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1. RESUMEN

La investigacién motivo del presente (rabajo forma parte del programa que se viene
desarroliando en el Departamento de Ingenieria Quimica de la Facultad de Ciencias Quimicas de
ta Universidad Complutense de Madrid sobre hidroisomerizacién de n-parafinas mediante
catalizadores basados en zeolitas sintéticas, y que forma parte de un proyecto de investigacion

subvencionado por Repsol Petréleo, S.A. (Contrato FUE, n°943/89).

En esta memoria se informa de los resultados alcanzados en el estudio de la
hidroisomerizacién de n-decano y una fraccion parafinica industrial, mediante catalizadores

bifuncionales constituidos por niquel y zeolita ZSM-5 en su forma acida, aglomerada con

montmorillonita.

El desparafinado de fracciones petroliferas altamente parafinicas es un proceso destinado a

mejorar sus propiedades fluidodindmicas (temperatura de congelacion, punto de enturbiamiento,
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viscosidad, etc.) cuando se pretenden destinar a aceites lubricantes. Esta operacion, consiste cn
eliminar de dichas fracciones las parafinas lineales de elevado peso molecular, causantes de

elevados puntos de congelacion, enturbiamiento, etc.

Tradicionalmente, el desparafinado se realiza por extraccion con disolventes selectivos o por
congelacion con propano aprovechando el alto punto de fusion de las parafinas. Sin embargo, en
los tltimos afios se estan desarrollando distintos procesos cataliticos, en presencia de hidrogeno y
a presiones elevadas, en los cuales las parafinas lineales se convierten mediante reacciones de
isomerizacion y craqueo en hidrocarburos ramtficados de elevado peso molecular y productos
ligeros. Estos procesos pueden desarroliarse con menor inversion de capital inmovilizado y costes
de operacion y conducen a mayores rendimientos de fracciones isomerizadas (Taylor v McCormack,

1992).

Los catalizadores utilizados en estos procesos son bifuncionales, y poseen dos tipos de centros
activos o funciones: a} una funcion hidrogenante-deshidrogenante que genera olefinas a partir de
las parafinas iniciales y satura las olefinas ya isomerizadas y/o craqueadas; v b) una funcion acida

que cataliza tas reacciones de isomerizacion y/o craqueo, mediante formacion de carbocationes.

La utilizacion de zeolitas tipo ZSM-3 como funcion dcida en estos catalizadores presenta la
ventaja, frente a otras, de convertir selectivamente las parafinas lineales, permaneciendo
practicamente inalteradas [as ramificadas, debido a que el tamafio de sus microporos les confiere
selectividad de forma hacia los reaccionantes, impidiendo el acceso a su interior, donde se
encuentran la mayor parte de los centros acidos, a las moleculas muy ramificadas. Como funcion
metalica, se utilizan metales de transicién con orbitales d o { incompletos bien en estado metalico
(Pt, Pd, Ni) o bien mezclas de ¢xidos o sulfuros de Mo o W con Ni, Co o Fe que presentan mayor
resistencia a la desactivacién pero son menos activos que los primeros por lo que se utilizan éstos

en mayor medida y fundamentalmente el niquel debido a su menor coste.

Por todo ello, y teniendo en cuenta la experiencia adquirida en el Departamento de Ingenieria
Quimica de ta Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad Complutense de Madrid sobre la

sintesis de la zeolita ZSM-5 (Costa v col., 1987) y sus aplicaciones cataliticas (Calleja y col., 1991)
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se considero de interés estudiar la hidroisomerizacion de n-parafinas con un catalizador bifuncional
basado en la zeolita ZSM-5 y niquel como funciones acida e hidrogenante-deshidrogenante

respectivamente, utilizando montmorillonita como agente aglomerante.

El programa de investigacion planteado se centré fundamentalmente en el estudio de los

puntos que a continuacion se relacionan:

- Seleccion de la composicion y método de preparacion de un catalizador, en la

hidroisomerizacidn de n-decano como materia prima.

- Estudio de la influencia de las variables de operacion sobre la actividad y selectividad del

catalizador seleccionado.

- Estudio de la hidroisomerizacion de una parafina industrial tanto con el catalizador
seleccionade y comparacion con el obtenido con platino en sustitucion de niquel como funcidon

metalica.

A tal fin, se procedid al montaje de una instalacion a presion, constituida por dos unidades:
una de hidroisomerizacion y otra de reduccion de los catalizadores preparados. La primera, en
régimen discontinuo, estaba constituida por un reactor tipo cesta, dotada de los correspondientes
sistemas de alimentacién de reaccionantes, recogida de productos gaseosos y de medida v control
de las variables. Los productos de reaccion se analizaron por cromatografia de gases, extrayéndose
tos liquidos del reactor al final de periodo de reaccion, y recogiéndose los gases en unas bolsas
instaladas en el sistema a tal efecto. La unidad de reduccion estaba formada por un reactor de lecho
fijo con flujo continuo descendente de hidrégeno y los correspondientes sistemas de control y

medida de las variables de operacion.

En la etapa de seleccidén del catalizador se estudid la nfluencia de la forma catidnica de la
zeolita, y condiciones de calcinacion durante su aglomeracion, el método de introduccion del niquel
en el catajizador (técnica y precursor), las condiciones de calcinacion del mismo, asi como las

relacines Si/Al de la zeolita y centros metalicos/acidos, seleccionandose las siguientes condiciones:
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- Aglomeracion:
* NaZSM-5 y NaMont (35/65, en peso).
* Calcinacion:
# temperatura: 550°C
# tiempo: 15 horas
- Introduccion del niquel:
* Técnica: intercambio i6nico
* Precursor: complejo acuoso de niquel, Ni(H,0)"
- Calcinacion del catalizador
* temperatura: 400°C
* tiempo: 4 horas
- Relacion Si/Al: 30

- Relacion centros metédlicos/acidos: Wy, : 1.1% en peso para una zeolita de relacion Si/Al:30

De los resuitados obtenidos cabe destacar:

- En el estudio de la aglomeracion de la zeolita se ha observado que durante la calcinacion
del catalizador se produce un intercambio 10nico en estado sélido entre protones de la zeolita
y cationes de la montmorillonita, aumentando el nimero de centros acidos de esta tiltima. No
obstante, la debilidad de estos centros parece no catalizar la reaccion de hidroisomerizacion

de n-decano.

- El método de incorporacién de la funcion metélica influye considerablemente en la
actividad y selectividad del catalizador, modificandose las caracteristicas acidas y de

dispersion metalica en funcion de la técnica y precursor de niquel utilizado.

- La relacion centros metalicos/dcidos del catalizador determina en gran medida la actividad
del catalizador obteniéndose un valor maximeo para un contenido en niquel def 1,1% y zeolita

con una relacion Si/Al de 30.
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Con el fin de determinar la influencia de las condiciones de operacion sobre la
hidroisomerizacion de n-decano con el catalizador seleccionado, se estudio, en primer lugar, la
influencia del tiempo de reaccién, observandose desactivacion del catalizador durante las tres
primeras horas, a partir de las cuales para tiempos de reaccion comprendidos entre tres y cinco
horas la actividad permanece practicamente constante. Asi pues, se selecciond un fiempo de
reaccion de cuatro horas para realizar un disefio factorial de experimentos en el que se modificaron

las restantes variables de operacion en los siguientes intervalos:

- Temperatura: 260-320 °C
- Presion: 30-70 atm.

- Relacion catalizador/n-decano: 25-49 g/mol

obteniéndose los efectos que ejercen estas variables asi como las interacciones entre las mismas,
tanto sobre las conversiones total v hacia isémeros del n-decano (X, X;) como sobre la selectividad

hacia isomeros de seis 0 mas atomos de carbono (S,).

A la vista de los resultados, se observd que la desactivacion parcial del catalizador originada
durante las cuatro horas de reaccion afecta a los efectos de las variables observados. Con el fin de
corregir ios valores de conversion obtenidos en el primer disefio se realizaron experimentos de
desactivacion en diferentes condiciones con los que se obtuvieron unos grados de desactivacion del

catalizador, que se utilizaron para corregir las conversiones, refiriéndolas a los mas elevados.

A fin de comprobar dicha correccion, se realizé un segundo diseno factorial de experimentos
en condiciones de baja desactivacion (tiempos de reaccion y relacion catalizador/n-decano menores)

confirmindose las influencias de las variables obtenidas en el primer disefio corregido.

Por ultimo, el estudio de hidroisomerizacion de una fraccion parafinica industrial, puso de
manifiesto la viabilidad del proceso de desparafinado obteniéndose un grado de isomerizacion del
40%, respecto a la fraccidn inicial, con un rendimiento en fraccion pesada ligeramente superior al
70%. Por comporacion de éstos resultados con los obtenidos mediante un catalizador de platino

preparado en las mismas condiciones, se observd que €ste presenta una mayor selectividad hacia
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la isomerizacion para rendimientos de fraccion pesada pequefios (40 %), mientras que para

rendimientos elevados (70 %), ambos catalizadores presentan grados de isomerizacion similares.
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2. INTRODUCCION

2.1 GENERALIDADES

El objetivo fundamental de la industria de refino, es el fraccionamiento del crudo de petréleo
para obtener mezclas de hidrocarburos mas homogéneas que las existentes inicialmente en el
mismo. Este fraccionamiento permite separar los hidrocarburos ligeros de los mas pesados, dando
lugar a fracciones que, bien directamente o por posteriores tratamientos sirven de base para la

preparacion de los distintos productos comerciales.

En la Tabla 2.1 se indican las distintas fracciones obtenidas a partir de un crudo después de
someterlo a destilacion atmosférica, asi como los intervalos de las temperaturas de ebullicion de

cada una de ellas.
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Tabla 2.1 Fraccionamiento de un crudo de petréleo.

FRACCIONES Intervalos de -‘
Temperaturas (°C)

G.L.P. < 40

Nafta ligera 40-80

Nafta pesada 80-170
Queroseno 170-225
Gasoil ligero 225-305
Gasoil pesado 305-345
Gasoil de vacio 345-400
Residuo vacio > 400

Los procesos que se llevan a cabo actualmente sobre las distintas fracciones petroliferas

pueden dividirse en los dos grupos siguientes (Nelson, 1985):

- Tratamientos que no modifican sustancialmente la naturaleza de los productos obtenidos

en la destilacion: hidrodesulfuracion, platforming, merox, ete.

- Tratamientos que modifican la naturaleza de los productos, transformandolos en otros de
mayor valor afiadido 0 mejorando las propiedades del producto final: F.C.C_, visbreaking,

hidrocraqueo, etc.

La necesidad de un aprovechamiento integral del petréleo hace que las refinerias dispongan
habitualmente de diversas unidades destinadas a la obtencion de distintos productos. En este sentido

se puede hacer la siguiente clasificacion de las mismas:

- Tipo I: Refinerfas sencillas que disponen solamente de {raccionamiento a presion
atmosférica y unidades clasicas de reformado catalitico e hidrodesulfuracion de destilados,

dedicadas a la produccién de carburantes y combustibles.
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- Tipo II: Destinadas a producir combustibles y lubricantes. Por ello, ademas de lo indicado
para las de tipo 1, disponen de unidades de destilacion a vacio y de tratamiento de las

corrientes obtenidas en estas unidades.

- Tipo II1: Se trata de refinerias dedicadas a producir combustibles, pero a diferencia de las

del tipo [ disponen de unidades de conversion de productos pesados en otros mas ligeros.

- Tipo IV: Refinerias petroleoquimicas, las cuales disponen ademas de plantas de produccién

de distintas materias primas petroleoquimicas.

A modo de ejemplo en la Figura 2.1 se muestra un esquema de las refinerias tipo II,
destinadas a la produccidon de combustibles y lubricantes. En ella puede observarse como las
fracciones obtenidas en la destilacidn atmosférica (LPG, naftas, querosenc, efc.) se someten a
distintos tratamientos {(desuifuracidon, reformado, etc.) para obtener los combustibles finales
(gasolinas, gasdleos y fuels). El residuo se lleva a una columna de destilacion a vacio, obteniéndose
con los tratamientos indicados (desasfaltado, desparafinado, etc.) las bases lubricantes, parafinas,

ceras, extractos y betunes.

La demanda energética mundial junto al previsible agotamiento de las reservas disponibles
del petréleo, principal fuente de energia en la actualidad, ha originado cambios en la politica
energética de los paises industrializados con el fin de conseguir un mejor aprovechamiento del
petréleo y de las fracciones que se pueden conseguir del mismo. En la Figura 2.2 se representa Ja
evolucion de la demanda mundial de energia y de la produccién de crudo en los Gltimos afios,
presentindose en la Tabla 2.2 la produccion de petroleo y las reservas existentes en el afio 1991,

asi como la prevision de la duracién de las mismas, sl se mantiene el ritmo actual de consumo.

