambos casos se indica
que los mecanismos protolitico y bimolecular ocurren simultaneamente con predominio del primero
para el catalizador A20H.

CONCLUSIONES

Se pudo demostrar la factibilidad de craqueo de cargas parafinicas y la influencia en los rendimientos
de etileno, propileno y C,’S a través de la modificacion postsintesis con diferentes &cidos. Las
relaciones de etileno y propileno en todos los casos fueron mayores a las producidos en un proceso
de FCC.

Se evidenciaron cambios en la relacion O/P totales segun la influencia de los sitios &cidos e incremento
de la temperatura, a mayor fuerza de sitio acido Bronsted y mayor temperatura, se observé un
incremento de la razéon O/P para el catalizador A20H y en consecuencia, mayor conversiéon de las
cargas estudiadas; por lo tanto, resulté una mayor influencia del craqueo protolitico, con relaciones
mucho més cercana a la unidad con la carga de pentano (C,’S) y mayor a la unidad con cargas del
rango de gasolina (C,-C,).

El catalizador con mayor acidez Lewis (A20A) presentd una razén menor a la unidad y menor
conversion con ambas cargas estudiadas en las diferentes temperaturas. Para el caso del catalizador
A20A, con mayor presencia de sitios Lewis pudo generar reacciones moleculares y con mayor grado
de aporte de las bimoleculares, ya que produce mayoritariamente parafinas o isoparafinas.
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MODIFICACION DE ASFALTOS CON ADITIVOS NO CONVENCIONALES PARA SU APLICACION EN PAVIMENTOS
MODIFICATION OF ASPHALTS BY USING NON-CONVENTIONAL ADDITIVES FOR APPLICATION ON ROADWAYS
PAVEMENTS
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RESUMEN

Los factores externos a los que el asfalto es expuesto durante su vida util y los procesos de
calentamiento a los que se somete durante la construccién de pavimentos causan la pérdida
progresiva de sus propiedades, lo que se traduce en fallas y reduccion de la durabilidad de las
carreteras. En la actualidad, la composicion asfaltica disponible para la pavimentacion no resulta
suficiente para resolver las principales fallas del pavimento tales como la deformacién permanente y
fisuras por fatiga. Por esta razon, se recomienda modificar el ligante asfaltico. Esta alternativa permite
mejorar algunas de sus propiedades, aumentar la cohesion y la adhesividad, asi como el aumento
del tiempo de vida util del pavimento y la disminucidn de costos por operaciones de mantenimiento.
El uso de aditivos para proveer un asfalto de desempeifio mejorado es una de las vias utilizadas. En
términos practicos, esta alternativa se basa en la modificacién del asfalto por medio de reacciones
quimicas y variaciones en su composicion. La incorporacién de polimeros es la ruta mas empleada
para la modificacion, aunque resulta costosa. Desde el afio 2007, el Laboratorio de Asfaltos de
PDVSA Intevep realiza esfuerzos para mejorar y aumentar el ciclo de vida util de los pavimentos.
Una de las opciones evaluadas ha sido la modificacion del ligante asfaltico utilizando aditivos no
convencionales provenientes del reciclaje de desechos plasticos y de neumaticos fuera de uso.

Palabras claves: Asfalto, Modificacion, Aditivos.
ABSTRACT

External factors on asphalt during its service life and heating applied during pavements construction
cause a progressive loss of properties resulting in failures and reduction in the roadways durability.
Currently, the asphalt composition for roads paving is insufficient to prevent the most important
pavement failures such as permanent deformation and fatigue cracking. For this reason, is widely
recommended to modify the asphalt binder. This alternative improves some asphalt properties,
increases cohesion and adhesiveness, as well extends pavement service life and reduces maintenance
costs. The use of additives in order to provide asphalt with improved performance is one of the
ways. In practical terms, this alternative is based on asphalt modification through chemical reactions
and variations in the composition. Polymers incorporation is the most widely used procedure for
modification, even when it is costly. Since 2007, Asphalt Laboratory of PDVSA Intevep makes efforts
to improve and increase service life cycle of roadways pavements. One of evaluated options has
been the modification of the asphalt binder by using unconventional additives from recycled plastic
wastes and end-of-life tires.

Keywords: Asphalt, Modification, Additives.
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INTRODUCCION

Los asfaltos convencionales poseen propiedades mecanicas y de adhesion para una amplia gama
de aplicaciones y bajo distintas condiciones climaticas y de transito. Sin embargo, el volumen del
transito, la magnitud de las cargas y la necesidad de optimizar las inversiones provoca que en algunos
casos, las propiedades de los asfaltos convencionales resulten insuficientes. Por ejemplo, con los
asfaltos convencionales, aun con los grados mas duros, no es posible eliminar el problema de las
deformaciones producidas por el transito (ahuellamiento), especialmente, frente a condiciones de
alta temperatura. La simple adopcion de asfaltos méas duros posee el riesgo de fisuras por efectos
térmicos en temperaturas muy bajas. Ante las situaciones mencionadas, ademas de apelar a nuevas
tecnologias constructivas y del resto de los materiales (aridos), una solucién evidente es mejorar
algunas caracteristicas de los asfaltos para lograr mejor desempefo de los pavimentos, lo que da
origen a nuevos asfaltos denominados “Asfaltos Modificados”.

Una de las opciones mas utilizadas para mejorar el comportamiento viscoelastico del asfalto es el uso
de aditivos capaces de aumentar la elasticidad a bajas temperaturas y la rigidez a altas temperaturas.
La técnica mas comun consiste en la adicion de polimeros a los asfaltos convencionales, los
cuales aumentan la resistencia a las deformaciones generadas por el transito vehicular y factores
climatoldgicos, entre otros. La modificacion de asfaltos con polimeros tiene como obijetivo principal
obtener cementos asfalticos capaces de reducir las deformaciones permanentes (ahuellamiento),
aumentar la rigidez, disminuir el fisuramiento por efecto térmico, aumentando su elasticidad y
caracteristicas adhesivas.

Con el objetivo de mejorar las propiedades de los asfaltos convencionales de nuestro pais, se han
venido desarrollando formulaciones con ligantes asfalticos venezolanos incorporandoles polimeros
del tipo SBS (Styrene-Butadiene-Styrene) y plastomeros EVA (Ethyl-Vinyl-Acetate), obteniendo hasta
la fecha formulaciones probadas en escala de laboratorio con aplicacién en pavimentaciéon para
capas de rodamiento de trafico medio a alto. Por otra parte, en la busqueda de sustituirimportaciones,
también se han realizado mezclas de asfalto venezolano con aditivos no convencionales provenientes
de desechos no biodegradables, como el poliestireno expandido y de alto impacto, el polietileno de
alta y baja densidad y el polvo de neumatico fuera de uso, obteniéndose formulaciones dentro de
especificaciones para su uso en pavimentos flexibles.

Modificacion de asfalto con aditivos no convencionales

Desde el afio 2007 se han desarrollado formulaciones en escala de laboratorio de asfalto modificado
empleando desechos no biodegradables como el poliestireno expandido (EPS), el poliestireno de
alto impacto (HIPS), el polietileno de alta densidad (HDPE) grado extrusion-soplado e inyeccién y
polietileno de baja densidad (LDPE), logrando la incorporacién hasta 4 % peso/peso (p/p) de estos
materiales. Ademas, se ha logrado incorporar un contenido de polvo de neumatico fuera de uso
(PNFU) mayor al 10 % p/p (Figura 1) dentro de la matriz asfaltica para su aplicacion en pavimentacion.
Esto con la finalidad de contribuir con la reduccion de desechos plasticos en el ambiente y mejorar
el desempeiio de los ligantes asfalticos.

Para modificar el asfalto se utilizd una manta de calentamiento con agitacion desde 500 hasta
3500 rpm, utilizando dos agitadores simultaneamente, con tiempos de mezclado entre 75 y 120
minutos. Para determinar la temperatura de mezclado de cada uno de los aditivos se realizaron ensayos
de calorimetria diferencial de barrido (DSC), obteniendo temperaturas entre 160 y 190 °C. Luego del
mezclado, se midieron propiedades como viscosidad rotacional a 135 °C, grados de desempefio PG
(Performance Grade) y temperaturas de mezclado y compactacion.
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Al incorporar 3 % p/p de EPS, 3 % p/p de EPS + 1 % p/p de HIPS y 4 % p/p de
HDPE (grado extrusion-soplado) en asfalto venezolano tipo CA10, se obtuvieron ligantes asfalticos
con viscosidades a 135 °C entre 445 y 1413 cP y con grados de desempefio PG 64 y PG 82,
siendo todos inestables al almacenamiento en alta temperatura y de apariencia heterogénea.
Por otro lado, al agregar 3 % p/p de LDPE, 3 % p/p de HDPE (inyeccion) y 5 % p/p de PNFU
+ 1 % p/p de EPS en asfalto venezolano tipo CA10, se alcanzaron grados PG 70 y PG 82 con
viscosidades a 135 °C desde 925 hasta 1558 cP, siendo todas inestables al almacenamiento en
alta temperatura, pero con apariencia homogénea. Las tres Ultimas mezclas presentaron mejor
desempefio para baja carga vehicular segun la clasificacion de la norma ASTM D7405 con apariencia
homogénea después del mezclado y temperaturas de mezclado y compactacion aproximadas de
170 °C y 150 °C, respectivamente.

EPS LDPE PNFU

HIPS HDPE HDPE
INYECCION EXTRUSION

Figura 1. Desechos plasticos y polvo de neumatico fuera de uso empleados como aditivos para la
modificacion de asfaltos convencionales

Al agregar entre 10 % y 30 % p/p de PNFU dentro de la matriz asféltica se observé un incremento en
la temperatura maxima PG que resiste el ligante, pasando de 64 a 82 °C, manteniendo la temperatura
minima en 22 °C. Por otro lado, se obtuvo un incremento en la capacidad de recuperacion elastica
ante una deformacion, resultando en un 42 % de recuperacion en el ensayo de resiliencia. El aumento
en la viscosidad del asfalto modificado incremento las temperaturas de mezclado y compactacion
siendo ligeramente superiores a las utilizadas con asfaltos convencionales.

Disefio de mezclas en caliente de asfalto modificado con desechos plasticos y con polvo de
neumatico fuera de uso

Se seleccionaron las formulaciones con HDPE grado extrusion-soplado proveniente de envases
lubricantes usados, con EPS y con PNFU y se realizaron disefios de mezclas asfalticas en caliente de
asfalto modificado. Los disefios de mezcla se ajustaron a las especificaciones granulométricas para
mezclas densas, las cuales son las mas utilizadas en Venezuela para pavimentacion. Para determinar
las propiedades de las mezclas asfalticas se realizaron los siguientes calculos:

Gravedad especifica bulk (G ): para obtener la densidad de la mezcla se utiliza la norma
ASTM D2726. Con este método se determina la gravedad especifica bulk de la mezcla compactada
de la siguiente manera:

Gm=A/(B-C) (ec. 1)
Donde:
G, = gravedad especifica bulk de la mezcla compactada
A = peso de la muestra seca en aire

B = peso de la muestra saturada con superficie seca en aire
C = peso de la muestra sumergida en agua.
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Vacios en el agregado mineral (VAM): los espacios que estan llenos de asfalto se conocen como
vacios en el agregado mineral y representan el espacio libre que existe para acomodar el volumen
efectivo de asfalto y el volumen de vacios necesarios en la mezcla y se calculan mediante la siguiente
formula:

VAM =100 — (Grp Ps) / Geptotal (ec. 2)

Donde:

P_ = peso o porcentaje (%) del agregado en la mezcla total
G, , = gravedad especifica bulk de la mezcla compactada
G,, .., = 9ravedad especifica bulk total de agregados combinados.

Vacios totales (VT): es necesaria la presencia de un cierto porcentaje de vacios que permita la
compactacién producida por el trafico y proporcione los espacios donde pueda fluir el asfalto durante
esta compactacion. El célculo de vacios totales se realiza empleando la siguiente expresion:

VT = 100 {Gmm - Gmb) I“. Gmm (eG. 3)

Gmm=A/(A+D-E) (ec. 4)

Donde:

G, , = gravedad especifica bulk de la mezcla compactada

G, = gravedad especifica méaxima de la mezcla sin compactar obtenida por el método ASTM D2041
A = peso de la muestra seca en aire

D = peso del envase, la tapay el agua a 25 °C

E = peso del envase, la tapa, el agua y la muestra a 25 °C.

Vacios llenos de asfalto (VLL): se calculan mediante la siguiente expresion:

VLL = 100 ((VAM — VT) / VAM) (ec. 5)

Donde:

VLL = vacios llenos de asfalto
VAM = vacios de agregado mineral
VT = vacios totales.

En la Figura 2, se observan los pasos de compactacién (a), enfriamiento y extraccién (b) y ensayo
de propiedades Marshall (c) para las mezclas asfélticas disefiadas. Se realizaron disefios de mezcla
COVENIN tipo IV segun norma venezolana COVENIN 2000:1987 y de tipo M19 de acuerdo con la
norma venezolana FONDONORMA NTF 2000-1, 2009. Los resultados obtenidos en los ensayos se
muestran en la Tabla 1.
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Figura 2. Elaboracién y ensayo de briquetas de mezclas asfalticas en caliente utilizando asfalto
modificado con aditivos no convencionales. a) Compactacion b) Enfriamiento y extraccion de briquetas c)
Ensayo Marshall

Tabla 1. Resultados del disefio de mezclas en caliente utilizando asfalto modificado con aditivos no
convencionales

Propiedad Cemento Asfalto Asfalto Asfalto Especificacion Especificacion
asfaltico modificado con modificado con modificado con COVENIN FONDONORMA
CA 30 HDPE EPS y PNFU PNFU 2000:1987 NTF 2000-1
Gravedad especifica Sin : : ’
bulk (Gn) (Kg/m?) 2,354 2,606 2,606 2,292 especificacion Sin especificacion
Estabilidad (Lbs) 3700 6265 4566 3040 Minimo 1200 Minimo 2000
Flujo (pulg/100) 11,2 15,0 13,0 13,0 Entre 8 y 16 Entre 8 y 14
Vacios en el agregado Sin -
mineral (VAM) (%) 13,44 15,05 15,63 17,8 especificacion Minimo 13 %
Vacioa de. llenados: 444 78,0 71,84 78,00 75-85 Sin especificacion

con asfalto (VLL) (%)

Las mezclas ensayadas cumplieron con las especificaciones técnicas de las normas COVENIN
2000:1987 y FONDONORMA NTF 2000-1, 2009 en lo que respecta a la densidad, porcentajes de
vacios, estabilidad y flujo Marshall, mostrando valores superiores a los del asfalto convencional, lo
que representa un mejor desempefio en campo y un incremento en la vida Util del pavimento.

Para la mezcla asfaltica convencional se utilizé un porcentaje de ligante asfaltico de 5,5 % p/p. Para
las mezclas de asfalto modificado se emplearon porcentajes en peso de ligante superiores al 6 % p/p;
es decir, que se requiere de mayor cantidad de ligante modificado para cubrir los agregados pétreos
y cumplir con las propiedades volumétricas y mecanicas establecidas. Por otro lado, el aumento
de la viscosidad en el asfalto modificado genera también un incremento en las temperaturas de
mezclado y compactacién. Sin embargo, se mantienen dentro de los rangos de ejecucion en campo.

Los resultados demostraron la factibilidad de uso de aditivos no convencionales para el disefio de
mezclas asfélticas utilizando asfalto venezolano modificado, siendo el PNFU una de las opciones
mas atractivas para la elaboracion de mezclas asfélticas para pavimentacion en Venezuela.

En el Laboratorio de Asfaltos de PDVSA Intevep se contintian los desarrollos de productos asfalticos
incorporando entre 20 y 50 % p/p de PNFU para la aplicacion en juntas flexibles para puentes,
contribuyendo a la sustitucién de importaciones, disminuyendo el impacto ambiental mediante el
uso de materiales de desecho.
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RESUMEN

La lubricidad es un término cualitativo que describe la habilidad de un fluido para afectar la fricciéon
y el desgaste de las superficies en condiciones de movimiento y de carga. Los equipos de inyeccion
de combustible diésel necesitan propiedades lubricantes del combustible. Asi, si el combustible
carece de la capacidad lubricante, hay una probabilidad de que resulte en una vida corta de los
componentes del motor, tales como bomba de inyeccién e inyectores. Los combustibles hidrotratados
tienden a tener pobre lubricidad debido a la ausencia de compuestos polares (oxigenados, especies
azufradas y nitrogenadas y compuestos aromaticos). Los aditivos de lubricidad son necesarios en los
combustibles para minimizar el desgaste entre las superficies de frotamiento. El biodiesel mezclado
con diésel, se presenta como una alternativa para mejorar la lubricidad del diésel sin necesidad de
hacer modificaciones al motor y contribuyendo al uso de biocombustibles.

Palabras claves: Diésel, Diésel ultra bajo azufre, USLD, Lubricidad, Biodiesel.
ABSTRACT

Lubricity is a qualitative term describing the ability of a fluid to affect friction between and wear to
surfaces in relative motion under a load. Diesel fuel injection equipment needs lubricating properties
in the fuel. Thus, if the diesel fuel lacks lubricating ability, there is a probability that could result in a
shortened life of engine components, such as fuel injection pumps and injectors. FT fuels tend to
have poor lubricity due to absence of polar compounds (oxygenates, sulfur and nitrogen species
and aromatics). Lubricity additives are thus needed in diesel fuels to minimize wear between rubbing
surfaces. Biodiesel is presented as an alternative to improve lubricity without need of changes in
engines and contributing to the use of biofuels.

Keywords: Diesel, Ultra sulphur low diesel, USLD, Lubricity, Biodiesel.
INTRODUCCION

La produccién de energia es uno de los problemas mas urgentes de la era moderna. La actividad
econdmica y el uso de energia estan intimamente relacionados y la produccién de bienes y servicios
utiles requiere energia. Los combustibles fdsiles son las fuentes de energia mas utilizadas en el
mundo, la participacion de la energia mundial de los combustibles fosiles supera el 82 %, la mitad
de los cuales proviene del petréleo. El petréleo crudo, una mezcla compleja de hidrocarburos, es la
mayor fuente de energia. Las principales porciones del petrdleo crudo se utilizan como combustibles
de transporte aéreo y terrestre. Se encuentra naturalmente en el subsuelo y se formé hace millones
de afos. El contenido de azufre y la gravedad del Instituto Americano del Petréleo (API), son dos
propiedades que tienen una gran influencia en el valor del crudo. El contenido de azufre se expresa
como porcentaje de azufre en masa y varia de menos de 0,1 % a mas de 5 % m/m segun el tipo y la
fuente del crudo (Srivastava 2012).




Los compuestos de azufre no son deseables en el proceso de refinacion, ya que tienden a desactivar
algunos catalizadores utilizados en el procesamiento del petréleo y causan problemas de corrosién en
tuberias, equipos de bombeo y refinacion. Los compuestos de azufre de origen natural, remanentes
en los combustibles, dan lugar a la emisién de gases de 6xido de azufre. Estos gases reaccionan
con el agua de la atmosfera para formar sulfatos y lluvia acida que ocasiona deterioro a edificios,
destruye los acabados de pintura de automoviles, acidifica suelos y en Ultima instancia, conduce a
la pérdida de bosques y otros ecosistemas. Las emisiones de azufre también causan enfermedades
respiratorias, agravan problemas cardiacos y contribuyen a la formacién de particulas atmosféricas.
La presencia de compuestos de azufre en los combustibles liquidos afecta de forma detrimental
a los automoéviles. Los niveles de azufre en los combustibles para automdviles tienen un efecto
significativo en la eficacia de los convertidores cataliticos (Srivastava 2012).