Por zonas geogrificas, Norteamérica tiene el 45% de la capacidad de refino del mundo, con
el 68% de la de craqueo catalitico y el 59% de reformado catalitico. Ello es consecuencia de la
gran demanda de gasolinas en dicha zona siendo los dos procesos citados la fuente principal de este
combustible. Por el contrario, Europa, que dispone del 41% de la capacidad de refino mundial,

solo tiene el 24 % de la de craqueo catalitico, debido a la mayor demanda relativa, en esta zona,
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Figura 2.2 Evolucién de la demanda de energia y produccion de petréieo.

Tabla 2.2 Produccion, reservas y afos de produccion de crudo (1991)

PRODUCCION W RESERVAS ANOS |

(MT) (%) MT) (%) (anos)
Arabia Saudi 419 13,4 35100 259 84
Irak 11 0,4 13400 9.9 1200
Emiratos 24 0.8 800 0,6 33
Kuwait 4 0,1 12900 9.5 3225
Irdn 162 5,2 12700 9.4 78
U.R.S.S 512 16,5 7800 5.8 15
Venezuela 136 4,3 8500 6,3 62
México 149 4.8 7200 573 48
U.S.A. 425 13,6 4300 3.2 10
Total O.P.E.P. 1210 38,6 | 104500 77,2 86
Resto Mundo 1922 41,4 30900 22.8 16
Total Mundial 3132 100,0 | 135400 100,0 43

MT: Milioncs de T‘o-neladas
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de destilados y materias primas para la industria quimica. (Pérez, 1993).

Por otro lado, 1a nueva legislacion medioambiental motivada por el creciente interés ecolégico

de los altimos anos, ha originade un incremento en la mejora o desarrollo de nuevos procesos

menos contaminantes y que conduzcan a productos de mayor calidad dentro de los limites impuestos

por los gobiernos e instituciones internacionales. Entre estos procesos pueden citarse (Neurnann y

Rahimian, 1984):

Reformado catalitico: conversién de naftas en gasolinas con alto indice de octano o en

compuestos aromaticos (BTX).

Craqueo catalitico (F.C.C.): conversion selectiva de fracciones pesadas (residuo o gasoil
de vacio) en productos mas ligeros (gasoil, gasolinas y LPG) de mayor demanda y valor

anadido.

Alguilacidon: Combinacion de una gran variedad de olefinas lineales (propileno, butenos y
pentenos) con isobutano para dar compuestos saturados con un grado elevado de

ramificacion (gasolinas sin plomo).

Eterificacion catalitica: produccion de nuevos aditivos antidetonantes para gasolinas en

sustitucion del plomo, como el metil-tercbutil-eter (MTBE),

Hidrocraqueo: combinacidon de craqueo catalitico e hidrotratamiento. El objetivo es
convertir fracciones pesadas y de poco valor en productos ligeros como gasolina vy

destilados.

Desparafinado catalitico de fracciones con elevado conienido en paratinas lineales. para

obtencion de bases lubricantes.

De todos ellos, se destacan principalmente los encaminados a la reduccion del contenido en

parafinas lineales, mediante hidroisomerizacion, a parafinas ramificadas para la obtencion de
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gasolinas de elevado indice de octano y el desparafinado catalitico para obtencion de bases

lubricantes.

Estos procesos se llevan a cabo mediante catalizadores bifuncionales de hidrocraqueo e
hidroisomerizacion, debido a su elevada selectividad hacia hidrocarburos ramificados saturados y
reducida produccién de gases (Miller, 1987a). Modificando sensiblemente el catalizador y/o las
condiciones de operaciéon pueden utilizarse distintas materias primas (Choudhary v Saraf, 1975),

por lo cual son muy utilizados en la industria del refino (Satterfield, 1980; Pines, 1981).

2.2 DESPARAFINADO CATALITICO: HIDROISOMERIZACION.

2.2.1 Aceites lubricantes.

Los aceites lubricantes proceden del petrdleo y son productos liquidos constituidos por una
mezcla compleja de diversos tipos de hidrocarburos pesados (entre 20 y 50 dtomos de carbono):
paratinas, cicloparafinas, alquilbencenos, aromaticos y naftenos. Su calidad depende
fundamentalmente de la procedencia del crudo (clase y proporcién de los distintos hidrocarburosy),
los procesos de refino que se empleen para obtenerlos, y los aditivos anadidos finalmente.

Generalmente se clasifican en tres grandes grupos:

A) ACEITES PARAFINICOS.

Composicion: predominan los hidrocarburos alifaticos, de formula general C H,,,,. La
distribucion de dtomos de carbono tipica de estos aceites es: parafinicos, 70-80%;
nafténicos, 10-20% y aromaticos, 5-10%.

Propiedades: son los menos densos, de mayor punto de fusidén y con un indice de

viscosidad elevado. Son poco voldtiles, presentan una oxidacion retardada (requiere un
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periodo de induccion) y no tienen poder disolvente frente a las sustancias orgdnicas

procedentes de la combustion.

B) ACEITES NAFTENICOS.

Composicion: contienen elevada proporcion de hidrocarburos nafténicos de formula general
C,H,,. La distribucién de atomos de carbono de estos aceites es: parafinicos, 40-50%;
nafténicos, 35-50% y aromaticos, 10-15%.

Propiedades: tienen densidad elevada, punto de congelacion bajo, y bajo indice de
viscosidad, aunque presentan pseudoplasticidad a baja temperatura. Son mas volatiles que
los parafinicos, la oxidacién no requiere un perfodo de induccién y tienen capacidad de

disolver los insolubles formados por la alteracion quimica del aceite.

C) ACEITES AROMATICOS.

Composicién: contienen una elevada proporcion de hidrocarburos aromaticos de férmula
general C H,, .. La distribucidon de atomos de carbono de este tipo de aceites puede
estimarse entre los valores: parafinicos, 30-40%; nafténicos, 10-20% vy aromdticos,
>40%.

Propiedades: son los de mas alta densidad, volatilidad y menor indice de viscosidad.
Ademas son facilmente oxidables aunque tiene un gran poder disolvente de compuestos

procedentes de la alteracién quimica del aceite.

En general, estos altimos no suelen obtenerse especificamente, sino como subproductos
de los dos tipos anteriores, debido a que sus caracteristicas fisicas y quimicas son muy

deficientes.

Ademads de estos tres grandes grupos de aceites, pueden encontrarse otros que presenten
propiedades intermedias y que se denominan aceites mixtos de naturaleza parafinico-aromatica,

parafinico-nafténica, eic.
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2.2.2 Obtencién de bases lubricantes.

El procedimiento de obtencion de los aceites lubricantes consiste basicamente en tres etapas:

- 1) Destilacion o tratamiento primario: mediante rectificacion a vacio del residuo

atmosférico se obtienen distintas fracciones brutas de aceite y un residuo pesado.

-2) Refino o tratamiento secundario: el objetivo es obtener las denominadas bases
lubricantes a partir de las fracciones anteriores, mediante eliminacion de compuestos
perjudiciales en el aceite (aromdticos, parafinas lineales, asfaltos, azufre, etc.) que
originarian elevados puntos de congelacion, viscosidades elevadas, facilidad de

oxidacion, color, etc.

- 3) Formulacion del aceite: se realiza mezclando distintas proporciones de las bases
obtenidas y anadiendo los aditivos necesarios para obtener los aceites lubricantes finales

utilizados en: automocion, turbinas, sistemas hidraulicos, transformadores, etc.

El refino de los distintos aceites brutos obtenidos en la rectificacién a vacio es fundamental
para la obtencion de bases con calidades adecuadas para cada uso, caracterizindose por su
viscosidad, indice de viscosidad, punto de congelacion y color fundamentalmente. l.as materias
colorantes indeseables deben eliminarse para proporcionar a los aceites finales el color adecuado
y elevada estabilidad a la oxidacidn; los compoenentes aromaticos, nafténicos, resinas, insaturados
y asfaltos deben eliminarse o reducirse sus proporciones a fin de mejorar la resistencia a la
oxidacion, disminuir la viscosidad y aumentar el indice de viscosidad en el aceite, y por ditimo,

hay que eliminar las parafinas lineales que elevan el punto de congelacion del aceite.

El procedimiento de refino mas antiguo se basa en la utilizacidn del dcido sulfirico. La accion
de este dcido en frio sobre los componentes parafinicos y nafténicos es muy moderada, mientras
que los arématicos y compuestos de nitrogeno, oxigeno y azufre (altamente nocivos), se atacan

facilmente por el acido. La intensidad de refino depende de: la temperatura (20-40°C), la riqueza
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del &cido (normalmente 98 %), la relacion dcido/fraccion a tratar empleada y el tiempo de contacto.
En la actualidad este tratamiento se emplea tan s6lo para la obtencion de aceites muy especiales
debido a la limitada mejora de propiedades obtenida, problemas de corrosién en la instalacion y

dificultad de eliminacion de los barros acidos formados.

Habitualmente la etapa de refino se Ileva a cabo mediante extraccion con disolventes
selectivos tales como, el furfural o fenol para eliminar materiales aromdticos y nafténicos, propano
liquido para eliminar asfaltos, resinas y parafinas lineales de elevado punto de congelacion,
metiletilcetona (MEK), mezclas de propil y butilcetonas y mezclas de tricloroetileno y benceno para
disolver las parafinas lineales. Combinando estas extracciones y los tratamientos con hidrogeno en
condiciones suaves o tierras activadas, se eliminan los compuestos de nitrogeno. azufre y oxigeno,
obteniéndose bases lubricantes de calidades adecuadas para su utilizacién en la formulacion de

aceites.

En fa Figura 2.3 se muestra un diagrama de bloques de una unidad industrial para la
obtencién de bases lubricantes, mediante extraccidn con disolventes selectivos. l.as fracciones
procedentes de la rectificacion a vacio (tratamiento primario) se someten a las etapas de refino
(tratamiento secundario): desasfaltado, eliminacion de aromdticos, desparatinado y acabado {inal,

que se describen a continuacion.

i} Desasfaltado.

Esta operacion tiene por objeto eliminar los compuestos de naturaleza asfiltica v los
materiales resinosos con objeto de obtener un aceite refinado denominado bright stock, y consiste
en un tratamiento en contracorriente con propano liquido a presion. Cuando el aceite que va a
desasfaltarse se mezcla con propano liquido a una temperatura de 55°C, se produce una separacion
de los componentes del aceite en funcidn de los pesos moleculares. Segin disminuye la
temperatura, van precipitando gradualmente las resinas, dcidos, y por Gltimo los hidrocarburos de

alto peso molecular (asfaltos).
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Figara 2.3 Diagrama de bloques de una unidad de lubricantes.

ii) Eliminacion de aromaticos.

En esta operacion se pretende eliminar o reducir la proporcién de hidrocarburos aromaticos
y nafténicos de los destilados de vacio y residuo desasfaltado previamente. lLos disolventes
utilizados presentan un poder disolvente preferente hacia los hidrocarburos arématicos y después
hacia los nafténicos. El extracto obtenido, una vez eliminado el disolventie, se utiliza como

expendedores de caucho.

Los disolventes que se pueden utilizar son: furfural, fenol, acido cresilico, nitrobenceno,
anhidrido sulfuroso liquido, benceno y disolventes clorados (dicloroetiléter), siendo los mas

utilizados el fenol y mayoritariamente el furfural (menores problemas de corrosion).
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i11) Desparafinado.

El desparatinado es necesario, particularmente con tipos de crudos parafinicos, para aumentar
la fluidez del aceite a bajas temperaturas y disminuir el punto de congelacion. El desparafinado es
también un proceso susceptible de realizarse mediante extraccion con disolventes selectivos, tales
como metiletilcetona (MEK), mezclas de propil y butilcetonas, disolventes clorados
(tricloroetileno), benceno o mezclas de estos altimos, y fundamentalmente el propano. Las parafinas
0 ceras, que se encuentran en estos aceites, tienen puntos de fusién de 32 a 71°C para ceras
parafinicas y de 95°C para ceras microcristalinas; por tanto, tienden a separarse por cristalizacion
cuando desciende la temperatura. El propano liquido, que sirve para precipitar los asfaltos, ¢s un
buen disolvente de parafinas, de modo que la etapa de desparafinado puede ilevarse a cabo sin un
disolvente adicional. T.a temperatura del refinado se rebaja por evaporacidn ripida del disolvente

voldtil y las parafinas se separan por cristalizacion.

iv) Acabado.

El objeto de este dltimo tratamiento es eliminar sustancias coloidales, productos de oxidacion
y los heterocompuestos (de azufre, nitrogeno, etc.) que todavia estén presentes en el aceite. FExisten
dos tratamientos fundamentales: tratamiento con tierras adsorbentes, y tratamiento con hidrogeno

en presencia de un catalizador de hidrogenacion (hidroacabado).

El tratamiento con tierras se efectia por contacto con tierras activadas y icidos a temperatura
elevada para asegurar un pertecto refino. Estas tierras tienen superticies especificas entre 200 v 6(X)

m?/g y se usan en proporciones que varian entre el 2 y 5%.

El hidroacabado, consiste en hacer pasar ¢l aceite con hidrogeno a través de un lecho
catalitico, bajo condiciones moderadas de presion y temperatura. Presenta la ventaja de mayor

sencillez, rendimiento y menores costes frente al tratamiento con tierras activadas.
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En la Tabla 2.3 se muestran las modificaciones obtenidas en la fraccion lubricante con los

tratamientos comentados

Tabla 2.3 Modificaciones obtenidas por refinado.