La Agencia de Proteccién Ambiental de los Estados Unidos (USEPA) establecié la reduccion
obligatoria del contenido de azufre del combustible diésel y la gasolina. Para el 2006, la USEPA
exigio un contenido maximo de azufre de 15 ppm en el combustible diésel. De acuerdo con las
normas Euro V, el contenido de azufre del combustible tendra que reducirse a tan solo 10 ppm en el
futuro (Stanislaus et al. 2010, Srivastava 2012).

La hidrodesulfuracion (HDS) se utiliza tradicionalmente en refinerias para reducir el contenido de
azufre en los combustibles. El proceso HDS implica un tratamiento catalitico a elevada temperatura
y presion parcial de hidrégeno, para convertir los diversos compuestos de azufre en acido sulfidrico
(H,S). En el caso del combustible diésel, un proceso de desulfuracién profunda en dos etapas es
suficiente para alcanzar el objetivo de 10 ppm de azufre. La primera etapa puede reducir el nivel de
azufre por debajo de 50 ppm con una segunda etapa que podria producir un diésel con 10 ppm de
azufre o menos. Sin embargo, el proceso es tan severo que elimina otros compuestos organicos
como heteroatomos u otras sustancias polares que contribuyen a la lubricidad en el diésel.

Este articulo presenta al biodiésel como alternativa para mejorar la lubricidad del diésel, principalmente
el diésel ultrabajo azufre (USLD), aportando doble beneficio a la industria petrolera nacional por la
incorporacion de biocombustibles y a su vez presentando mejoras en la calidad de los destilados
medios.

LUBRICIDAD

La friccidn y el desgaste son el requisito principal cuando una sustancia se mueve sobre otra. En el
sistema de combustible del motor, las piezas experimentan friccidon con el flujo de combustible. El
trabajo Util se obtiene de los motores solo cuando la energia producida puede superar la friccion de
estas partes moviles. Mas del 30 % de la energia mecanica se pierde debido a la friccién en el motor
y otras partes méviles, (STLE 2008, Holmberg 2012a, Holmberg 2012b).

La lubricacion es necesaria en los componentes del motor para disminuir la friccion entre los
mismos. Si el combustible no contiene suficientes compuestos lubricantes se considera como
un “combustible seco” por su incapacidad de lubricar el sistema de inyeccion y suministro de
combustible, camisas de cilindros y otros (Agarwal et al. 2013). Tung y McMillan (2004) mencionan
que para funcionar en intervalos aceptables, los diferentes componentes experimentan varios
regimenes de lubricacién; por ejemplo, hidrodinamico (HDL), elastohidrodinamico (EDHL), limite (BL) y
mixto (ML). El combustible protege las piezas metalicas del desgaste formando peliculas HDL (funcién
de viscosidad del combustible) o peliculas BL (funcién de los constituyentes aromaticos) entre las
superficies sélidas (Wang y Cusano 1995). Los lubricantes automotrices solo pueden quemarse en
elevadas temperaturas en presencia de oxigeno y convertirse en componentes de naturaleza acida,
incrementando la velocidad de corrosion y el desgaste de los componentes acoplados, por ello se
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requieren aditivos anticorrosivos de tipo alcalino para disminuir este desgaste, creando en conjunto
una pelicula en la superficie. El lubricante debe soportar cargas variables junto con condiciones
de elevada temperatura para reducir la friccidon o la traccion. Debido a la presencia de una bomba
de alta presion en el sistema de flujo de combustible, el motor diésel sufre pérdidas mecanicas
por friccion (es decir, piston-ciglefal, anillo de piston-cilindro de combustidon-camisa de la bomba
de combustible, varios conjuntos auxiliares, entre otros.) mas altas que los motores de gasolina.
Adicionalmente, alrededor de 1,5 al 2,5 % del consumo de combustible puede reducirse, si las
pérdidas mecanicas por friccion disminuyen un 10 % (Cesur et al. 2014). Dado que la cantidad de
energia de friccion es comparable con las emisiones de escape, la reduccion de la pérdida de energia
por friccion puede incrementar la eficiencia.

En resumen, el término lubricidad se define a menudo como la capacidad de un lubricante para
minimizar la friccion y el desgaste de las superficies en movimiento relativo bajo carga. En general,
los ensayos utilizados para evaluar la lubricidad del combustible diésel crean condiciones de
lubricacién limite. Los resultados de los ensayos que cuantifican la lubricidad de un combustible
son una medida de la capacidad del combustible para minimizar la friccién y el deterioro en las
superficies en movimiento relativo bajo condiciones de lubricacion limite (Hazrat et al. 2015).

El equipo de inyeccion del motor diésel depende de las propiedades lubricantes del combustible
diésel. El tiempo de vida util de los componentes del motor, como las bombas de inyeccién y los
inyectores, se ha atribuido a la falta de lubricacién en el combustible.

Accion lubricante del diésel

El combustible diésel funciona como lubricante en ciertos equipos de inyeccion de combustible,
como bombas e inyectores de combustible rotativos o de distribucién. En casos limitados, el
combustible con propiedades lubricantes insuficientes puede conducir a una reduccion en la vida
util de estos equipos. Dos caracteristicas del combustible que afectan el desgaste del equipo son
la baja viscosidad y la baja concentracion de componentes remanentes que tienen afinidad por las
superficies metadlicas. Si la viscosidad del combustible cumple con los requisitos de un motor en
particular, se mantiene una pelicula de combustible entre las superficies méviles de los componentes
del sistema de combustible. Esto evita el contacto excesivo metal - metal y por tanto fallas prematuras
debido al desgaste. De manera similar, ciertas moléculas tensoactivas en el combustible se adhieren
o se combinan con superficies metalicas para producir una pelicula protectora que también puede
proteger las superficies contra el desgaste excesivo.

La lubricidad del combustible es de gran importancia en situaciones en las que sus viscosidades mas
bajas que las especificadas para un motor en particular o con combustibles que se han procesado
y eliminado las trazas de las especies activas de superficie que actlan como agentes lubricantes
(Barbour et al. 2000).

De acuerdo con Agarwal et al. (2013) la lubricidad del diésel depende de una amplia variedad de
factores que incluyen tanto la fuente del crudo, como los procesos de refinacion y aditivos que
incrementan la lubricidad. Hace 30 afios no existian problemas con la lubricidad asociados al
combustible diésel, porque contiene naturalmente una gran proporcion de compuestos polares
que actian como agentes lubricantes; sin embargo, en los Ultimos afos, las refinerias se han visto
forzadas a producir un diésel altamente refinado con la finalidad de prevenir las emisiones de gases
contaminantes al ambiente.
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Es por ello que en la actualidad los combustibles diésel ultra bajo azufre (USLD), tienen problemas
de lubricidad como resultado de un procesamiento severo para reducir los niveles de compuestos
aromaticos o azufre, eliminando también otros heteroatomos y sustancias polares que contribuyen
a la lubricidad.

Metodologias para determinacién de lubricidad

Existen dos pruebas principales para simular los problemas de lubricidad, las cuales son:

+ Ensayo normalizado ASTM D6079, dispositivo de oscilacion de alta frecuencia (HFRR, por sus
siglas en inglés).

+ Ensayo normalizado ASTM D6078, evaluador de lubricidad de bola en cilindro de marcas por
carga (SLBOCLE, por sus siglas en inglés).

Hasta la fecha, la prueba HFRR es la de mayor uso a nivel mundial:

+ La ASTM exige el uso de HFRR para medir la lubricidad del combustible diésel con un limite
maximo de 520 pm.

+ La ISO ha adoptado el HFRR como método de referencia para lubricidad y especifica maximo
460 pm (ISO 12156-1).

+ La Sociedad de Ingenieros de Automocién (SAE) recomienda un HFRR de 460 pym.

+ Los fabricantes de equipos de inyeccion de combustible declararon que es esencial que la
lubricidad del combustible medida por la prueba HFRR especificada en ISO 12156-1, cumpla
con el requisito de una marca de desgaste de diametro no mayor a 460 micras. Un combustible
con una lubricidad superior a 460 pm puede afectar negativamente a la vida util de algun
componente del sistema de inyeccion de combustible.

« La Asociaciéon Mundial de Combustibles (The Worldwide Fuel Charter) recomienda el uso del
HFRR, con un limite maximo de 400 pym.

En el ensayo HFRR se coloca una muestra de combustible de 2 mL en el depdsito de prueba (Figuras
1y 2), luego el brazo vibrador que sostiene una bola de acero no giratoria se carga con una masa de
200 g y se baja hasta que hace contacto con un disco de prueba completamente sumergido en el
combustible. Cuando la temperatura del combustible se ha estabilizado, la bola roza contra el disco
con una carrera de 1 mm a una frecuencia de 50 Hz durante 75 min. La temperatura del combustible
se mantiene a 60°C y la humedad relativa ambiental se mantiene entre el 30 y 85 %. El portamuestra
superior se retira del brazo vibrador y se limpia. Al final del ensayo, se utiliza la camara digital del
microscopio para detectar y cuantificar la huella de desgaste (Figura 3) en el disco y para ello, se
miden las dimensiones de los ejes mayor y menor de la huella de desgaste.

Mejoras en lubricidad del combustible diésel por mezclas con biodiésel

La lubricidad del combustible diésel puede mejorarse incorporando algunas sustancias quimicas
denominadas aditivos. Agarwal et al. (2013) describieron que los aditivos de lubricidad comprenden
una gama de compuestos quimicos tensoactivos que tienen afinidad por las superficies metalicas
y forman peliculas que evitan el contacto metal-metal, y en consecuencia, un desgaste bajo cargas
de livianas a moderadas. Cuando los diferentes aditivos estan presentes en un combustible, sus
compuestos tensoactivos pueden reaccionar de manera competitiva con las superficies de friccion
del metal, mientras que los compuestos tensoactivos de otros aditivos se pueden adsorber en las
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superficies de friccion, formando capas con la capacidad de evitar que el metal reaccione con el
aditivo antidesgaste. Observaron que el 1-amino glicerol mezclado con combustible diésel como
aditivo genera menor desgaste que los compuestos de glicerol. Ademas, cuando los compuestos
organicos se utilizan como aditivos antidesgaste, las partes polares se disuelven en los combustibles
para equilibrar los efectos polares / no polares. Como resultado, el compuesto mezclado se adhiere a
las superficies metalicas de friccidon en forma de lubricacion limite para reducir el desgaste. Ademas,
el biodiesel puede considerarse potenciador de la propiedad de lubricidad, el uso de mezclas de
biodiesel y diésel disminuye el uso de otros aditivos antidesgaste en el combustible.

Biodiésel

De acuerdo con la Sociedad Americana de Prueba de Materiales (ASTM, por sus siglas en inglés),
el biodiésel se define como un éster monoalquilico de cadena larga de acidos grasos provenientes
de fuentes bioldgicas renovables, tales como aceites vegetales o grasas animales (Marchetti et al.
2007). El biodiesel también recibe el nombre de FAME o FAEE, por sus siglas en inglés Fatty Acid
Methyl/Ethyl Ester (Figura 4) y puede ser usado en sustitucién del combustible tradicional diésel en

cualquier motor de compresion-ignicion (motor diésel) con una minima o ninguna modificacién (Salvi
y Panwar 2012).

Figura 1. (a) Dispositivo de oscilacion de alta frecuencia (HFRR), (b) Dibujo esquematico del dispositivo
HFRR

Baldon

Combustible
Plato

Figura 2. Dibujo esquematico del balon de acero sobre el plato y en el medio el combustible a ensayar
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Figura 3. Ejemplos de marcas de desgaste (ASTM D 6079)

T
C
R/ \OR,

Figura 4. Estructura quimica de un alquil éster donde R = CH, 6 C,H, y R’ es una cadena de acidos grasos

La reaccion de alcohdlisis se conoce como reaccion de transesterificacion de glicéridos y reaccion
de esterificacion de acidos grasos libres. En una reaccién de transesterificacion estequiométrica
(Figura 5) una molécula de triglicérido reacciona con tres moléculas de alcohol para producir tres
moles de éster alquilico de acido graso y una o mas moléculas de glicerina. Este proceso consiste
en tres reacciones reversibles secuenciales en las que una molécula de triglicérido se transforma en
una de diglicérido y a partir de alli se forma una de monoglicérido. En cada etapa se produce una
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molécula de éster alquilico de acido graso (biodiésel) (Twidell y Weir 2006, Marchetti et al. 2007).

"\,
%: g _“L Ca:mador+bﬁw ‘
gl X

Ester metilico Glicerina
de acidos grasos

Metanol

Triglicérido

Figura 5. Reaccion general de transesterificaciéon de aceites vegetales

El biodiésel y los compuestos quimicos polares son la clase principal de aditivos que se utilizan
para compensar la pérdida de lubricidad en los combustibles diésel altamente refinados. Se prefiere
el biodiésel sobre otros aditivos para mejorar la lubricidad porque posee propiedades similares
y compatibles con el combustible diésel convencional y se puede utilizar como sustituto del
combustible diésel y en mezclas. La propiedad antidesgaste del biodiésel no se debe sdlo a la
presencia de los ésteres de acidos grasos, sino también a otros componentes menores, como la
glicerina libre, antioxidantes, fosfolipidos, entre otros. En general, las impurezas menores contribuyen
a la lubricacion. Algunos estudios revelan que la presencia de insaturacion en el biodiésel aumenta
la lubricidad, mientras que otros consideran que los compuestos saturados favorecen la interaccion
con las superficies (Agarwal et al. 2013).

Knothe y Steidley (2005) estudiaron la lubricidad de numerosos ésteres y las compararon con
hidrocarburos que se encuentran en el diésel de origen fosil. Adicionalmente, estudiaron los efectos
de la mezcla de compuestos presentes en el biodiesel sobre la lubricidad del diésel, encontrando
que el dibenzotiofeno, que esta contenido en el diésel no desulfurizado, no mejora su lubricidad.
Los compuestos grasos poseen una mejor lubricidad que los hidrocarburos debido a sus atomos de
oxigeno que imparten polaridad. Los acidos grasos libres puros, los monoacilgliceroles y el glicerol
poseen una mejor lubricidad que los ésteres puros debido a sus grupos OH libres. La lubricidad
mejora con la longitud de la cadena y la presencia de dobles enlaces. Se obtuvo un orden de
oxigenados que mejoran la lubricidad (COOH> CHO> OH> COOCH3> C-O> C-0O-C) a partir del
estudio de varios compuestos C10 oxigenados. Los resultados de los compuestos C3 puros con
grupos OH, NH, y SH, muestran que el oxigeno mejora la lubricidad mas que el nitrégeno y el azufre.
La adicion de biodiésel comercial mejora la lubricidad del diésel con bajo contenido de azufre mas
que los ésteres grasos puros, lo que indica que otros componentes del biodiésel incrementan la
lubricidad a bajos niveles de mezcla de biodiésel. Al incorporar glicerol a un éster puro y luego esta
mezcla al diésel de baja lubricidad no encontraron mejoras en la lubricidad del diésel. Sin embargo,
la adicién de compuestos polares tales como acidos grasos libres o monoacilgliceroles mejora la
lubricidad de mezclas de ésteres en diésel de baja lubricidad. Asi, algunas especies (acidos grasos
libres, monoacilgliceroles) considerados contaminantes resultantes de la produccion de biodiésel son
responsables de la lubricidad de mezclas de biodiésel con USLD. Se requirié 1 a 2 % de biodiésel
comercial en diésel de baja lubricidad para alcanzar el nivel de aditivo que imparte lubricidad de los
contaminantes de biodiésel en diésel convencional.

VISION TECNOLOGICA VOLUMEN 26, NUMERO 1/ 2023 SAAVEDRA et dl.




Tat et al. (2020) investigaron la lubricidad del USLD mezclado con biodiésel, compararon
hidrocarburos puros (n-dodecano y n-hexadecano), ULSD comercial, aceites vegetales y sus ésteres.
La caracterizacion triboldgica la realizaron sobre acero AISI 4140 templado, sustituyendo el material
de la bomba de combustible diésel y utilizando la técnica de bola sobre disco. Las velocidades
de desgaste de las muestras de biodiésel fueron de 2 a 4 veces menores que las de los aceites
vegetales y la esterificacion mejord la lubricidad de los aceites vegetales. Encontraron que el uso de
biodiésel como aditivo tuvo efecto significativo en la lubricidad del n-dodecano, la adicion de 2 % en
masa de biodiésel resultd en una reduccion de la velocidad de desgaste de 5 a 7 veces mayor que el
equivalente al nivel de lubricidad del combustible diésel comercial. Las velocidades de desgaste de
los hidrocarburos puros mostraron que el desgaste se reduce al aumentar la longitud de la cadena
y la insaturacion.

Ademas de los estudios comentados en los parrafos anteriores, otros autores han estudiado
la influencia de la composicion del biodiésel desde el punto de vista de: distribucion de ésteres,
contenido de agua y presencia de productos de oxidacion.

Lapuerta et al. (2016) analizan el efecto de la composicidn de acidos grasos de los ésteres metilicos
y etilicos sobre la lubricidad a diferentes humedades utilizando HFRR. Mencionan que la Norma
Europea EN590 propone un Unico factor de correccidon de humedad para todos los combustibles,
independientemente de su composicion. En este estudio han demostrado que este factor no es
constante y depende de la composicidon del combustible. En el caso del biodiésel, los beneficios en
lubricidad podrian ser contrarrestados por su alta higroscopia cuando estan expuestos al aire libre
durante mucho tiempo.

Lietal. (2019)realizaron un estudio sobre el efecto de los componentes del biodiésel sobre el desempefio
en la lubricacion empleando aceites de diversas fuentes para la obtenciéon del biocombustible (girasol,
Jatropha curcas, camelia, caucho, maiz, canola, sésamo, soya, fresno, usado de cocina y oliva entre
otros para un total de 14 muestras). Encuentran que los componentes principales de todos son
estearato de metilo, oleato de metilo, linoleato de metilo y palmitato de metilo. El contenido medio
de los cuatro componentes es de 92,18 %. Entre las 14 muestras, el aceite de semilla de caucho
exhibié el diametro de desgaste mas pequefio de 169,71 pm, mientras que el aceite de fresno
espinoso tuvo el mayor didmetro de desgaste de 187,35 pm. Concluyen que los dobles enlaces
carbono-carbono facilitan que los ésteres de acidos grasos formen una densa pelicula de adsorcion
sobre la superficie del metal, lo que aumenta su resistencia mejore las propiedades lubricantes del
biodiésel. Ademas, proponen estudios por microscopia de barrido electrénico (SEM) y microscopia
optica con la finalidad de obtener imagenes de las huellas de desgaste para explicar en detalle el
mecanismo relacionado.

Liu et al. (2019) estudiaron el efecto de la oxidacion del biodiésel derivado de Jatropha curcas
sobre sus propiedades lubricantes a través de cromatografia de gases con detector de masas
(GC-MS) y HFRR. Simultaneamente, adoptaron el método Rancimat para acelerar la oxidacion del
biodiésel. El grupo funcional éster, al ser polar, podria adsorberse sobre una superficie metalica para
formar una membrana de adsorcion fisica, mientras que su doble enlace carbono-carbono mejoraria
la fuerza electrostatica entre las moléculas de membrana adsorbidas. De igual manera reportan que
la oxidacion tuvo un efecto significativo en las propiedades lubricantes del biodiésel, los perdxidos
generados por la oxidacion a corto plazo estimularian la descomposicion de la cadena del acido
graso, destruyendo la estabilidad de la membrana. Los productos altamente polares y compuestos
epoxi formados en la Ultima etapa de oxidacién contribuyen a la formacion de una pelicula limite
estable en la superficie del metal y mejora la lubricidad del biodiésel. Es decir, en comparacién con el
biodiésel fresco, el almacenamiento a largo plazo puede mejorar la lubricidad, y la oxidacion a corto
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plazo puede tener un impacto negativo en la friccion del aceite y las caracteristicas de desgaste.
Sugieren el uso de aditivos mejoradores tales como dialquilditiofosfatos de zinc (ZDDP) que pueden
descomponer los hidroperoxidos.