Caracteristicas Modificaciones por accién de:
modificadas e e e
Desasfaltado Eliminacion Desparafinado Acabado
de aromaticos

Viscosidad ¥ 1 ¢ -
Indice viscosidad —- 1 - -
Punto de congelac. - T 4 -
Color - ¥ — {
Indice de acidez - { > {
Contenido en S - 4 - ¢

Recientemente se estan desarrollando nuevos hidrotratamientos de refino con catalizadores
bifuncionales en condiciones mas severas, con el objeto de convertir los compuestos perjudiciales
en otros que mejoren las propiedades de las bases, con el consigutente aumento en el rendimiento
de base obtenida (Gulf Co, 1992), y en productos mas ligeros ramificados, utilizados para aumentar

el indice de octano de gasolinas (Miller, 1987a).

Entre estos procesos destaca fundamentalmente el desparafinado catalitico, que basicamente,
consiste en el tratamiento de las fracciones previamente desaromatizadas (por ejemplo con
extraccion con furfural) con un catalizador, en presencia de hidrogeno, a presiones elevadas (50-150
bar) y temperaturas moderadas (250-350 °C). Los catalizadores utilizados favorecen las reacciones
de craqueo ¢ isomerizacion de las parafinas lineales y ligeramente ramificadas, permaneciendo
pricticamente inalterados el resto de componentes de la fraccion. Asi pues, se consigue la
eliminacion de las parafinas lineales transformandolas en productos ramificados mas ligeros
(facilmente separables por rectificacion convencional) y en compuestos ramificados pesados, que

permanecen en el aceite, mejorando las propiedades lubricantes. Ademas se consigue disminuir mas
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el punto de congelacion que cuando simplemente se eliminan las parafinas lineales por congelacion

con propano o extraccion con disolventes (O’Rear vy Lok, 1991).

Las ventajas que presenta el desparafinado catalitico frente al desparafinado con disolventes,

son (Smith y col., 1980; Taylor y McCormack, 1992):

- Menor inversion en capital inmovilizado.

- Los costes de operacion son menores.

- El rendimiento en base lubricante obtenido es mayor.

- Mayor facilidad y flexibilidad de operacion.

- Permite disminuir mds el punto de congelacion, incluso a partir de fracciones obtenidas a
partir de crudos parafinicos.

- l.a separacién final es mucho mds sencilla, ya que no requiere la recuperacion de los
disolventes, principal inconveniente de los procesos de extraccion.

- No requiere la etapa final de hidroacabado, pues el catalizador utilizado realiza su misma

funcion.

Por todo ello, el desparafinado catalitico constituye una alternativa muy interesante al
desparafinado mediante extraccién con disolventes selectivos o congelacion con propano liquido,
existiendo varios procesos industriales, entre los que caben destacar los denominados: MDDW y

MLDW licenciados ambos por Mobil Oil (Chen y col., 1989).

Recientemente se estd desarrollando una nueva etapa catalitica de isomerizacién de las
fracciones obtenidas en la destilacion a vacio, previamente a la extraccion de aromaticos (Chen y
col., 1990; Miller, 1987b; Garwood y col., 1987). El objetivo de este tratamiento es preparar bases
lubricantes de elevada calidad pues se obtienen indices de viscosidad muy elevados (100-130). Esta
etapa previa no sustituye al desparafinado catalitico pues la fraccion obtenida debe someterse a las
siguientes etapas de refino: extraccion de aromadticos, desparafinado (catalitico o con disolventes)

y acabado.
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2.3 CATALIZADORES BIFUNCIONALES BASADOS EN LA ZEOLITA ZSM-5.

Por la naturaleza de las reacciones que implican el desparafinado catalitico (craqueo e
isomerizaciéon de parafinas lineales), los catalizadores utilizados son del mismo tipo que los
empleados en el reformado ¢ hidrocraqueo y pertenecen al grupo de catalizadores bifuncionales
(Wilson y Cooper, 1981). Poseen una funcion dcida que posibilita la formacién de iones carbenio
y promociona las reacciones de craqueo e isomerizacidn, y una funcidon hidrogenante-
deshidrogenante, que origina olefinas, precursores de los lones carbenio, por deshidrogenacion de
las parafinas, e¢ hidrogena los restos insaturados formados (Baltanas y col., 1989). Ademas, la
hidrogenacion contribuye a aumentar la estabilidad del catalizador, manteniendo limpios y activos

los cemros acidos, por hidrogenacién de los precursores de coque (Pines, 1981).

2.3.1 Funcion acida.

[L.a funcion acida, que posibilita Ia formacion de iones carbenio y promociona las reacciones
de craqueo e isomerizacion por activacion de los enlaces C-C y C-H, esta localizada en los centros

acidos de Bronsted y Lewis.

Tradicionalmente, los portadores de la funcion acida eran oxidos irreducibles amorfos, tipo
aliminas y silices-aliminas, de elevada superficie especifica y distribucion de poros apropiada.
Estos oxidos presentan atomos de aluminio electrodeficientes que pueden actuar como acidos de
Lewis y en presencia de agua, algunos pueden hidroxilarse, con lo cual aparece una acidez

protonica o de Bronsted (Choudhary y Saraf, 1975; Gates, 1992).

Sin embargo, desde que aparecieron las zeolitas y se fueron descubriendo sus propiedades
cataliticas, ha ido ganando aceptacion su utilizacién como componente acido en la preparacién de

catalizadores.
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i} Estructura y propiedades de zeolitas.

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos de gran importancia en la Industria Quimica por
sus miltiples aplicaciones como catalizadores, adsorbentes e intercambiadores idnicos (Chen vy

Degnant, 1988, Ruthven, 1988, Yang, 1987), cuya formula empirica general es:
MX!D(AIOZ)X(SiO’Z)yn]HQO

siendo, X, y, n, m numeros enteros correspondientes a la celdilla unidad y M un catién metalico
de valencia n. La estructura de las zeolitas se puede comparar a la de la gel de silice, en la que se
han sustituido algunos atomos de silicio por atomos de aluminio, lo que provoca un exceso de carga
negativa que debe ser contrarrestada por la presencia del cation M. Por ello, las zeolitas tienen una

capacidad de intercambio tanto mayor cuanto mayor es su contenido en aluminio.

Los cristales de zeolita estdn formados por una red tridimensional de tetraedros de SiO, y
AlO, en la que los dtomos de silicio y aluminio se sittian en el centro de la mismos (atomos T) y
los de oxigenos en los vértices (Figura 2.4.a). Estas unidades se enlazan entre si a través de los
atomos de oxigeno (Figura 2.4.b), dando lugar a poliedros mayores que forman las cavidades

secundarias y canales de diferentes tamafios, donde se alojan los cationes y moléculas de agua.

Los atomos de aluminio o silicio pueden ser sustituidos en la red cristalina por otros atomos
de forma accidental o provocada (Akporiaye y Price. 1989; Bhatia v col., 1990). Los nuevos
compuestos obtenidos, poscen una estructura similar a las zeolitas, denomindndose por ello

materiales zeoliticos, siendo los dtomos mas frecuentes de estas nuevas estructuras:

a) Tetravalentes, sustituyendo al silicio: S, C, Ti, etc.

b) Trivalentes, sustituyendo al aluminio: B, P, Ga, etc.

Ejemplos de estos materiales son los Borosilicatos, los SAPO, ALPO, Ti-silicalitas, etc. La
sintesis de estos nuevos materiales e investigacion de sus estructuras y propiedades cartaliticas

constituye una de las 4reas de mayor investigaciom en los ultimos anos (Uguina y col, 1994).
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a) Tetraedros de Si0, o AlO,.

b) Unidén entre tetraedros.

Figura 2.4 Estructura basicas de las zeolitas.



Pdg. 28 HIDROISOMERIZACION DE n-PARAFINAS CON CATALIZADORES TIPO ZEOQLITA

Las propiedades mds importantes de las zeolitas y que motivan su utilizacién son:

i

Elevada superficie interna y buena estabilidad térmica.

- Estructura quimica y cristalina bien definida, distribucién uniforme de poros y con tamafios
proximos a las dimensiones moleculares de un gran nimero de compuestos, lo que les

permite ejercer un efecto tamiz molecular (selectividad de forma).

- Elevada capacidad de adsorcién e intercambio idnico.

- Centros acidos fuertes en su estructura que les confieren actividad catalitica, con gran

resistencia a la desactivacion.

Las propiedades acidas de las zeolitas se deben a Jos dtomos trivalentes de aluminio, que
generan una deficiencia de carga en la red cristalina. Normalmente, esta deficiencia es compensada
con cationes vy si el catién es un proton (H7), los centros activos son dcidos de Bronsted (Figura
2.5.a). Los centros de Lewis corresponden a [os dtomos de aluminio de los grupos AlO; aceptores
de electrones (Figura 2.5.a), v se pueden originar por la deshidroxilacion de parte de los centros
de Bronsted a temperaturas elevadas (Figura 2.5.b). Asi pues, cuanto menor es la relacion SV/AI

de la zeolita mayor es el numero de centros dcidos en la misma.

Con respecto a la funcion dcida hay que tener en cuenta que no todos los centros existentes
tienen la misma fuerza para catalizar las reacciones quimicas. La fuerza de un centro icido asociado
a un atomo de aluminio depende del entorno quimico que le rodea y en general se admite que ¢sta
aumenta cuanto menor es el nimero de dtomos de aluminio que se encuentran en las proximidades,
es decir, cuanto mayor es la relacion Si/ Al (Barthomeuf'y Beaumont, 1973; Senchenya y col., 1986,
Guisnet v col., 1991). También es necesario considerar el fipo de cation presente en la zeolita v
que compensa el exceso de carga negativa en la zeolita, observindose que cuanto mayor es la
relacién carga/diametro del catidén, mayor es la acidez de la zeolita (Blanes, 1985). Por ¢llo, se
suele utilizar en su forma proténica debido a que el pequefio tamafio del protén les confiere un

fuerte caracter acido.
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Figura 2.5 Centros dcidos de Bronsted y Lewis, deshidroxilacion.

Segun el tamano de poro de las zeolitas, éstas se pueden clasificar en zeolitas de tamano de
poro pequeiio, medio y grande (Figura 2.6). Las primeras tienen un tamano de poro tal que s6lo
es accesible a moléculas del tipo de los hidrocarburos existentes en gasolinas o mads ligeros. Con
las zeolitas de tamafio de poro medio, se consigue la mencionada selectividad hacia las n-parafinas
pesadas frente a las ramificadas, mientras que las de poros grandes permiten la entrada a éstos de

ambos tipos de parafinas (Chen y Degnant, 1988).
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EMPAQUETAMIENTO DE OXIGENOS
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Figura 2.6 Clasificacion de zeolitas por tamaiio de poro.
ii) Zeolita ZSM-5.

Como se ha comentado anteriormente, para una efectiva reduccion del punto de congelacion
de fracciones destinadas a bases lubricantes por desparafinado catalitico, se requiere la conversion
selectiva de las n-parafinas de alto punto de fusion, que tienen un didmetro critico efectivo

alrededor de 5 A, permaneciendo inalteradas las parafinas ramificadas con mayor didmetro critico.

Entre las zeolitas de tamainio de poro medio. la mas estudiada y utilizada en aplicaciones
cataliticas es la zeolita ZSM-5, y concretamente es la mads utilizada en el proceso de desparafinado

catalitico.

La zeolita ZSM-5 es una zeolita sintética de la familia pentasil {(Argauer v Landolt, 1972).
Su nombre proviene de las siglas de Zeolite Synthetic Mobil. Su red cristalina esta formada por una
unidad estructural que contiene dos unidades fundamentales (S10, 6 AlQ,) enlazadas a través de

los oxigenos, tal y como se muestra en la Figura 2.7.a. Estas unidades se unen por las aristas
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formando primero cadenas (Figura 2.7.b) y luego, mediante una operacion de inversion, planos
estructurales (Figura 2.7.C) que, a su vez, se unen hasta formar la estructura tridimensional

definitiva.

La estructura de la zeolita ZSM-5 posee dos sistemas de canales que se cruzan: uno recto,
paralelo a la direccion (010), de seccion eliptica (5,7 x 5,1 A) y otro sinusoidal de seccion casi
circular (5.4 + 0.2 A) que discurre en la direccion (001), tal y como se muestra en la Figura

2.7.d)

[La elevada relacion Si/Al de esta zeolita (10 - oo) es responsable de propiedades tales como
la estabilidad térmica, caracter hidrofobo y pequena capacidad de intercambio, aunque desde un
punto de vista industrial resultan mds interesantes las relacionadas con su utilizaciébn como

catalizador &cido: actividad, selectividad y resistencia a la desactivacion.