CONCLUSION

Los combustibles USLD tienen problemas de lubricidad como resultado de un procesamiento
muy severo para reducir los niveles de compuestos aromaticos o azufre, eliminando también otros
heteroatomos u otras sustancias polares que contribuyen a la lubricidad. El biodiésel se presenta
como una solucion a la pérdida de lubricidad que no causa impacto negativo en las propiedades del
combustible diésel convencional por su similitud y compatibilidad.
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DIMENSIONAMIENTO DE TANQUES ATMOSFERICOS DESDE EL PUNTO DE VISTA DEL DISENO DE PROCESOS
SIZING OF ATMOSPHERIC TANKS FROM THE POINT OF VIEW OF PROCESS DESIGN

Carlos Arias
PDVSA Intevep
ariascs@pdvsa.com

RESUMEN

En los patios de tanques de las refinerias hay diversos tipos de recipientes de almacenamiento,
muchos de ellos son tanques atmosféricos. En este articulo se hace una breve definicion de lo que
son tanques atmosféricos y se propone una secuencia de calculos para su dimensionamiento, que
sirve de base para el disefo final que complementaran otras disciplinas y que se envia al fabricante.
Esta secuencia es un procedimiento que compete solamente al disefio de procesos, por lo que
podria ser modificada cuando participen las otras disciplinas de disefo, cuidando que se respeten
los criterios iniciales de proceso.

Palabras claves: Dimensionamiento, Tanques, Secuencia de calculo, Procedimiento.
ABSTRACT

In the tank yards of refineries there are various types of storage vessels, many of them are atmospheric
tanks. This article makes a brief definition of what atmospheric tanks are and proposes a sequence
of calculations for their sizing, which serves as a basis for the final design that will complement other
disciplines and that is sent to the manufacturer. This sequence is a procedure that pertains only to
process design, so it could be modified when others design disciplines participate, taking care that
the initial process criteria are respected.

Keywords: Sizing, Atmospheric tank, Sequence of Calculations, Procedure.
INTRODUCCION

En las refinerias se pueden identificar diferentes tipos de almacenamiento que van desde la recepcion
de lamateria prima, pasando por productos intermedios para procesos y finalizando por los productos
terminados. Muchos de esos almacenamientos se hacen en tanques atmosféricos.

Tal como su nombre lo expresa, los tanques atmosféricos tienen la finalidad de almacenar productos
a presion atmosférica. Esta categoria normalmente incluye tanques verticales que varian en tamafo
desde pequeiios a grandes recipientes (GPSA 2004). La forma mas comun utilizada para los productos
almacenados a condiciones ambientales es el tanque vertical cilindrico de almacenamiento construido
conforme a la Norma 650 del Instituto Americano del Petréleo (American Petroleum Institute, API).
Este tipo de tanques se disefa de tal manera que pueda operar con presiones desde la atmosférica
por si misma, hasta un nivel de 89,64 kPa (g). En el caso de refinacién, esos tanques almacenan el
crudo que se procesara, algunos productos intermedios tales como residuales o naftas, productos y
sub productos finales, tales como gasolinas, diesel, azufre liquido, slops, entre otros.

El Sistema para el Disefio Automatizado de Equipos de Proceso (DAEP) que se desarrolla en PDVSA
Intevep tiene dentro de sus herramientas portatiles, una para el disefio de tanques atmosféricos
desde el punto de vista de disefio de procesos (Roca 2014) llamada DAEP Tanques, a la que se le
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estan realizando pruebas funcionales. A partir de su algoritmo, que toma como referentes algunas
normas PDVSA, normas internacionales y criterios de disefio ampliamente usados, se obtienen
resultados tales como tipo de tanque, capacidad de trabajo y capacidad nominal, dimensiones,
niveles de alarmas y las boquillas principales de conexién.

A partir de la secuencia de célculo de la herramienta desarrollada y una vez realizada la verificacion
de las formulaciones alli establecidas, se desarrollé un procedimiento para el dimensionamiento de
tanques atmosféricos desde el punto de vista del disefio de procesos.

SECUENCIA DE CALCULO

A continuacion se presenta un resumen de los pasos principales para la seleccion y dimensionamiento
de tanques atmosféricos.

Introduccién de datos

Consiste en la determinacién minima de datos relacionados con el fluido, sus condiciones de
operacion, las condiciones de disefio y los caudales de entrada y de salida. La Tabla 1 muestra los
datos minimos requeridos.

Tabla 1. Datos requeridos para el dimensionamiento de tanques atmosféricos

Datos del fluido a la entrada

Variable Simbolo  Unidad
Caudal entrada Q- m¥h
Densidad Pe kg/m?
Viscosidad He Pa.s

Datos del fluido a la salida

74 WIS

Caudal de salida Qs m¥h
Densidad Ps kg/m3
Viscosidad Hs Pas
Datos del disefio y operacién

Temperatura de disefio To K
Presion de disefio Pp kPa(g)
Temperatura de operacion T, K
Presion de operacion Py kPa(g)
Presién externa P kPa(abs)
Peso molecular del fluido PM g/mol
Peso molecular (gasinerte) PM;...: g/mol
Presién de vapor Poap kPa
Presién atmosférica Pom kPa
Tasa de evaporacion Quia m*h
Punto de inflamacion Ting K
Tiempo de desalojo para drenaje fdesazojo h
Tiempo de respuesta del operador (NAL-NAAL) t,espH min
Tiempo de respuesta del operador (NBBL-NBL) t,espL min
Rugosidad absoluta £ m
Sobre disefio 5 %

VISION TECNOLOGICA VOLUMEN 26, NUMERO 1/ 2023




Seleccion del tipo de tanque

Tomando en consideracion la presion de vapor del producto almacenado, se realiza la seleccién del
tipo de tanque. En la Tabla 2 se muestran los tipos de tanques comunmente usados segun la presion
de vapor de la sustancia almacenada. Para presiones de vapor mayores a 89,64 kPa, no se usan
tanques atmosféricos sino recipientes presurizados.

Tabla 2. Tipo de techo por rango de presion de vapor

Tipo de techo Rango de presién de vapor [kPa]
De techo conico Presion de vapor= 7
De techo domo 7 <Presién de vapor = 10, 14

De techo flotante interno o externo 10, 14 <Presiéon de vapor < 75,98

Tanque con recuperadora de vapor 75,98 < Presion de vapor < 89, 64

Calculo del diametro de las boquillas de entrada y de salida

Con el flujo de entrada y aplicando la norma PDVSA L-TP 1.5 “Calculo hidraulico de tuberias” (PDVSA
1994) se determinan los didametros de las boquillas. Primero se realiza la sobre estimacién de disefios
de los caudales de entrada, Qde, y de salida, st, a partir de un factor de sobre diseno, s, que suele
ser entre el 5y el 20 %, tal como se muestra en las ecuaciones 1y 2.

Qde=Qe(s + 1) (ec. 1)
Qis=Qs(s+ 1) (ec. 2)

Los diametros se calculan a partir de una iteracidén que se realiza hasta que se cumpla que la caida
de presidn sea menor a la establecida en la norma PDVSA L-TP 1.5 (PDVSA 1994), que indica que
para caidas de presion por cada 100 ft a descargas y succiones de bombas deben ser 4,0 y 0,4 psi
respectivamente.

La ecuacién 3 representa la forma basica para el calculo de la velocidad de liquido en las
boquillas, en donde se usa diametro interno, comenzando por el menor de la Tabla 6 de la norma
PDVSA L-TP 1.5 (PDVSA, 1994).

=49y

= (ec. 3)
11D-I2

v

La caida de presién que sera comparada (ecuacién 8) requiere del calculo previo del factor de friccion
de Fanning (f) que se determina segun el régimen de flujo y la ecuacién 5 de Colebrook (1939), tal
como se indica en la Tabla 3, y para la que se debe tener definido el nimero de Reynolds (ecuacion
6).
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(”‘F’)=Cﬁ (ec. 4)

100ft D;
L o [ 80 ;
§ = <99\ 57 TRevt (6c. 5)
Re = % (ec. 6)

Se calcula el factor de friccion de Fanning f en base al patron de flujo definido por Re y usando
la rugosidad de la superficie interna del tubo (o rugosidad relativa) /D a partir de una iteracion,
ya que se trata de una ecuacion implicita. El factor de friccion de Fanning f puede ser obtenido a
partir de cualquier calculo iterativo. En la Figura 1 se propone el método de la biseccion mediante
el uso de SMath Studio, en donde se comienza con una semilla § = 10 y se usa una tolerancia
tol = 0,1 con & > tol.

Guerrero (1995) realizé una variacién a la ecuacion de Colebrook-White en donde propone la ecuacion
7 explicita en f.

0.25

(log(% + R%))

f=

5 (ec. 7)

Tabla 3. Factor de friccion por régimen de flujo (PDVSA 1994)

Rango de Re Tipo de régimen  Factor de friccion f

Re < 2000 Laminar 64/Re
2000 < Re <4000 Transitorio 0,3104/Re?
Re = 4000 Tutbulenie Se usa la ecuacién de Colebrook o la

ecuacion de Guerrero para este caso

friccidn [arel, Dy Re]:: [5;:10 tol:=0.1% 6:= toi.l_l]
while 6> tol
£ Zaal
£':=—2.10g10 + e 3
3_7.1[3110e Re
5= |2
3
=&
.
2
£

Figura 1. Uso del método de la biseccién para el calculo de
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En la Tabla 4 se muestran los valores de G y T segun el Re.

Tabla 4. Valores para Gy T (Guerrero, 1994)

Rangos de Re Valoresde G Valoresde T
4000 < Re < 10° 4.555 0.8764
105 <Re=< 3 x 105 6.732 0.9104
3x106<Rex< 108 8.982 0.9300

Con el valor de f obtenido, se procede a calcular la caida de presion (dP /dL) PDVSA 1994) en

unidades kPa/100 m, expresado en la ecuacion 8.

Fric (

AP\ fpv?
(m) = Cf x (ec. 8)

Nota: La obtencién del didmetro es un calculo iterativo. Se debe iterar usando la seleccion
del diametro mientras se cumpla que (AP /100m) > 90,48 kPa/100 m, que es el equivalente a
4 psi/100 ft tomado de Lineas de succion de bomba y de descarga por gravedad (PDVSA 1994),
con lo que se obtendra el diametro nominal de la boquilla de entrada, D, a partir de los diametros
internos.

Usandose los datos del fluido a la salida del tanque, que son datos requeridos segun la Tabla 1, se
realizan los mismos pasos del procedimiento anterior, pero donde la iteracién se realiza mientras que
se cumpla (AP /100 m) > 9,04 kPa/100 m que es el equivalente a 0,4 psi/100 ft tomado de Lineas de
descarga de bomba de alta presion (PDVSA 1994). Finalmente se obtiene el diametro de la boquilla
de salida D, _ requerido y el diametro nominal de la boquilla de salida, D, .

Calculo de la capacidad nominal

De acuerdo a la capacidad de trabajo del tanque Virab, se puede estimar la capacidad nominal
requerida a partir de la norma API Standard 650 en su Figura 6 para laminas de 1800 mm y su Tabla
A.3a para laminas de 2400 mm de American Petroleum Institute (APl 2016). Para esa estimacion, se
comienza con la obtencion de la capacidad requerida Vreq , que cuando se dispone de un tiempo de
operacién del tanque, se usa la ecuacion 9.

Vieq = Qqta (ec.9)

El célculo de capacidad nominal también es iterativo y se hace partiendo de los valores de las tablas
del API Standard 650 (API 2016), en donde se hayan el diametro nominal (D, v la altura del tanque
(h...) de forma preliminar, que serviran para el calculo de los diferentes niveles en el tanque hasta
obtenerse el nivel del tope htope requerido. La iteracion se detiene cuando se cumple que htope <h .

En la Figura 2 se muestran los niveles a ser calculados. Para este desarrollo se tomaron en cuenta
algunos de los criterios mencionados por Kenkre (2017).
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Figura 2. Ubicacion de los niveles requeridos

Tomando en consideracion las tablas del API Standard 650 (APl 2016), se busca desde Column 3
hasta Column 11 un valor de capacidad nominal correspondiente al valor superior mas cercano a
la capacidad neta requerida. Por ejemplo, en la Figura 3 se muestra el valor seleccionado (611 m3)
paracuando V=600 m? de donde se obtiene que el didmetro es 12 my la altura es 5,4 m para 3
anillos (courses) de 1800 mm de altura (1,8 m x 3 = 5,4 m). Se obtiene entonces que V___ =611 m®.

Por lo tanto, con la seleccion de la capacidad nominal se obtienen el diametro y la altura nominales
del tanque a dimensionar, Dnom y hnom respectivamente.

Calculo del nivel muy bajo LLLL: El nivel muy bajo (siglas del inglés low low liquid level), se estima
a partir del dimensionamiento de la boquilla de salida del tanque, con la formulacion correspondiente
y el criterio de minima altura a la boquilla de salida.

La altura del nivel muy bajo, h_ , se obtiene a partir de la Figura 4 Dimension for Shell Nozzles (API,
2016) en donde se entra con el valor del diametro nominal de la boquilla de salida (D, ). Se ubica el
valor mayor més cercano de D, _en la columna 2 y de esa misma fila se obtiene la altura del fondo
del tanque hasta el center line (C ) de la boquilla en la columna 8. Se debe observar que las medidas
en esa tabla estan en milimetros.
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Column | Column | Column | Column | Column | Column | Column Column | Celumn | Column Column
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1
T . — | - | | |

Hiiamctes ﬁr _|11r::t|f Tank Height (m) / Number of Courses in Completed Tank
m o 36/2 | 54/3 | 7.2/4 | 9/5 | 108/6 126/7  14.4/8  162/9 18/10
3 707 25 : 51 64 76 — — = —
45 | 188 | 57 s | 43 | 172 | — | — | — | —
6 | 283 | 102 204 | 254 | 305 | 36 | 407 | — | —
75 | a42 | 159 318 | 38 | 477 557 | 6% | 716 | 795
o | 66 | 229 458 | 573 | ear | 802 | 916 | 1031 | 1145
105 | 866 312 622 | 779 | 935 1001 | 1247 | 1403 | 1550
e T 814 | 1018 | 1221 1425 | 1629 | 1832 | 203
135 | 143 | 515 1031 | 1288 | 1546 | 1804 | 2061 | 2319 | 2576
15 | 177 | 636 | 954 | 1272 | 1590 | 1909 | 2227 | 2545 | 2863 | 3181
18 | 254 | 916 | 1374 | 1832 | 2290 | 2748 @ 3206 | 3664 | 4122 | 4580

' ' ' ' ' ' ' ' ' " D=18
21 | 34 1247 | 1870 | 2494 | 317 | 3741 4364 | 4988 | 5088 | —
24 | 452 | 1820 | 2443 | 3257 | 4072 | 4886 @ 5700 | 5474 | D=20| —
27 | sm3 | 2061 | 3002 | 4122 | 5153 | 6184 6800 | D=22 | — | —
30 | 707 | 2545 | 3817 | 5089 | 6362 | 763 | D-26 | — | — | —
36 | 1018 | 2664 | 5497 | 7320 | 9161 | p=30 | — | — | — | —
| . . | S _ | | |

42 | 1385 | 4988 | 7481 | 9975 | — | — — | == | = —
48 | 1810 | 6514 | 9772 | nee6 | — | — | — | — | — [ —
54 | 2200 | 8245 | 1237 | D=46 | — | — | — | — | — [ —

Figura 3. Ejemplo de estimaciéon de altura y diametro (APl 2016)

D,.. en la columna 2, y de esa misma fila se obtiene la altura del fondo del tanque hasta el center
line (C,) de la boquilla en la columna 8. Se debe observar que las medidas en esa tabla estan en
milimetros.

En la Figura 4 se observa un ejemplo para un diametro nominal de boquilla de 200 mm, en donde la
altura C, obtenida es 349 mm.

En la Figura 5 se muestran los niveles medidos desde el fondo del tanque. Una vez obtenido C , se
procede a calcular (ecuacion 10) el valor del nivel muy bajo h_ .

D
himp = =32 + Gy + hpiys (ec. 10)

Donde el resultado obtenido y los datos usados son en milimetros para que haya consistencia de
unidades.
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Dimensions in millimeters

Column 1 Column 2 Column3 | Column 4 Column 5 Column & Column 7 Column 8 Column 9=
: i Minimum Distance from
wpg | Outside s g L;?gt:z_'fn Width of Distance | Bottom of ek s Comly
(Size of Dmll;lpterm of Fianga_ed Reinforcing Relnfc{,ung Reinforcing from Shell- of Nozzle
Nozzie) | Tpr | NOEEPe eme T poler | W CRaces | ReSuE ) owype
: D L=D 7 " c
n '] Hy
28 711.2 e 714 1440 1745 300 826 720
26 | 6604 | e [ 664 | 130 | 1628 | 30 | 76 | 670
24 | 6096 | 127 | 813 | 1255 | 1825 | 300 | 734 | 630
22 | ss88 | 127 | se2 | 1155 | 1405 | 275 | 684 580
20 | 5080 | 127 | 51 | 1055 | 1285 | 275 | 634 | 525
18 | 4572 | 127 | 40 | 950 | 1160 | 250 | 581 | 475
16 | 4064 | 127 | 410 | 80 | 1035 | 250 | 531 | 425
14 | 3888 | 127 | 3\ | 780 | 915 | 2850 | 481 375
12 | 3238 | 127 | 3 | ess | 840 | 225 | 448 | 345
10 | 230 | 127 | 276 | s | 720 | 25 | 3es | 200
8 E 4179 F L b i ] wl: Ean 200 : 349 240
6 | 1683 | 1087 | 171 | 400 | 495 | 200 | 306 | 200
4 1143 | 8% | 17 | 305 | 38 | 175 | 258 | 150
3 | 88 | 782 | e | 25 | 345 | 175 | 238 | 135
o | e3 | 54 | 6 | — | — | 1w | s | h
1t | 483 | s08 | s | — | — 1 150 | 180 h
¥ | 34 | 63w | — | — | — | 1w | 150 h
3¢ | 267 | 55 | — | — | — 7 10 | 1m0 h

Figura 4. Obtencién de la altura desde el fondo hasta el center line de la boquilla (APl 2016)

Figura5. Ubicacion de los niveles obtenidos
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Se tienen tres criterios para el resultado final de hmb (LLLL):

a. Si el tanque es de techo fijo

N Si hmp > 0,6 M
hmp =
0,6 m SiNmp=0,6m

b. Si el tanque es de techo flotante externo

hmb Si hmb >1.2m
hmb=
1,2m sihmp=1,2m

C. Si el tanque es de techo flotante interno
Nmp =
1,2m sihpp=s1.2m

+ Calculo del nivel bajo LLL: Este nivel bajo (del inglés, low liquid level) se estima tomando en
consideracién un tiempo de respuesta del operador, que se encuentra entre los 5 y los 20 minutos, y
el caudal de salida del tanque. El nivel bajo puede ser despejado de la ecuacion 11.

4sttresp
hb'hmb=m (ec. 11)

Se tiene que:

0,3m sihpp-hy,>0,3m
hp -hmp =
hmb-hp Si hmp -hp=0,3 m

+ Calculo del nivel alto HLL: Este nivel alto (del inglés, high liquid level) se calcula tomando en
consideracion la capacidad de trabajo del tanque, que es la medida entre los niveles LLL y HLL.

El nivel de operacion del tanque esta comprendido entre los niveles h, y h_, y se expresa a través de
la ecuacion 12:

El nivel alto puede ser despejado de la ecuacién 12.

hy-hy = 4—ré%j:n (ec. 12)

+ Calculo del nivel muy alto HHLL: Este nivel muy alto (del inglés, high high liquid level) se obtiene
tomando en consideracion un tiempo de respuesta del operador, que se encuentra entre los 5 y los

20 minutos vy el caudal de entrada del tanque.