La acidez de la zeolita ZSM-5 depende de la relacion Si/Al de [a misma, y al ser ésta elevada
el mimero de centros dcidos es menor en relacion a otras zeolitas, aunque es mayor la fuerza de
los mismos. La acidez de la zeolita puede modificarse ademas, extrayendo aluminio de la red
mediante fluoruro amonico por ejemplo, 0 activando y estabilizando los centros dcidos (Loeffler,

v col; 1990; Ghosh v Kydd, 1990).

Por otro lado, como se ha comentado anteriormente, su estructura cristalina provoca la

denominada selectividad de forma, que puede ser de tres tipos (Csiscery, 1985; Dwyer, 1989):

- Selectividad de reaccionantes. S6lo pueden acceder y difundirse por ¢l interior de los poros

de la zeolita, las moléculas con un tamaifio suficientemente pequefio (Figura 2.8.a)

- Selectividad de productos. Los productos con un tamano tal que no pueden difundirse por
los poros hacia el exterior, o bien se convierten en moléculas mas pequefias desplazando

el equilibrio en ese sentido, o desactivan el catalizador por bloqueo de poros (Figura

2.8.b).
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a) Unidad estructural,

) Sistema de canales.

Figura 2.7 Estructura de Ia zeolita ZSN-5.

b) Cadenas
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GH,OH 4 @ — 2= o

b) Productos.

¢) Estado de transicién.

Figura 2.8 Selectividad de forma.
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- Selectividad del estado de fransicion: Se produce cuando los intermedios de reaccion muy
voluminosos no se pueden formar en el interior de los poros de la zeolita y entonces dicha

reaccion no se produce (Figura 2.8.¢).

Generalmente, estos tres tipos de selectividad de forma no se dan aisladamente, sino que
suelen presentarse de forma simultinea en un mismo proceso. Asi, cuando la reaccion de

isomerizacion de n-parafinas se realiza con un catalizador de zeolita ZSM-5, cabe distinguir:

- Una selectividad del estado de transicién que impide el desarrollo de la reaccion de

isomerizacion segln el mecanismo de ciclopropanos protonados, PCP, (Weitkamp y col., 1983).

- Una selectividad de reaccionantes hacia las parafinas pesadas con alto grado de ramificacién

(Chen y col., 1989).

Por dltimo, hay que destacar la resistencia a la desactivacion por deposicion de coque de la
zeolita ZSM-5, mucho mayor que en otros tipos de zeolitas. Ello se debe a la inexistencia, dentro
de su estructura microporosa, de grandes cavidades lo que impide el bloqueo de los canales por
oclusién de moléculas de gran tamafio y ademas la estructura de canales interconectados en las tres
direcciones bace que ¢l blogueo de un poro no produzea la desactivacion de todos los centros
activos situados en el mismo (Dejaifve y col., 1981). Por otro lado el pequeiio tamano de los poros
de esta zeolita motiva una baja deposicion de coque en el interior de los mismos debido a que se
produce una selectividad del estado de transicion que impediria la polimerizacion de los precursores
de ciertos tipos de coque en su interior (Rollman y Walsh, 1982; Derouane, 1987}, produciéndose

preferentemente en el exterior de los cristales de zeolita.

2.3.2 Funcién hidrogenante.

La funcion hidrogenante tiene como mision activar homoliticamente los enlaces C-H, a fin

de deshidrogenar las parafinas e hidrogenar las olefinas y otros productos insaturados presentes en

los productos (Steijns v col., 1981a). Los elementos quimicos que sirven de base para elaborar
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especies activas de hidrogenacidn pertenecen al grupo de metales de transicion con orbitales d o
f incompletos. Estos componentes pueden actuar en estado metalico, utilizdndose entonces los
metales del grupo VIII (Pt, Pd, Ni,...) o bien mezclas de 6xidos o sulfuros de los elementos del
grupo VIb (Mo, W) con los del grupo VIII (Ni, Co, Fe), actuando estos dltimos como promotores.
Los segundos son mds resistentes al envenenamiento por compuestos sulfurados y oxigenados pero

bastante menos activos, por lo cual se suelen utilizar preferentemente los primeros.

Principalmente, los elementos mas utilizados son el Pt, Pd y Ni en estado metalico
(Satterfield, 1980), obteniéndose especialmente buenos resultados con el Pt (Chester, 1985). El

orden de actividad de estos metales en la hidrogenacion de olefinas es: Pd > Pt > Ni.

Cuando se utiliza niquel, dada su menor capacidad hidrogenante, se produce en extension
apreciable la reaccion de hidrogenolisis (craqueo directo de una molécula en metano y el resto
hidrocarbonado correspondiente a la molécula inicial) en los centros metilicos a temperaturas
elevadas, obteniéndose cantidades apreciables de metano en ios productos (Vdzguez v col., 1984).
Otra diferencia entre el niquel vy los metales nobles, es la aparicion de pequefias cantidades de
olefinas y mayor relacion craqueo/isomerizacion en los productos obtenidos con el primero respecto
a Pty Pd (Dwver vy Garwood, 1984). Sin embargo, el elevado precio del Pt v Pd respecto del Ni
conlleva a la utilizacidon del mismo aunque se obtengan catalizadores ligeramente inferiores, en

beneficio de una menor carestia del catalizador.

En todos los casos. {a cantidad de metal presente en el catalizador no es muy elevada,
oscilando entre un 0,2-2% para Pt y Pd, y hasta un 5% en el caso del Ni. Esto es debido a que
existe una concentracion maxima de metal a partir de la cual las reacciones de deshidrogenacion
no controlan la velocidad del proceso, como es normal en un mecanismo de reaccion bifuncional,

v que depende tanto de la funcion metalica como acida (Baltanas y col., 1983).

El metal se incorpora a la zeolita, que sirve de soporte del metal ademas de funcién acida,
mediante distintas técnicas: intercambio 10nico, impregnacion, coprecipitaciéon del metal en la
propia sintesis de la zeolita, eic. Este dltimo método, ain en estudio, implica alteraciones

significativas en el proceso de obtencion de la zeolita, modificindose significativamente la
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estructura de la misma. La técnica y el precursor del metal utilizados, influyen decisivamente en
la actividad y selectividad del catalizador final. Ello se debe a que para un mismo metal e iguales
contenidos del mismo, la técnica y precursor utilizado determinan en gran medida la dispersion del
metal obtenida en el soporte, lo que influye decisivamente en el comportamiento del catalizador

(Giannetto v col., 1983).

La técnica de intercambio 10nico presenta la ventaja de un mejor control y distribucion del
metal respecto a los centros 4ctdos, aunque estd limitada por la cantidad mdxima de metal a

introducir en el catalizador, que depende de la capacidad de intercambio i6nico de la zeolita.

En cuanto al método de impregnacion, no presenia pérdidas de metal ni estd limitado en la
cantidad mdxima de metal a introducir pero se obtienen catalizadores con dispersiones metalicas
pequenas, formandose agrupaciones de dtomos metdlicos, con la consiguiente pérdida de efectividad

del catalizador.

2.3.3 Mecanismo bifuncional: Relacién centros metdlicos / centros dcidos.

Para estudiar el mecanismo de reaccidon de hidroconversion con catalizadores bifuncionales,
es frecuente la utilizacién de moléculas modelo, siendo el n-decano una de las n-parafinas mds
utilizada con este fin (Steijns y col., 1981a; Jacobs y col., 1982; Weitkamp y col., 1983). Asimismo
la hidroconversion de n-decano se ha propuesto como reaccidn tipo para caracterizar la estructura

porosa de zeolitas (tamafo de poro), morfologia, relacion Si/Al, etc. (Martens y Jacobs, 1986).

El mecanismo que mejor describe las etapas implicadas durante la hidroconversion de n-
parafinas es el propuesto por Coonradt y Garwood (Coonradt y Garwood, 1964) v que consta de

las etapas siguientes (Figura 2.9):

a) Deshidrogenacién de la parafina en la funcién metélica.
b) Transporte de las olefinas desde los centros metalicos, donde se han generado, hacia los

centros acidos.
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c) Isomerizacién y/o craqueo de las olefinas en los centros acidos (a través de carbocationes
como intermedios de reaccion).
d) Transporte de las olefinas obtenidas en c¢) desde los centros acidos a los metalicos.

¢) Hidrogenacion de las olefinas en los centros metalicos.

F. METALICA ) F. ACIDA
nC < — C > nC’
10 € —— A 10 - 10
F ACIDA
+ .
nC > inC"+inC"+iC"~
1c X y 10
<
&
Q
<L
Lt
, , , F METALICA  _ ) -
i,nC 4 inC cC 5 iC +inC +inC
X y i — 10 X ¥

Figura 2.9 Mecanismo bifuncional de hidroconversion.

La etapa controlante depende, naturalmente, de las caracteristicas de los centros dcidos y
metilicos, de tal forma que se define el catalizador bifuncional ideal cuando las reacciones en 1os
centros acidos, etapa ¢, controla la velocidad del proceso, actuando los centros metalicos
inicamente para establecer un rapido equilibrio entre parafinas y olefinas (Weitkamp, 1978). Se ha
observado experimentalmente que la selectividad del catalizador depende de la relacion entre los

centros metalicos y acidos (Giannetto y col., 1986).

Las olefinas generadas en primer lugar en los centros metélicos, tienen que transformarse en
carbocationes, los cuales se isomerizap y/c craquean en la funcion acida. Las distintas reacciones

que pueden tener lugar son:
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- Generacion de carbocationes: Los carbocationes pueden obtenerse por protonacion del
dobie enlace de las olefinas en un centro dcido de Brénsted, o por cesion de un idn hidruro

a un centro icido de Lewis.

- Isomerizacion: la isomerizacion de los carbocationes puede producirse a través del
procedimiento clasico de migracion de radicales alquilo (tipo 1) ¢ a través de los
intermedios de ciclopropanos protonados, PCP (Sie, 1993}, (tipo I). La primera de ellas

es mas rapida que la segunda.

- Craqueo: El procedimiento méas aceptado de craqueo en zeolitas es mediante escisiones tipo

A, existiendo cinco modalidades denominadas: A, B,, B,, C y D, segin el tipo de

carbocation inicial y final (Figura 2.10).
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Figura 2.10 Tipos de craqueo en zeolitas.
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Cuando se utilizan zeolitas de tamano grande de poro (ausencia de selectividad de forma) las
velocidades relativas de las reacciones de isomerizacion (I y 11) y las de craqueo (A, B;, B,, C, D)
son independientes del nimero de dtomos de carbono del carbocation, para moléculas con mas de

diez atomos de carbono. El orden relativo de velocidades, en orden creciente es:
crag-A > iso-1 > crag-B, >crag-B, > iso-II > craq-C > crag-D

Cuando la longitud de la cadena es muy elevada la velocidad de craqueo tipo A disminuye

situdndose entonces entre el craqueo tipo C y D.

Por otro lado, en zeolitas de tamafo medio de poro, como la ZSM-5, las moléculas muy
ramificadas no pueden acceder al sistema de poros de la misma e incluso la formacion en el interior
de los mismos se ve limitada considerablemente. Por ello, la posibilidad de craqueo segun la
modalidad tipo A se descarta. y las de tipo B, y B, disminuyen en gran medida (Weitkamp y col..

1983, Martens y col.. 1985; Jacobs y col., 1982).

Por ultimo, teniendo en cuenta que las temperaturas de operacion utilizadas en los procesos
de desparafinado catalitico no son muy elevadas, la posible reaccion de hidrogenolisis en la funcion

metilica (craqueo directo de una molécula en un centro metalico) no tiene tugar.

En la Figura 2. 11 se representa un esquema de las distintas reacciones que pueden producirse
en la hidroconversion de n-decano con catalizadores bifuncionales. En primer lugar se produce la
deshidrogenacion del n-decano en un centro metdlico y a continuacién la formacion de un
carbocation en un centro acido, a partir de la olefina correspondiente. El carbocation, en un centro
acido, puede evolucionar segin dos tipos de reacciones: a) Isomerizacion primaria, obteniéndose
un isémero (iCy,") 6 b) craqueo primario, conducente a una nueva olefina (nC, ) y un carbocatién
(nC, "), ambos con menor longitud de cadena. Los carbocationes formados pueden transformarse
en los centros dacidos en las olefinas correspondientes (nC, ", iC,7) y estas, junto con la obtenida
en el craqueo primario (nC,~), saturarse en un centro metalico. En esta situacion, los productos de
reaccion estarian compuestos por los isomeros del n-decano obtenidos en la isomerizacién primaria

(1C,y) vy los compuestos resultantes del craqueo primario constituidos por hidrocarburos lineales y

de menor peso molecular (nC,, nC,).
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Figura 2.11 Esquema de reacciones en la hidroconversiéon de n-decano.
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Sin embargo, existe la posibilidad de que los carbocationes procedentes de la isomerizacion
y craqueo primario continien evolucionando, por isomerizacion y/o craqueo secundario en los
centros acidos, obteniéndose otra nueva gama de carbocationes y olefinas. En este caso, la
distribucién de productos de reaccion estaria constituida por los isémeros del n-decano obtenidos
hasta el momento y los hidrocarburos resultantes del craqueo, que ahora estarian formados por

moléculas mds ligeras tanto lineales como ramificadas.