El nivel muy alto h__es un valor superior al nivel alto h_. El volumen comprendido entre esos niveles
suele llamarse nivel superior de emergencia y se expresa a través de la ecuacion 13:
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o 4 Qde tresp

h,,-h;=
ma a 60 “Dﬁom

(ec. 13)

+ Calculo del nivel del tope: Se determina a partir de la ecuacion 14 y de los criterios expresados en
la Tabla 5.

htope = hma + N‘ (BG. 14}

Finalmente, para que se tenga la completa especificacién de las dimensiones del tanque atmosférico
desde el punto de vista de disefio de procesos, se realizan los céalculos del volumen muerto (liquido
no bombeable), el nimero y los didmetros de las boquillas de drenaje, el de la boquilla de venteo y
el de la boquilla de inertizacion. Se tiene que seran equipados con venteos normalmente cerrados
todos los tanques con liquidos que tengan un punto de inflamacién menor a 322 K.

Tabla 5. Diferencias de altura para el calculo del nivel de tope (APl 2016)

Tipo de techo Ah (m)
Techo fijo 0,45
Techo flotante externo 0,80

Techo flotante interno
Para Dpom < 15m 0,80
Para Dnom = 15 m 0,60

Column Column | Column | Column | Column | Column | Column | Column | Column Column Column

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1
Tank | Capaciy
Diameter | Perm of Tank Height (m} / Number of Courses in Completed Tank
Height T | -
m 2 36/2 | 5413 | 7214 915 | 10.8/6 126/7 | 144/8 162/9  18/10
i n
3 7.07 22 | 38 | 64 76 = = ==
45 159 s | 86 115 143 172 — — —
6 203 1 | 13 204 254 305 356 447 - —
75 42 4 535 lz 393 437 552636 716 795
g 635 2 | | s 573 687 802 | 916 1031 | 1,145
e8| 623 779 035 1,001 1247 | 1403 | 1,559
>u<_ 814 1,018 1,221 1,425 1629 1832 | 2,036
| 173 1,031 1,288 1,546 1804 | 2061 2319 | 2576

954 1272 | 1590 | 1909 | 2227 | 2545 | 2863 | 3181
12374 | 1832 | 2200 | 2748 | 2206 | 3664 | 4122 | 4580

?

D=18
21 a6 | 1247 | 1870 | 2494 | 3117 | 3741 | 4364 | 4988 | 5089 | —
24 | 45 | 1629 | 2443 | 3257 | 4072 | 4886 | 5700 | 5474 | D=20 | —
27 | 578 | 2061 | 3002 | 4122 | 5153 | 6184 | 6690 | p=22 | — | —
30 707 | 2545 | 3817 | 5089 | 6362 | 7634 | D=2 | — | — | —

Figura 6. Ejemplo de cambio de capacidades nominales para la iteraciéon del calculo (APl 2016)
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* lteracion para el calculo de la altura final del tanque h.: Se debe comprobar que h
h__que se obtuvo en la sub seccién 1.7 de este procedimiento.

nom

1ope S€8 MeNor que

Sih__<h

tope nom’

entonces la altura final corresponde a h__

m"

Si htopez h,...» €S porque se requiere una capacidad nominal mayor, por lo que se debe regresar a la
sub seccidn 1.7 de este procedimiento para escoger una capacidad nominal mayor. En la Figura 6
se muestra un ejemplo de valores de capacidades nominales que podrian ser seleccionadas en el
caso que la capacidad nominal de 611 m’ no funcionara cuando se tiene una capacidad requerida de

600 m3. Los valores en azul, verde y marrdn son los posibles candidatos validos para el recéalculo.

+ Célculo del volumen muerto: El volumen muerto, V _, se obtiene de acuerdo a la ecuacion 15,
y dicho volumen es el que se usa para determinar el tiempo del desalojo total del tanque, ya sea
por gravedad usando la Ley de Torricelli o imponiendo un tiempo de desalojo, para lo que se debe
calcular el caudal.

+ Calculo de la cantidad de boquillas de drenaje: Las boquillas de drenaje sirven para desalojar el

l'[D'Zm:rrnhmb

Vm= 4

(ec. 15)

volumen muerto del tanque, el cual no puede ser desalojado a través de las boquillas de proceso
convencionales. Se hace necesario estimar el nimero de boquillas y sus diametros correspondientes.
En la Tabla 6 se presenta el nUmero de boquillas de drenaje tomando en consideracién el diametro
del tanque.

El procedimiento para el calculo del diametro de la boquilla de drenaje depende de la tasa de drenaje

Tabla 6. Nimero de boquillas de drenaje con respecto al diametro del tanque (APl 2016)

Diametro nominal del tanque (m) Cantidad de drenajes

Doy 10,1 1
10,1 < Dpom S 24,4 2
Do % 24,4 3

Q,,.,) aue se requiera, o del tiempo (t, ) de desalojo que se estipule. Si se ha definido un tiempo de
desalojo del volumen muerto (V ), entonces se usa la ecuacién 16 para estimar la tasa de drenaje
y su velocidad 17, pero antes debe realizarse el calculo del volumen muerto usando la ecuacion
15. Esos célculos se realizan al usar el menor diametro a partir de la Tabla 6 de la norma PDVSA
L-TP 1.5 (PDVSA 1994), al que se le llamara D _ . La ecuacion 18 es la caida de presion para esa
boquilla, y representa el criterio para la iteracion, que es no sobrepasar la caida de presion de
9.04 kPa/100 m para (AP /100 m), que es el equivalente a 0.4 psi/100 ft tomado de PDVSA L-TP
1.5 (Lineas de descarga de bomba de alta presién). De no cumplirse el criterio, entonces de debe
escoger el diametro inmediato mayor de la Figura 6 y usar nuevamente las ecuaciones 16, 17y 18y
seguir aumentando el diametro hasta que se cumpla el criterio.
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Vi

Qqren = ton (ec. 16)
4Q
Vdren = anren (ec. 17)
ren
AP fova
( ) = C, Paren (ec. 18)
100 m Digren

« Caélculo de la boquilla de venteo: Este calculo se realiza solamente para tanques de techo fijo,
tomando en consideracion:
a. Requerimientos de venteo por movimiento de liquido

Si la temperatura de disefio es menor o igual a 313 K o si la presion de vapor del liquido es
menor o igual a 5,03 kPa, entonces se usa la ecuacion 19:

Qap = Que (ec. 19)

Si la temperatura de disefio es mayor o igual a 313 K o si la presion de vapor del liquido es
mayor o igual a 5,03 kPa, entonces se usa la ecuacion 20:

Qap = Que + Quap (ec. 20)

El caudal de vacio se asigna como el caudal de disefio a la salida del tanque, expresado en
la ecuacion 21.

Qav = Qus (ec. 21)

b. Requerimientos de venteo por efectos térmicos
Se debe calcular el flujo volumétrico salida respiracién térmica a condiciones estandar, segun
la ecuacion 22:

Qg = 0,32V

nam

(ec. 22)

Y también se debe calcula el flujo volumétrico entrada respiracion térmica a condiciones
estandar, mediante la ecuacion 23:

Qg = 6,5V (ec. 23)
ert

nom

Calculo de la densidad estandar usando la ecuacion 24:

PMgire + PMcomp p
- @ la&m

pstd = RT

(ec. 24)
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Calculo de la densidad real segun la ecuacioén 25

PMajre + PMcgmp
p —_ 2
real RT

(P + Pg)

(ec. 25)

Se determina el caso controlante partiendo de las ecuaciones 26 y 27.

Q1 = Qsrt + Qap (ec. 26)
Q2 = Qert + Qav (ec. 27)
SiQ1>Q2

Se calcula el caudal de disefio para el venteo Q__ usando el caso controlante Q1 a las
condiciones reales en la ecuacion 28.

Qrear= Q1 Patg. (ec. 28)

real

Criterio de velocidad segun la ecuacion 29.

30.49

v = ec. 29
max \% ( )

Si Q1<Q2

Se calcula el caudal de disefio para el venteo Q__ usando el caso controlante Q2 a las
condiciones reales segun la ecuacién 30:

Ofea| = 02 pE‘._Td (EC. 30)
real
Criterio de velocidad segun la ecuacion 31:
24.39
Viax = — (ec. 31)
VPreal

Calculo de la boquilla de venteo:

i. Se selecciona el diametro menor DquV a partir de la Tabla 6 de la norma PDVSA L-TP 1.5
(PDVSA 1994).
ii. Se determina la velocidad de la boquilla de venteo usando la ecuacién 32.
V., = 4Qreal
V'™ 3600mD2
boqv
Se debe verificarsiv, <v__

(ec. 32)

En caso de cumplirse que vv < vmax , entonces ya se tiene el didametro de la boquilla es el
D, , que se us6 previamente. En caso de no cumplirse que v, <v__, entonces se seleccionara
un didmetro mayor siguiente de la Tabla 6 de la norma PDVSA L-TP 1.5 (PDVSA1994) y se
repite el calculo.
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+ Célculo de la boquilla de inertizacion (blanketing): Si la temperatura de disefio no es mayor a la
temperatura de inflamacién, entonces no es necesario inertizar.

Si T, < T _.— No hace falta usar gas inerte
SiT,>T . — Se debe usar gas inerte

Entonces se corrige Q2 a las condiciones reales con la ecuacion 30.
Calculo del flujo del gas inerte o gas de blanketing usando la ecuacion 33.
_Qreal

PMinert
PMaire

Criterio de velocidad segun la ecuacion 31

Qg = (ec. 33)

Calculo de la boquilla de gas inerte

Se selecciona un didmetro nominal D, de la Tabla 6 de la norma PDVSA L-TP 1.5 (PDVSA 1994)
para usarlo en la ecuacion 34:

4Q
Vinert = gbz (ec. 34)
360 UnDbuqi

Si se cumple que v__. <v__, entonces el diametro especificado es el correcto. De no cumplirse,

nert —

se selecciona un nuevo Dboqi pero que sea el inmediato mayor al seleccionado antes, y se repite el

célculo hasta que se cumpla el criterio.

+ Célculo de bocas de visita: En este punto, se usa la Tabla 7, las cantidades de bocas de visitas
(manhole) dependen del diametro nominal y del tipo de tanque.

Tabla 7. Bocas de visitas para tanques de techo fijo y flotante (APl 2016)

Diametro del tanque (m) Techo Fijo Techo Flotante

Duom <7 1 1

7 < Dpom <20 2 1
20= D,om <31 2

Dioirs 2 31 2 2
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CONCLUSION

Con el procedimiento descrito se puede dimensionar de forma expedita y solamente desde el punto
de vista de disefio de procesos, los tanques atmosféricos y sus boquillas, ya que se han descrito
los pasos sugeridos tanto por la ampliamente usada Norma 650 del Instituto Americano del Petréleo
(API) como por las normas PDVSA en su apartado hidraulico y con lo que se puede elaborar una hoja
de especificacion con la que se pueden iniciar las especificaciones detalladas de las otras disciplinas
que intervienen en el diseno final del tanque atmosférico, estas son: ingenieria mecanica, ingenieria
civil, ingenieria de materiales, ingenieria eléctrica y control e instrumentacién. Con ello, se tendra una
hoja completa para la requisicion a fabricantes de tanques.
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LISTA DE SiMBOLOS

Simbolo Descripcion

Cr Factor de conversion (depende de las unidades seleccionadas)
CL Altura desde el fondo hasta el center line (mm)
Dpogi Diametro nominal de la boquilla del gas inerte (m)
Dipe Diametro interno de la boquilla de entrada (m)
Dy Diametro de la boquilla de salida (m)

§ 5 f— Diametro nominal del tanque (m)
f Factor de friccion de Darcy (adimensional)

ha Nivel alto (m) (high liquid level, HLL)

hy Nivel bajo (m) (fow liquid level, LLL)
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Simbolo Descripciéon

N Nivel muy alto (m) (high high liquid level, HHLL)

hin Nivel muy bajo (m) (fow low liquid level, LLLL)

hope Nivel del tope (m)

hp1u3 304.8 mm (criterio del uso de 1 ft sobre la tangente de la boquilla)
P Presién atmosférica (kPa)

Pe Presién externa (kPa)

P Presién interna (kPa)

PMire Peso molecular del aire (kg/kmol)

PMcomp  Peso molecular del compuesto (kg/kmol)

PMinerr  Peso malecular del gas inerte (kg/kmol)

Qap Caudal de aire por presion (m3h)

Qav Caudal de aire de alivio al vacio (m®h)

Qde Caudal de disefio a la entrada (m3h)

Qs Caudal de diserio a la salida (m*h)

Qe Caudal de entrada (m3/h)

Qert Flujo volumétrico entrada respiracion térmica a condiciones estandar (m®h)
Oazia Tasa de evaporacion (m3/h)

ng Caudal de disefio para el gas inerte (m®h)

Qreal Caudal de disefio para el venteo (m3h)

Qs Caudal de salida (mh)

Qsrt Flujo volumétrico salida respiracién térmica a condiciones estandar (m%h)
R 8,314 m3*kPa/(kmolK) Constante universal de los gases
s factor de sobre disefio ( de sobre disefio)/100

i 273,15 K Temperatura estandar

lresp Tiempo de respuesta del operador (min)

ta Tiempo de almacenamiento requerido (h)

v velocidad boquilla (m/s)

Vinert Velocidad en la boquilla del gas inerte (m/s)

Umax Velocidad tope (m/s)

Ve Velocidad en la boquilla de entrada (m/s)

Uy Velocidad en la boquilla de venteo (m/s)

Vi Velumen muerto (m?)

VhnetoR Capacidad neta requerida (m?)

Vi Volumen nominal del tanque (m?)
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1. Vision Tecnoldgica es una publicacion para socializar y difundir aspectos generales y especificos de metodologias,
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industrial y académico a nivel nacional e internacional.

YI190708341

En esta revista seran publicados
trabajos inéditos no publicados, anterior
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+  Articulos cientificos-tecnolégicos
+ Estado del arte/alertas
tecnoldgicos/ inteligencias
tecnoldgicas/ andlisis de metadatos
+  Comunicaciones cortas
«  Articulos metodolégicos
+ Articulos de gestion de la
investigacion y tecnologia
- Réplicas a autores

Articulos cientificos-tecnoldgicos,
relacionados con aspectos cientificos y
tecnoldgicos inéditos. La contribucion

debe  resaltar aspectos como:
aplicacion en la industria, novedad y
originalidad, fundamentacion técnica,

desarrollo metodoldgico, entre otros. La
contribucién no tiene limite de péaginas y
uso de figuras y tablas; sin embargo, debe
evitarse el uso excesivo e innecesario.

Revisiones del estado del arte/alerta
tecnolégico/inteligencia tecnolégica/
andlisis de metadatos, resaltando
aspectos como: aplicacion en la industria,
novedad y originalidad, fundamentacion
técnica, analisis de tendencias,
andlisis bibliométricos, entre otros. La
contribucion no tiene limite de paginas y
uso de figuras y tablas; sin embargo, debe
evitarse el uso excesivo e innecesario.

Comunicaciones cortas, con el objeto
de publicar de una manera expedita
informacion relacionada con los Ultimos
avances o0 tendencias (innovaciones
de PDVSA Intevep o competidores,
actualizaciones de areas de conocimiento
producto de asistencias a cursos o
congresos, entre otras) en las areas de
conocimiento propias de la industria
petrolera. La contribucién no debe
contenermas dedos (2) paginas, se permite
el uso de una (1) figura y una (1) tabla.

Articulos metodolégicos, con el objeto
de ofrecer un mecanismo para comunicar,
de una manera rapida y sencilla, el
desarrollo de metodologias novedosas,
que no se consideran normas, pero ya
forman parte del trabajo rutinario de
andlisis en las areas relacionadas. El
articulo debe presentar de manera clara y
concisa los aspectos metodolégicos de la
propuesta. En lo especifico, debe describir
detalladamente el alcance, la literatura
o referencias intimamente relacionadas,
métodos de ensayos, aplicabilidad o
utilidad, muestras, aparatos, reactantes,
procedimientos, calculos, caracteristicas

del reporte, precision y comparacioén con
métodos existentes. La contribucion no
debe contener mas de cuatro (4) paginas
y no se limita el uso de figuras y tablas.

Articulo de gestion de la investigacion
y tecnologia, que tiene como objeto la
publicacién de contribuciones de areas
conexas e intimamente relacionadas
que soportan el ciclo de desarrollo de
tecnologias y procesos; por ejemplo,
aspectos de planificacion estratégica,
gestion de talento humano, desarrollos de
aplicaciones, transferencias de tecnologia,
entre otros. La contribucion no debe
contenermas detres (3) paginas, se permite
el uso de dos (2) figuras y dos (2) tablas.

Réplicas a los autores, las cuales
deberan presentar de manera clara
y concisa los aspectos especificos

relacionados al antecedente que llevan a
enviar una réplica a los autores del articulo
ya publicado en VT. Adicionalmente,
debe mostrar de manera concreta la

propuesta, debidamente  justificada
considerando la literatura intimamente
relacionada al area, asi como su

validacién tedrica-experimental. Todo
esto orientado a clarificar los aspectos
discutibles o debatibles segln el autor
de la réplica. La contribucion no debe
contener mas de una (1) péagina, no
se permite el uso de figuras y tablas.

Los siguientes aspectos son de
obligatorio cumplimiento por los autores:

1. Los textos se prepararan en formato
tamafio carta y a una columna, de
acuerdo a la plantilla predeterminada,
disponible para tal fin y segun el tipo
de articulo (comunicarse al siguiente
correo para mayor informacién, cedi@
pdvsa.com)

2. |diomas oficiales. Los idiomas
aceptados son el castellano y el inglés.

3. Derechos de autor. El envio del trabajo
por el autor y su aceptacién por el
Comité Editorial Técnico representan
un contrato por medio del cual se
transfieren los derechos del autor a la
revista.

4. Envio de trabajos. Los trabajos
deberan ser enviados a la Secretaria del
Comité Editorial, ubicada en el Centro
de Informacién Técnica (CIT), INTEVEP,
S. A, en Los Teques, por el correo
electrénico (cedi@pdvsa.com).

5. Referencias. Los trabajos citados
deben ser de dominio publico,

. Tablas. Se

facilmente accesibles. Es un listado
de las referencias  ordenadas
alfabéticamente. Cada referencia
debe ser citada en el texto, de acuerdo
a la norma COVENIN 166 (siendo
sus equivalentes internacionales las
siguientes: 1ISO 690 1987/690-2 1997
6 UNE 50 104 94).

. llustraciones. Se mencionaran en

el texto. Las figuras se colocaran
en paginas separadas, cada una
debidamente identificada, y no
deberan ocupar mas del 50% de
la extension total del trabajo. Debe
evitarse el exceso de espacios blancos
en las ilustraciones. En general para la
publicacién de las contribuciones se
requieren imagenes de alta resolucion
en los formatos TIFF o EPS (minimo
300 dpi). Todas las lineas, letras y
puntos en los graficos e imagenes
deben ser lo suficientemente grandes
y estar resaltadas de tal manera
que permita la reproduccién éptima
inclusive cuando se reduzca el tamarfo
para ser incluida en la revista. En
el caso de fotografias, estas deben
ser usadas cuando son esenciales y
deben ser suministradas como deben
ser reproducidas exactamente.

incluiran  igualmente
en paginas separadas, con sus
respectivos titulos, y se mencionaran
en el texto. Cada columna tendrd
un encabezamiento que incluya
las unidades de mediciéon. No se
usara rayado alguno, excepto lineas
horizontales para el encabezamiento.
Por otra parte, las tablas no deben
duplicar resultados presentados en
el cuerpo de la contribucién; por
ejemplo, gréficos. En los casos donde
sea necesario se pueden incluir notas
al pie de la tabla y se debe colocar
en letra mucho mas pequefa que la
usada en el texto.

. Unidades de medida. Finalmente,

se debe emplear las unidades del
sistema internacional de medidas.
Los numeros decimales escritos
con comas y el uso de punto en la
numeracion solo esta permito cuando
se relacione con monedas.
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