En principto, el esquema de reaccidén podria continuar obteniéndose los productos de
isomerizacion y/o cragqueo terciarios, cuaternarios, etc. La extension de las reacciones de cragueo
y/o isomerizacion, y en consecuencia la selectividad y actividad del catalizador, dependen del
tiempo de vida de los carbocationes y este ultimo estd determinado por la competencia entre las
velocidades relativas de adsorcion-desorcion de los carbocationes y olefinas en los centros dcidos
y de las reacciones de: a) protonacion-desprotonacion en los centros dcidos; b) isomerizacion; c)

craguco.

Asi pues, los parametros del catalizador que determinan el comportamiento del mismo son
por un lado, el tipo de zeolita (pues la posibilidad de selectividad de forma o no condiciona el tipo
de reacciones que pueden ocurrir en los poros de la misma), y por otro lado, la concentraciéon y
fuerza de los centros acidos y la naturaleza (tipo de metal), cantidad y dispersion de la funcidn

hidrogenante.

2.4 PROCESOS INDUSTRIALES DE DESPARAFINADO CATALITICO.

Se han desarrollado una gran variedad de procesos cataliticos industriales para realizar el
desparafinado de distintas fracciones o destilados de refineria (gasoleos, fuel, bases lubricantes,
etc.) que emplean catalizadores bifuncionales, destacando fundamentalmente los dos desarrollados
por Mobil Oil Corporation: Mobil Distillate Dewaxing Process (MDDW) y Mobil Lube Dewaxing
Process (MLDW) (Smith v col., 1980; Chen, 1977).
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El proceso MDDW se utiliza para mejorar la fluidez de gasoleos a baja temperatura. El
reactor utilizado es de lecho fijo y los intervalos de las condiciones de operacidn son: temperatura,
260-430°C y presion, 20 a 55 atm, con un tiempo medio de vida del catalizador entre seis y doce
meses. Entre los productos de craqueo se obtiene mayoritariamente gasolina (dos terceras partes

de los productos de craqueo) con un indice de octano elevado, utilizable directamente en la

formulacion final de las distintas gasolinas.

El proceso MLDW se emplea para desparafinar fracciones lubricantes, representdndose un
diagrama de flujo simplificado del mismo en la Figura 2.12. Se diferencia con el anterior en que

dispone de dos reactores de lecho fijo en serie, €l primero contiene un catalizador bifunctonal
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Figura 2.12 Diagrama de flujo del proceso MLDW.
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basado en zeolita ZSM-5 y el segundo un catalizador de hidroacabado, para mejorar las propiedades

finales del producto. En Ia Tabla 2.4 se recogen los resultados obtenidos en el desparafinado

comercial de tres materias primas distintas.

Tabla 2.4 Resultados de desparafinado comercial mediante el proceso MLDW.

i Materia prima Aceite ligero Aceite pesado Bright Stock
150 SUS 300 SUS 150 SUS
Materia prima
densidad, °API 32,2 29,5 25,5
T#* fusién, °C 35 -9 > 54
Destilacion ASTM, °C
10% vol. 407 411 489
50% vol., 422 437 545
90% vol. 441 483
95% vol. 446 494
Rendimientos, %peso
C, y ligeros 0,6 0,3 0,6
C, 2,7 5.8 1.3
C, 5.4 4.7 4,5
C. 4,0 23 2.6
Nafta ligera 7,0 3.4 3,5
Nafta pesada 1,5 35 0.5
B. lubricante 791 80,0 87,1

Propiedades B. lubricante

densidad, “API 29,3 27.5 24.7
T# fusion, °C -15 -46 -9
viscosidad, ¢St (40°C) 32,25 57,4 473.6
viscosidad, SUS (100°F) 167 296 2543
indice de viscosidad 94 94

El primer proceso de desparafinado catalitico de fracciones fubricantes tue ef proceso MLDW
que se ha descrito anteriormente, y posteriormente otras empresas han desarrollado sus propios
procedimientos: UOQP (Hargrove y col., 1979}, Chevron (Farrell v col., 1986; Zakarian y col.,
1987), Shell {Winguisi, 1982) y Unocal (Abdo y col., [989), diferenciandose entre si en las
condiciones de operacion, tipos de reactores y catalizador utilizados. Los catalizadores bifuncionales

que se emplean en estos procesos estan constituidos por zeolitas sintéticas que aportan la acidez
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necesaria y sirven de soporte a distintos metales que actdan como funcién hidrogenante. [as
zeolitas mas utilizadas son las de la familia pentasil, fundamentalmente ia ZSM-5, y en menor
medida zeolita tipo beta, SAPO y los borosilicatos. Los metales mds utilizados son el niquel y algin
metal noble como paladio y platino. En la mayoria de los casos, los catalizadores se emplean
aglomerados siendo la alimina el material mas ampliamente utilizado. En la Tabla 2.5 se indican

algunos de los catalizadores patentados para realizar el desparafinado de fracciones lubricantes.

Tabla 2.5 Catalizadores de desparafinado.

Zeolita Metal Aglomerante Referencia
ZSM-5 Pt ALO, Oleck y Wilson, 1984
ZSM-5 Ni AlIPQO, Kirker y col., 1986
ZSM-5 Ni AlLO, Dwyer v Garwood, 1984
ZS5M-5 Pd ALQO, Wilson v Cooper, 1981
ZSM-5, Beta Pt Al 0, Angevine y col., 1987
ZSM-11 Ni AlLO, Chester v col., 1985
ZSM-22 -- Al O, Dwvyer, 1985
Beta Pt -- Lapierre y col., 1986
AMS-1B Ni ALO; Hopkins y col., 1985

5 SAPO-11 Pt AlLLO, Miller, 1987

En todos estos procesos, debido a la existencia de tres fases, el problema del disefio de los
reactores industriales consiste en conseguir las condiciones adecuadas de transferencia de materia
y energia, siendo el lecho fijo uno de los mas utilizados. Estos reactores van provistos en su
interior de un haz vertical de tubos perforados. La fraccion liquida a tratar circula por el espacio
libre entre tubos a través del catalizador y el hidrdgeno se alimenta al reactor por los wubos v entra
en contacto con el liquido y catalizador al salir por los orificios, a lo largo de todo el reactor. Los
productos liquidos y gaseosos de reaccion, asi como el hidrogeno no consumido abandonan juntos

el reactor.

Los reactores tipo cesta agitados, estdn especialmente indicados para llevar a cabo el
desparafinado de materias primas altamente parafinicas. El reactor se alimenta con dos corrientes

una del liquido a tratar y otra de hidrégeno, obteniéndose una corriente gaseosa de hidrogeno y
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productos ligeros, y otra liquida constituida por la fraccidén desparafinada. Este tipo de reactores
presenta las ventajas de un buen control de la temperatura, velocidades de transporte muy elevadas

y féacil eliminacion de los productos gaseosos formados (Chen y col., 1987).

Un tipo de reactor menos utilizado, es el de "columna agitada con burbujas”. EI reactor
consiste en una columna a la que se alimenta un liquido por la parte inferior y {o abandona por un
rebosadero en su parte superior, de tal forma que el nivel de liquido en la misma se mantiene
constante. El catalizador se encuentra suspendido en e] liquido, y este lecho liquido-sdlido se
encuentra agitado por el hidrdgeno que se introduce por la parte inferior. A fin de recuperar el
catalizador que abandonaria la columna con el liquido por el rebosadero, éste se dirige a un
sedimentador donde se separa en un liquido claro y un concentrado (que contiene el catalizador).
El liquido claro, normalmente se alimenta a otra columna dispuesta en serie vy el concentrado se
devuelve a la columna original. Usualmente se emplean de dos a tres coluranas en serie para el
liquido a tratar, alimentadas cada una de ellas con hidrogeno puro y obteniéndose dos o tres
corrientes gaseosas, respectivamente. Igualmente que en el reactor tipo cesta agitado, se consigue
un buen control de temperatura, velocidades de transporte elevadas y eliminacion rapida de los

productos gaseosos (Kam v col., 1987).

2.5 OBJETO Y ALCANCE DE LA PRESENTE INVESTIGACION.

En los apartados anteriores, se ha destacado la importancia de la hidroisomerizacion de n-

parafinas en el desarrollo de nuevas aplicaciones como:
- Transformacion de las n-parafinas de fracciones pesadas, en compuestos que contribuyan
a disminuir su menor punto de congelacion y mejoren sus propiedades fluidodinamicas (viscosidad

¢ indice de viscosidad) con objeto de obtener bases lubricantes de elevada calidad.

- Obtencion de combustibies con alto indice de octano a partir de fracciones pesadas.
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Por todo ello, y aprovechando la experiencia adquirida en anteriores investigaciones de

nuestro departamento sobre sintesis de la zeolita ZSM-5 por un lado (Costa y col., 1987), vy sobre

catalizadores bifuncionales (Calleja v col., 1991), se considerd de interés estudiar la

hidroisomerizacién de n-parafinas con un catalizador bifuncional basado en la zeolita ZSM-5 y

niquel como funciones icida e hidrogenante-deshidrogenante, respectivamente.

A tal fin, se planteé un programa de investigacion consistente en las siguicntes etapas:

Disefio, montaje y puesta a punto de una instalacion experimental en la que se obtengan

datos reproducibles y precisos.

Desarrollo y puesta a punto de las técnicas analiticas necesarias para la caracterizacion de
catalizadores e identificacidon cualitativa y cuantitativa de los productos de reacciom y

catalizadores utilizados.

Seleccion del método de preparacion y composicion del catalizador, utilizando n-decano

como materia prima.

Estudio de la influencia de las distintas variables de operacién (temperatura, presion,
relacion catalizador/n-parafina, tiempo de reaccion, etc.) sobre la actividad y selectividad

del catalizador seleccionado, utilizando n-decano como materia prima.

Estudio de la hidroisomerizacion de una parafina industrial, suministrada por Repsol
Petréleo, S.A., con el catalizador seleccionado de niquel y comparacion con un catalizador

de platino preparado en las mismas condiciones.
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3. INSTALACION EXPERIMENTAL

Para ilevar a cabo la presente investigacion se ha utilizado la instalacion que se esquematiza

en la Figura 3.1, y que esta constituida por dos unidades:

- Unidad de hidroisomerizacion.

- Unidad de reduccion de catalizadores.

A continuacion se describen cada una de ellas.

3.1 UNIDAD DE HIDROISOMERIZACION.

La unidad de hidroisomerizacion, que opera de forma discontinua hasta presiones de 100 atm,

estd constituida por las siguientes partes:
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1.~ Sistema de alimentacion de gases.
2.- Sistema de reaccion.

3.- Sistema de recogida de productos.

3.1.1 Sistema de alimentacion de gases.

La alimentacion de gases (H,) se realiza desde una botella, que contiene el gas a presion
elevada, provista de un manorreductor (PC), a través de una linea que dispone de un mandmetro
indicador de presion (P1), un bypass, un filtro (), un controlador masico de caudal constituido por
un sensor de conductividad térmica (FS) y un indicador controlador (FIC) (BROOKS
INSTRUMENTS), y una valvula antirretorno (RV), a fin de impedir la posible inversion del flujo

de los gases desde el reactor por un aumento de presion en este Oltimo.

3.1.2 Sistema de reaccion.

El sistema de reaccion estd constituide por un reactor tipe cesta { 50 ml de volumen total)
modelo Robinson-Mahoney (AUTOCLAVE ENGINEERS), construido en Hasteloy C (Figura 3.2}.
La cesta se encuentra inimersa en el seno de la fase liquida, a través de la cual se hace burbujear
el gas. Dicho reactor va provisto de conducciones de entrada y salida del flujo gaseoso, toma de
presion (PD), asi como de dos conexiones situadas en su parte inferior, una para la ubicacion de un
termopar tipo J (Iron-Constant) (TI), el cual se encuenira en contacto directo con el interior del
reaclor, y otra para la salida de liquidos. También dispone de una vdlvula de seguridad (VS) situada
en la linea de salida de gases, para evitar que la presion alcance valores superiores a los permitidos

por la instalacion.

La cesta, que estd construida en acero inoxidable 316 (20x20 mallas/cm con un didmetro de
hito de 0.01 mmj). ticne forma tubular reservindose en su parte exterior una pequena corona

circular para la ubicacion del catalizador (Figura 3.3).
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Figura 3.2 Reactor catalitico tipo cesta (Dimensiones en mm).
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Figura 3.3 Cesta Catalitica. (Dimensiones en mm).
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La agitacidn se leva a cabo con un agitador de hélice situado en el ceniro del reactor, en la
parte interna de la cesta, para asegurar una correcta mezcla entre el liquido y gas asi como para
inducir Ia circulacion de esta mezcla a través del catalizador. Por el interior del agitador, que es
hueco, circula el gas que sale por unos orificios situados junto a las hélices, a fin de que pueda
dispersarse homogéneamente en el seno del liguido que llena el reactor. El agitador estd accionado
mediante un motor, de 2 C.V. de potencia, cuya velocidad se regula mediante un confrolador
eléctrico (AC), y un tacOmetro digital (Al). La transmision entre el giro del motor v el agitador
se efectiia de forma magnética, consegui€éndose asi una completa hermeticidad del reactor al tiempo

que se evitan fugas y paso de lubricantes al interior del mismo.

La calefaccion del reactor se consigue mediante un horno cilindrico, de 500 w de potencia,
de acero inoxidable que rodea exteriormente al reactor. Dispone de control automatico e
independiente de la temperatura mediante un controlador (TC) serie 100 de WATLOW vy un
termopar situado entre el reactor y el horno. El sistema de control de la temperatura del reactor
se completa con un serpentin de acero inoxidable situado entre el reactor y el horno v una
electrovilvula (EV), que permite la circulacion de agua en caso de aumentar bruscamente la

temperatura del reactor o al finalizar la reaccion.

Este tipo de reactor estd especialmente disenado para trabajar a altas temperaturas y
presiones, consiguiéndose un buen control de las mismas, velocidades de transporte muy elevadas

y facil eliminacion de los productos gaseosos formados.

3.1.3 Sistema de recogida de productos.

Los gases de reaccion se enfrian en un refrigerante (CC1) y se conducen hasta un regulador
de presion (BPR) (Back Pressure Regulator, VERIFLO Co., con un intervalo de regulacion de 0
a 150 atm), en el que se expanden. Esta corriente de baja presion, se hace circular por un
condensador (CC2), burbujimetro (B) y contador totalizador de gases (T), y se almacena ¢n una
bolsa de plastico quimicamente inerte para su posterior andlisis. Los productos liquidos se extraen

directamente del reactor tras su previo enfriamiento para proceder a su analisis por cromatografia.
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3.2 UNIDAD DE REDUCCION DE CATALIZADORES.

La instalacion utilizada para la reduccion de catalizadores, emplea el mismo sistema de
alimentacion de gases que el descrito en el apartado anterior. Basicamente estd constituida por un
reactor tubular de lecho tijo y flujo descendente construido en acero inoxidable (Figura 3.4). El
tubo tiene una longitud de 400 mm y un didmetro externo de 25 mm, correspondiendo a la altura
del catalizador unos 2 cm (para 4 gramos de catalizador, aproximadamente). En la parte superior
del mismo se inserta lateralmente la conduccion de entrada del gas reaccionante, y verticalmente
un tubo estrecho que sirve de vaina para un termopar, ¢l cual puede desplazarse longitndinalmente
lo que permite medir la temperatura a distintas alturas del lecho catalitico. El catalizador se aloja
en la parte inferior del reactor sobre un pequefio lecho de carburo de silicio y lana de vidrio, 1o que

permite asegurar una caletaccion uniforme del catalizador, y evitar efectos térmicos terminales.

La medida de la temperatura del lecho catalitico se realiza mediante un termopar, y para su
control se dispone de otro termopar (TI) ubicado en el interior de Ia zona de calefaccion del horno
conectado a un controlador de temperatura (TC), y éste a su vez a la resistencia de un horno

eléctrico cilindrico de acero de 2100 w de potencia (Figura 3.5}

El control de la presion se realiza con un regulador de presion (BPR), situado a la salida del
reactor. en ¢l cual se expanden los gases efluentes de éste, como se ha descrito en el apartado

anterior.
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Figura 3.4 Reactor de lecho fijo (Dimensiones en mm).
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4. MATERIALES Y PROCEDIMIENTO

4.1 PRODUCTOS EMPLEADOS.

Se utilizaron los siguientes productos comerciales procedentes de las firmas indicadas:

1) Hidrogeno, envasado en botellas de acero a una presion de 190 bar (pureza superior al
99,995%), SEO S.A.

2) Helio, envasado en botellas de acero a 200 bar (pureza superior al 99%), SEOQ S A.

3) Aire, envasado en botellas de acero a 200 bar (pureza superior al 99,6 %). Liguid Carbonic

de Espana S.A.
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4} Nitrdgeno, envasado en botellas de acero a 200 bar (pureza supertor al 99.6 %), S.E. de

Carburos Metilicos.

5) Acetileno, envasado en botellas de acero a 15 bar (pureza superior al 99,.6%), S.E. de

Carburos Metalicos.

6) Mezcla Hidrogeno-Argdn, envasado en botellas de acero a 200 bar (15% en volumen de

H,) S.E. de Carburos Metalicos.

7) Zeolita ZSM-5. Sintetizada en los laboratorios del Departamento de Ingenieria Quimica

de la Universidad Complutense de Madrid.

8) Montmorillonita sédica (Gador-Gel), suministrada por minas de Gador, S.A.

9) n-Decano (Pureza superior al 99%), rectificado en los laboratorios del Departamento de

Ingenieria Quimica.

10) Acido clorhidrico {pureza del 37.5%), PANREAC.

11) Etilendiamina (pureza superior al 97%), PANREAC.

12) Nitrato de niquel hexahidratado (pureza superior al 98%), PROBUS.

13) Acetilacetonato de niquel (pureza superior al 97 %), MERCK.

14) Parafinas pesadas (PWL), suministradas por Repsol Petroleo, S.A.
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4.2 PREPARACION DEL CATALIZADOR.

Los catalizadores bifuncionales utilizados estin constituidos por zeolita 2SM-5 en su forma
acida, aglomerados con montmorillonita sodica, y un metal como elemento hidrogenante. El método
de preparacion consiste fundamentalmente en: aglomeracion de la zeolita, incorporacion de las
funciones dcida e hidrogenante y reduccion del metal. Eb la Figura 4.1 se esquematizan las etapas

implicadas en e! método y que se describen a continuacidn.

4.2.1 Sintesis de Zeolita ZSM-5,

La zeolita ZSM-5 se ha sintetizado en su forma sodica mediante un procedimiento
desarrollado en el Departamento de Ingenieria Quimica de la Universidad Complutense de Madrid
(Costa y col., 1987), empleando silicato sédico neutro (27% en peso de SiO, y 8% en peso de
Na,0) y sulfato de aluminio (A1(SO,),-18H,;0), como fuentes de silicio y aluminio respectivamente,
y etanol comercial como promotor. Asi se prepararon zeolitas de tres relaciones Si/Al diferentes
que presentan valores similares de superficie especifica { =200 m%/g) determinada por porosimettia

de helic. IIn la Tabla 4.1 se indican las principales caracteristicas de las zeolitas ZSM-5

sintetizadas.
Tabla 4.1 Caracteristicas de las zeolitas ZSM-5 sintetizadas.
Si/Al Cristalinidad T Tamaiio de particula Tamane de cristal
(% molar) (%) (pm) * () **
15 100 5.6 2
30 1GG 7,2 7
44 80 12,0 12

* Diametro medio equivalente determinado mediante un contador Coulter.
** Determinado por microscopia electrénica de barrido.
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AGLOMERACION
Montmorillonita Sédica NaZSM-5
(65%) (35%)
I |
Agua -— i
Agitacion ——»= ~— Calefaccion

Suspension
| Filtracion a vacio
| -—— { Secado
l Calcinacion
NaZSM-5/Mont

NaZSM-5/Mont

INCORPORACION DE
FUNCIONES: H*, Ni**

Acido clorhidrico ————————p
Agpua destilada (tavado) —————p v

HZSM-5/Mont

Niguel »

Agua destilada (lavado) — ——p

Secado }

Calcinacion *

NiHZSM-5/Mont

REDUCCION

—

NiHZSM-5/Mont

Figura 4.1 Esquema de preparacidn del catalizador.
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4.2.2 Aglomeracién de la zeolita ZSM-5.

Se eligid la montmorillonita sédica como sustancia aglomerante por su buen comportamiento
demostrado en anteriores investigaciones (Serrano, 1990). Entre los distintos tipos de
montmorillonita comercializados, se utilizo la denominada Gador Gel por su menor contenido en
impurezas (6xidos de hierro y silicatos amorfos) que pueden proporcionar una actividad indeseable
en el catalizador. La proporcion entre el aglomerante y la zeolita se fij0 en un 65 % en peso del

primero, como es habitual en [a preparacion de estos catalizadores (Angevine vy Oleck, 1987).

Para realizar la aglomeracién se procede en primer lugar a preparar una suspension de la
montmorillonita sédica, poniéndola en contacto con agua durante una hora en continua agitacion
y calefaccidn. A continuacion se incorpora a dicha suspension la cantidad deseada de zeolita en
forma sodica (previamente lavada repetidas veces, secada a 120°C durante 12 horas y calcinada
a 550°C durante 12 horas para eliminar posibles residuos orgdnicos presentes en la sintesis de la
zeolita). Se mantiene la agitacion y calefaccion durante otra hora mas, transcurrida la cual se

procede al filtrado, secado y tamizado (entre 0,5 y 1 mm) del aglomerado obtenido.

Los finos que se obtienen durante €]l tamizado (aproximadamente el 45 %) se vuelven a
reaglomerar, por economia del proceso, hasta obtener un rendimiento aproximado del 80-90 %
respecto al total de la materia prima inicial.

Por tiltimo, se procede a una nueva calcinacion a 550°C con objeto de estabilizar la estructura
dei producto obtenido, como consecuencia de los cambios que se producen en la estructura de la
moentmorillonita.

4.2.3 Incorporacion de funciones: acida e hidrogenante.

i) Funcion dcida.

La funcion acida de! catalizador la proporciona la propia zeolita gracias a sus centros acidos.

Estos centros acidos se consiguen sustituyendo el catién Na™, que compensa la deficiencia de carga
g
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producida por la sustitucién parcial de Si por Al en la estructura de la zeolita, por H* . EI método

seleccionado fue el intercambic idnico con dcido clorhidrico.

El procedimiento utilizado consiste en afiadir 35 cm® de IC1 0.6 N por cada gramo de zeolita
sbdica a intercambiar, manteniéndose en agitacion a temperatura ambiente durante 2 horas,
filtrandose posteriormente en una placa porosa a vacio. La torta obtenida se lava repetidamente con
agua desionizada a fin de eliminar los icnes cloruro que pudieran quedar retenidos en la disolucién

que queda embebida en los poros de la zeolita.

ii} Funcion hidrogenante.
Una vez incorporada la funcidén acida al catalizador, se procede a introducir la funcion
hidrogenante. Para ello, se utilizaron dos técnicas distintas: intercambio idnico e impregnacion, con

distintos precursores.

a) Intercambio i6nico.

La técnica de intercambio idnico consiste en poner en contacto el catalizador sélido con una
disolucion acuosa de una especie catidnica del metal que se desee introducir en el catalizador,
durante el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio. Las variables que afectan al grado de
intercambio son: la concentracion de la especie cationica del metal en la disolucion inicial (C,). la

relacidn entre el volumen de disolucidn y la masa de catalizador (V /M,) v la temperatura (T).

FEl procedimiento operativo utilizado en esta investigacidn para introducir el metal por
intercambio i6nico ¢s el siguiente: se afiade al catalizador sélido la disolucion de concentracion C,,
y relacién V,/M, variables, manteniéndose en agitacion a temperatura ambiente durante 2 horas
(tiempo suficiente para alcanzarse el equilibrio). Posteriormente, se filtra en una placa porosa a
vacio lavando la torta resultante repetidas veces con agua desionizada para eliminar fa disolucion
que queda retenida en los poros de la zeolita. En el Apéndice (apartado 9.2) se presentan los datos

de equilibrio obtenidos con los distintos sistemas estudiados.
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b) Impregnacion.

La técnica de impregnacion consiste en poner en contacto el catalizador con el minimo
volumen de disolucion necesario para mojar toda la superficie del mismo, y la concentracién
correspondiente a la cantidad de metal que se desee incorporar al solido. Finalmente, con objeto

de depositar el precursor del metal sobre la superficie del catalizador, se elimina e} disolvente.

Existen distintos métodos para realizar cada una de estas etapas (humedad incipiente, a vacio,
evaporacion de} disolvente por ebullicion, ...). En la presente investigacion el procedimiento
operativo seleccionado fue el siguiente: Se coloca el catalizador en un recipiente de vidrio en el que
se hace vacio durante 4 horas, eliminindose totalmente el aire y compuestos adsorbidos sobre el
mismo a fin de facilitar el contacto de la disolucidn impregnante con toda la superficie del sdlido.
Transcurrido este tiempo, se ailade aquella sobre el solido y posteriormente se elimina el disolvente

por evaporacion a vacio.

Los disolventes utilizados fueron: agua, cuando se empled como precursor nitrato de niquel
y tetracloruro de carbono en el caso del acetilacetonato de niquel, debido a la baja solubilidad de

esta sustancia en agua.

iii) Calcinacion.

El método de preparacion del catalizador utilizado en esta investigacion requiere tres
calcinaciones (después de sintetizar la zeolita, al aglomerar la misma y al incorporar la funcién
metdlica) con ¢l fin de conseguir la estabilidad térmica del mismo. En ambos casos la calcinacion
se realizo en mufla a la temperatura y tiempo deseados, introduciendo el catalizador previamente

secado en estufa a 120°C durante 12 horas.

4.2.4 Reduccion.

Teniendo en cuenta que en los catalizadores de hidroisomerizacion los metales activos estan

en estado metalico, se hace necesaria 1a reduccién del mismo por hidrogenacion, antes de su
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utilizacion. Para ello, en esta investigacion, se utilizé un sistema de reaccion constituido por un
reactor de lecho tijo, descrito en el Apartado 3.1.2. que permitia controlar la temperatura, presion
y caudal de hidrégeno de operacion. El procedimiento operativo utilizado se describe en el

Apartado 4.4.3.

4.2.5 Catalizador base.

Con objeto de realizar el estudio de seleccion del catalizador, inicialmente se establecio un
método de preparacién y composicion del mismo, denominado catalizador base, sobre el cual se
fueron estudiando las distintas variables. A continuacion se describe el método de preparaciom del

mismo;:

- Composicion:
- Zeolita NaZSM-5 de relacion Si/Al = 30,
- Montmorillonita sodica.

- Niquel metilico, 0,25 % peso.

- Aglomeracion.
- Zeolita y montmorillonita en sus formas sodicas en proporcion de 35% v 05%

respectivamente, segin se describe en el apartado 4.2.2.

- Calcinacién del aglomerado a 550°C durante 15 horas en mufla.

- Funciones dcida vy metalica:

- Acida: intercambio idénico con acido clorhidrico, segiin se describe en el apartado
4.2.3.

- Metalica: intercambio idnico con el complejo acuoso de niquel (Ni(H,0)", segin se
describe en el apartado 4.2.3.

- Calcinacion a 400°C durante 6 horas en mufla.
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- Reduccion:

Hidrogenacion en reactor de lecho fijo a 400°C y 10 kg/cm” durante dos horas con un

caudal de hidrogeno de 20 Nm!/min g.

4.3 CARACTERIZACION DEL CATALIZADOR.

4.3.1 Rayos X.

Se ha utilizado la técnica de difraccion en polvo de Rayos X para medir la cristalinidad de
las zeolitas sintetizadas e identificar las fases cristalinas del metal hidrogenante en el catalizador
(Tomas v Aranguren, 1988, Satterfield, 1980). Para ello, se ha utilizado un difractometro de polvo
SIEMENS KRISTALLOFLEX D500, provisto de contador de centelleo y cristal analizador de FNa.
La radiacién utilizada es la K, del Cu con filtro de Ni y una potencia de excitacion de 40 kV y 20
mA. El difractometro esta conectado a un microordenador DACO-MP V2.1 con salida grafica a
través de una impresora LETTERWRITER 100 y a un ordenador PC INVES XT para la impresién
y recogida de los resultados del difractograma. Las medidas del catalizador aglomerado se han

realizado de manera similar con la muestra previamente triturada.

i} Cristalinidad de las zeolitas.

La determinacion del porcentaje de fase cristalina en las zeolitas se realiza en funcion de la
altura de la linea principal de difraccion de las mismas (20 = 23° ), compardndolas con la
correspondiente a una zeolita patrén de cristalinidad 100 %. Para ello, se seleccionaron los

siguientes parametros:

- Tamano de paso: 0.01° de 20
- Tiempo de contaje por paso: 1s

- Intervalo de barrido (26): 20° - 25°
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A modo de ejemplo, en la Figura 4.2 se muestran los difractogramas de la zeolita (NaZSM-3,
Si/Al = 30) sin aglomerar y aglomerada con montmorillonita sodica (35 % peso de seolita),

respectivamente.

i) Identificacion de especies cristalinas del metal hidrogenante.

La identificacion de las especies cristalinas del metal hidrogenante en el catalizador, se realiza
por comparacion de los picos de difraccion correspondientes con los patrones de difraccion de los
posibles compuestos metdlicos formados (Gnicos para cada especie cristalina). Esta identificacion
se basa en la posicidn de las lineas de difraccidn ¢ intensidades relativas, en funcién del angulo de

difraccion (©).

Intensidad (u.a.)

AT T T

— WNJZSM%MUM

TT T 1T 17[ Trrrir l Tr 71179 l TT 1T 1Y l rrrorT ] T T 1 1T IT T 1T 1T F ‘l LI L I T T 1 57T I Trr
0 16 20 30 40 50 00 70 80 Ut
20 (°)

Figura 4.2 Difractograma de la zeolita NaZSM-5 y NaZSM-5/Mont. (Si/Al=30)
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Para efectuar las medidas de identificacién de las distintas especies se seleccionaron los

siguientes parametros:

- Tamafo de paso: 0,05° de 26
- Tiempo de contaje por paso: ls
- Intervalo de barrido (20): 6° - 90°

A modo de ejemplo en las Figuras 4.3 y 4.4 se presentan los difractogramas de 6xido de
niquel{Il) y niquel metalico, y un catalizador con 1% en niquel (mediante la técnica de intercambio
idénico con nitrato de niquel), respectivamente, comprobindose en los dos primeros, que los picos
intensidades relativas que aparecen en los difractogramas, coinciden con los correspondientes a los
patrones de difraccion de éxido de niquel(Il) y niquel metdlico. Para el caso del catalizador con 1%
de nique! debido a la pequena cantidad presente del mismo en el catalizador y la disminucién en
la intensidad de los picos motivada por la presencia de la montmorillonita (material amortfo), no

se ohservan los correspondientes al niquel.

4.3.2 Absorcion atomntica.

La cantidad total de metal hidrogenante en el catalizador se determina mediante absorcion
atomica (ZTomas y col., 1988). Para ello se utiliza un espectrofotometro THERMO JARREL ASH
CORPORATION SMITH HIEFIJE/11 con haz simple, y correccion de fondo (Smith Hiefjje),
provisto de las lamparas adecuadas para cada uno de los metales. En todos los andlisis, se utiliza
aire y acetileno como mezcla gaseosa para producir la Nama, fijando los valores de intensidad,
energia de totomultiplicacion, longitud de onda y anchura de rendija, especificos para ellos (segin

tnanual).

I.as medidas se realizan en disoluciones acuosas. obtenidas por disgregacion quimica del
catalizador con acido fluorhidrico y diluidas hasta el intervalo de concentraciones requerido para
su analisis. La determinacion de la concentracion del metal en dicha muestra requiere un calibrado

previo de absorbancias-concentraciones, a partir de disoluciones de concentracion conocida, segun
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la Ley de Lambert-Beer:

|
Absorbancia = logm]_(_j = KLC

siendo I, la intensidad luminosa emitida por la ldmpara; I, la intensidad luminosa emergente a la
salida del medio absorbente (llama); K, una constante que depende de las condiciones
experimentales v del propio material absorbente (coeficiente de extincién); L, espesor del medio
absorbente y C, concentracion. Para una mayor exactitud de las medidas realizadas, previamente

a cada analisis, se realiza un calibrado del aparato.

Mediante el mismo procedimiento, también se utilizé esta técnica con objeto de determinar

el contenido en aluminio de cada zeolita,
4.3.3 Microscopia electronica.

La microscopia electrénica es 0til principalmente para la investigacion de la topografia de la
superficie y los cambios producidos por la sinterizacion, transiciones de fase y deposicion de
material extrafo. Permite asimismo la determinacion directa de ta forma, distribucion de tamafio
y localizacién de componentes especificos como las particulas metélicas sobre catalizadores

soportados, motivo por ¢l cual se ha utilizado en esta investigacion.

i) Microscopia electronica de barrido

Se ha empleado la microscopia electronica de barrido (SEM), mediante la cual la superticie
de la muestra es barrida punto a punto por un haz de electrones concentrado a 5-20 nm. Pueden
utilizarse las diversas interacciones entre dicho haz y la muestra sélida para producir una imagen

usando el detector apropiado.

Las medidas se realizaron con un microscopio de barrido JEOL modelo JISM-6400, con un

poder de resolucion de 35 A. Las imdgenes fueron obtenidas mediante un detector de electrones
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secundarios del tipo Evebart-Hornley. Las condiciones en que se tomaron las microfotografias
fueron: corriente de emision de 100 pA producida por filamentos de Wolframio y un potencial
acelerador de 20 kV. La composicion de los distintos elementos encontrados en las muestras se
determiné mediante una microsonda electronica de dispersién de energia (EDX) con una resolucidon

de 138 eV.

Debido a su baja conductividad eléctrica, las muestras fueron sometidas a una preparacion
previa que incluia su metalizacion con bafo de oro, utilizando un metalizador BALZERS SCD004

Sputter Coater, durante tres minutos, con una corriente de 20 mA y a una presion de 0,08 mbar.

ii) Microscopia electronica de transmision

Las medidas de microscopia electrémica de transmisidén {TEM) se realizaron con un
microscopio modelo JEOL JEM-2000 FX, con una resolucién de 10 A en modo STEM, y de 1.4
a 3,1 A en modo TEM. El potencial acelerador utilizado fue de 200 Kv como maximo, pudiendo
llegarse a los 800.000 aumentos. El andlisis elemental de las muestras se realizé mediante una

microsonda electronica analizadora de rayos X, con una resolucion de 138 eV,

A fin de dispersar las particulas a analizar, las muestras previamene molturadas, sc¢
suspendian en etanol introduciéndose en un bailo de ultrasonidos. A continuacion se depositan en
una rejilla de cobre, de 2 mm de didmetro, recubierta de una capa de celulosa. Finalmente, una vez

evaporado el disolvente se introducian al microscopio.

4.3.4 Termogravimetria.

La termogravimetria es un anilisis térmico que informa sobre la evolucion del peso de una
muestra solida en un determinado proceso, de forma continua y cuantitativa, mientras la
temperatura varia o se mantiene constante de forma controlada. En esta investigacion se ha utilizado

para estudiar la estabilidad térmica de los catalizadores, determinar los cambios sufridos en éstos
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durante los distintos tratamientos t€rmicos a que se ven sometidos durante su preparacion, y para

determinar Ia cantidad de coque en los mismos después de su utilizacién en reaccion.

La instalacién utilizada basicamente consiste en: una microbalanza (Modelo MK2, C.1.
Electronics Limited) con un intervalo de medida de 200-0,01 mg; un horno con tres zonas de
calefaccion de 810 w (Modelo TF38,3/2, Severn Science Limited), conectado a una unidad de
control de temperatura con tres controladores de temperatura independientes; un ordenador para
la recopilacion y tratamiento de datos, dotado de dos placas para la adquisicion de la evolucion del
peso y temperatura de 1a muestra (C.1. Multicard 9731 y PCL-7118S) y un sistema para ¢l contro}
y medida del caudal de gases que circula por el portamuestras constituido por tres controladores
independientes de flujo mdsico (Modelo 5850TR, Brooks Instrument), electrovalvulas y un

evaporador termostatizado, que permiten conducir mezclas de gases y/o vapor a la termobalanza.

El procedimiento de medida utilizado consiste en primer lugar en un pretratamiento de
secado, calentando la muestra hasta 120 °C en tlujo de aire seco (Q =100 Nmi/min) manteniéndose
isotermo hasta obtener una medida constante del peso de muestra. A continuacion, se comienza la
termogravimetria calentando, con velocidad constante, hasta la temperatura final deseada

manteniéndose constantes los flujos de gases utilizados.

En la Figura 4.5 se muestran los resultados obtenidos de una termogravimetria de una zeolita
sodica (Si/A1=30), en la forma pérdida de peso y derivada de ésta frente a temperatura de la

muestra (curvas TG y DTG, respectivamente).

4.3.5 Desorcion térmica programada.

La desorcién térmica programada es una técnica que permite determinar el nimero, tipo y
fuerza de los centros activos presentes en la superficie de un catalizador por medida de la cantidad
desprendida de un compuesto, previamente adsorbido a diferentes temperaturas. En esta
investigacion se ha utilizado para caracterizar los centros acidos del catalizador utilizando amoniaco

como molécula sonda, el cual tiene caracter basico y es accesible a los microporos de la zeolita.



Pig. 76 HIDROISOMERIZACION DE n-PARAFINAS CON CATALIZADORES TIPO ZEOLITA

00 ~0,010
| = 0,008
—
(15 S
§ 0, L
] -4 0,006
Q- -
w ] op!
= ' 3
- --0.004 X
= -1,04 s 3
T o
Q_‘ - I .
| —+-0.002
-1.5 "
1 — (1,000
I T T T L) i T T L I T T T T E T T T T I T T T ¥ l"ﬁ T T T i

18310 200 300 400 500 GO0 700}
Temperatura (°C)

Figura 4.5 Termogravimetria de NaZSM-5.

Para la realizacion de los analisis se utilizo un equipo (Modelo TPD/TPR 2900 Analyzer,
Micromeritics) que consta de un sistema de control de temperatura de las lineas de gases, detector
de conductividad térmica y valvulas de gases; un sistema de control de temperatura det horno de
calefaccion; medidores de flujo; panel de control de presion y fiujo de gases y un loop calibrado

para la inyeccion controlada de distintos gases o vapores en la muestra.

El procedimiento utilizado consiste en desgasificar previamente la muestra con un flujo de
helio, calentando la muestra hasta 550°C con una velocidad de calefaccion de 15 °C/min y
manteniéndola a esa temperatura 30 minutos. A continuacion se enfria hasta 200 °C, temperatura
a la cual se hace pasar a través de la muestra una corriente de amoniaco durante 15 minutos, para
saturaria. Posteriormente se mantiene la muestra en flujo de helio a 200 °C durante una hora, a fin
de eliminar el amoniaco debilmente retenido en la muestra (fisiadsorbide). Por Gllimo se comienza
fa desorcion (TPD), calentando la muestra en el mismo flujo de helio hasta 550 °C, con una
velocidad de calefaccion de 15 °C/min, manteniéndolo a esa temperatura durante 30 minutos. Las
cantidades de amoniaco desorbidas, en esta ultima etapa, a cada temperatura se miden

continuamente en un detector de conductividad térmica. Dichas cantidades combinadas con el factor
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estequiométrico y la temperatura a la que se produce permite obtener el mimero y la fuerza de los
centros activos. En la Figura 4.6 se muestra la curva de desorcion térmica (TPD) de amoniaco

realizado a una zeolita HZSM-5 {S1/A]=30).

Las muestras de catalizadores que contenian niquel, se reducian previamente en la misma

instalacion en flujo de hidrégeno a 500 °C.

4.3.6 Reduccién térmica programada.

El principio de la reduccion térmica programada (TPR) es muy similar al TPD, excepto que
sobre el catalizador fluye un gas reductor diluido (15 % hidrégeno, 85% de argdn), en lugar de una
gas portador inerte. La muestra se calienta a velocidad constante y el consumo de gas reductor se

mide con un detector de conductividad térmica. Dependiendo de la reductbilidad de las especies
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Figura 4.6 TPD de amoniaco de HZSM-5.
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presentes sobre la superficie catalitica, se obtienen uno o mas maximos del consumo de gas
reductor a temperaturas caracteristicas. Esta técnica se ha utilizado para determinar temperaturas

de reduccion y comparar la facilidad de reducibilidad de Ia fase metilica en distintos catalizadores.

El aparato utilizado para realizar las medidas de TPR es el mismo que el deserito en el
apartado anterior. El procedimiento utilizado consisie en efectuar una desgasificacion previa del
catalizador en flujo de argon calentando la muestra hasta una temperatura de 550 °C, con una
velocidad de calefaccidén de 15 °C/min, manteniendola durante 30 minutos. A continuacion se
enfria hasta temperatura ambiente y se sustituye el flujo de argon por a mezcla hidrogeno-argon
iniciando la calefaccion con una velocidad de 10 °C/min hasta 500 °C. registrandose continnamente

el consumo de hidrogeno en la corriente gaseosa que abandona la muestra.

En la Figura 4.7 se presenta a modo de ejemplo la curva de reduccion térmica (TPR) de un

catalizador con niquet (1% en peso, por intercambio idnico con nitrato de niquel).
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Figura 4.7 TPR de catalizador NiHZSM-5/Mont (1% niquel).
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4.,3.7 Espectrofotometria infrarroja.

Esta técnica analitica se ha utilizado para determinar la naturaleza del coque depositado sobre
catalizadores desactivados. Fl andlisis se ha realizado con un espectrofotdmetro infrarrojo con

transformada de Fourier modeto FT-IR NICOLET 510-P.

4.4 PROCEDIMIENTO.
4.4.1 Variables de operacion.
En cada experimento se fijaron y midieron las siguientes variables:
Catalizador

Masa, W

Tiempo de utilizacion, t, (h)

Didmetro de particula. D, (um)

Composicion :
Relacion atémica Si/Al de la zeolita, Si/Al
Porcentaje de zeolita, w; (peso)
Porcentaje de metal, wy, (peso), donde Me: Ni o Pt

Condiciones de aglomeracion:
Forma catidonica de la zeolita, Cat
Temperatura de calcinacion, T, (°C)
Tiempo de caicinacion, t, (h)

Funcion metalica.
Técnica de introduccion, Tec

Precursor, Pre
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Condiciones de calcinacion del catalizador:
Temperatura, T, (°C)
Tiempo, t, (h)
Condiciones de reduccion:
Presion, P, (atm)
Temperatura, T, (°C)
Tiempo, t, (h)
Relacién Caudal de hidrégeno/Catalizador, Q,/W (Nml/min g)

Condiciones de reaccion

Temperatura, T, (°C)

Presion, Py, (atm)

Tiempo, t, (h)

Cantidad de n-Parafina alimentada, M y m (moles y peso, respectivamente)
Relacion Catalizador/n-Parafina, W/M (gramos/mol)

Relacion molar Hidrogeno/n-Parafina, H/M (moles/moles)

Velocidad de agitacion, N {rpm)

En primer lugar se procedia a la reaccion de reduccion del catalizador y posteriormente a la

de hidroisomerizacion con los valores correspondientes de las variables.

4.4.2 Reaccion de reduccion del metal en el catalizador.

En primer lugar se cargaba el reactor (lecho fijo) con una cantidad de catalizador
comprendida entre los 4 y 12 gramos (a fin de evitar que se produzcan elevados perfiles axiales de
temperatura a lo largo del lecho), situando ¢l termopar a un altura correspondiente al centro del
lecho catalitico. A continuacion se conectaban las entradas y salidas de gas (H,) y se cerraba el

horno de calefaccion.
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Se mantenia un flujo de hidrégeno de 500 Nml H,/min, para purgar la instalacién, ajustindose
la vdlvula controladora de presion (BPR) hasta alcanzar la presion de operacion deseada. En este
momento, se detenia el paso de gas y se comprobaba la ausencia de fugas, fijindose a continuacion

el caudal de gas deseado con el controlador de flujo térmico.

Seguidamente se iniciaba la caletaccion, a velocidad constante, con el fin de asegurar la
reproducibilidad de los experimentos, hasta la temperatura de reaccion deseada. Una vez alcanzada
esta Gltima se mantenian las condiciones durante el tiempo de reduccion requerido, al término del
cual se desconectaba el sistema de calefaccidn, se abria el horno v se aumentaba el caudal de gas

para acelerar el enfriamiento del mismo.

4.4.3 Reaccién de hidroisomerizacién.

Cargado el reactor (tipo cesta) con las cantidades deseadas de catalizador y de alimento se
cerraba herméticamente. A continuacién, se hacia circular un flujo de hidrogeno por el sistema de
reaccion un tiempo suficiente como para asegurar el purgado del mismo. Llegado a este punto, se
comenzaba a llenar el reactor con un caudal de hidrégeno de 500 Nml/min, manteniéndose la
vilvula reguladora de presion (BPR) y de seguridad cerradas, hasta una presion 10 atm inferior a
la deseada, momento en que se detenia la entrada de gas y se procedia a la comprobacion de fugas
de gas. Una vez comprobada su ausencia, se comenzaba la calefaccion hasta la temperatura de
reaccion y una vez alcanzada ésta se anadia el hidrégeno necesario para alcanzar la presién de
reaccion, instante en el cual se iniciaba la agitacion, tomandose este momento como inicio de la

reaccion.

Transcurrido el tiempo de reaccion deseado, se detenian la agitacion y calefaccion del reactor
procediéndose al enfriamiento del mismo con los sistemas instalados a este {in. El vaciado del
reactor s¢ efectuaba disminuyendo la presion mediante la valvula reguladora de presion (BPR),
haciendo circular los gases efluentes del reactor por un contador totalizador de gases y recogiéndose
finaimente en bolsas quimicamente inertes, provistas de una valvula para la toma de muestras.

Eliminada la presion del reactor se abria el mismo y se recogia el producto liquido realizandose el
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analisis tanto de los liquidos como de los gases de reaccidon por cromatografia de gases, en las

condiciones que se indican en los apartados 9.1.1 y 9.1.2 del apéndice, respectivamente.

En cada experimento, se median las siguientes variables:

- Temperatura ambiente, T, (°C).
- Presion ambiente, P, (mmHg).
- Volumen final de gases de reaccion, Vi (Nml).

- Peso de productos liquidos, m, (g).

Los célculos realizados en cada experimento a partir de estos datos se detallan en el apartado

9.4 del apéndice.



5. RESULTADOS







5. RESULTADOS EXPERIMENTALES Pag. &

5. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Las tablas que se presentan a continuacion resumen los resultados experimentales alcanzados,
indicindose las condiciones de preparacion de los catalizadores, las condiciones de operacién
empleadas en cada experimento, la distribucion de productos del efluente del reactor, asi como los

pardmetros de reaccion utilizados, definidos de la siguiente forma:

- Reaccion con n-decano

- Conversion total, X

moles totales de n—-C,, reaccionados

T

moles de -C|, alimentados
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- Conversion hacia isémeros el n-decano, X;:

moles de n-C,, convertidos a i-C
X, = = 100
! moles de n-C, o alimentados

- Selectividad a isémeros totales, S;:

moles de n-C,, transformados en isdmeros
Sy = - 100
moles de n-C,, reaccionados

- Selectividad a isomeros liquidos, S;:

moles de n-C,, transformados en isémeros lquidos

1. .
moles de n-C,, reaccionados

- Selectividad a isémeros mayores de cinco atomos de carbono, S;:

g moles de n-C, transformados en isdmeros de 6 & mas atomos de C 100
6 moles de n-C,, reaccionados

calculandose los correspondientes rendimientos, a partir de estas selectividades mediante la relacion

R, = (X, $)/100.

- Reaccidn con n-parafinas industriales:

- Rendimiento de la fraccidon de mds de 21 atomos de carbono, Ry, ,:

Peso de la fraccion P, 100
" Peso de parafina tnicial

RP21+
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- Rendimiento de isomeros en la fraccion de mas de 21 dtomos de carbono, Rip; -

Peso de isomeros en P,,,
R gy, = T 100
Peso de parafina inicial

- Rendimiento de hidrocarburos lineales en la fraccion de mas de 21 dtomos de carbono,
Ropzi:
Peso de lineales en P

anpzp = ‘___________2_’;’ 100
Peso de parafina inicial

- Porcentaje de isémeros en la fraccion de mas de 21 atomos de carbono, i-Pp,,, :

) Peso de isomeros en P,
PP, = : 100
Peso de P,

- Grado de isomerizacién, [

% Peso de isémeros en P, - %Peso de isdmeros en parafina inicial 100

Peso de lineales en la parafina inicial

5.1 HIDROISOMERIZACION DE n-DECANO.

A fin de seleccionar un catalizador bifuncional de hidroisomerizacion y estudiar la influencia

de las condiciones de operacion, se realizd un estudio utilizando n-decano como materia prima.
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5.1.1 Experimentos previos.

i) Seleccion de las condiciones de operacion.

Con objeto de determinar {as condiciones de reaccion para realizar el estudio del catalizador
se realizo una serie de siete experimentos variando las condiciones de operacion (T, = 250-290
°C, Py = 20-50 atm, t, = 2-9 h, W/M = 20-32 g/mol)}, con el mismo catalizador cuyo método

de preparacion y composicion se describe en el apartado 4.2.5 (Catalizador base).

Los resultados obtenidos y los valores de las variables utilizadas se presentan en la Tabla 5.1.

it} Reproducibilidad de experimentos.

Se realizd una serie de seis experimentos con el mismo catalizador (Catalizador Base) y

manteniendo constantes las condiciones de operacion.

Los resultados obtenidos y los valores de las variables utilizadas se presentan en la Tabla 5.2.

5.1.2 Seleccion y preparacion del catalizador.

i) Seleccion de las condiciones de aglomeracion.

Se realizd una serie de cuatro experimentos variando la especie catidnica de la zeolita antes
de aglomerar y el tiempo de calcinacion (Cat = NaZSM-5, HZSM-5, t,;, = 15/24/36). manteniendo
constante el resto de condiclones de preparacion y composicion del catalizador, asi como las

condiciones de operacion.

Los resultados obtenidos y los valores de las variables utilizadas se presentan en la Tabla 5.3.



5. RESULTADOS EXPERIMENTALES Pdg. 89

ii) Influencia de la técnica y precursor de niguel.

Se realizé una serie de cuatro experimentos con catalizadores preparados mediante dos
técnicas distintas (intercambio 16nico -1i- ¢ impregnacion -im-), con dos precursores distintos en
cada caso (en ii Jos complejos: Ni(H,0)7" y Ni(En),** -i6n trietilendiamina-, y en im nitrato de
niquel -NO;Ni6H,0- y acetilacetonato de niquel -AcNi-), con un contenido en niquel del 1%,
aproximadamente, manieniendo constante el resto de condiciones de preparacion y composicion del
catalizador, asi como las condiciones de operacion. Los resultados obtenidos v los valores de las

variables utilizadas se presentan en la Tabla 5.4.

Asimismo, se realizaron dos experimentos con dos catalizadores: uno de ellos preparados
mediante las técnicas de intercambio i6nico (Ni(H,0)s**. 0,9%) e impregnacion (NO,Ni6H,0,
0,9%) con un contenido total de niquel, wy; = 1,8%., y el otro preparado mediante impregnacion
con NO;Ni6H,0O con un contenido, wy, = 2,6%, manteniendo constantes el resto de condiciones
de preparacion y composicion del catalizador, asi como las condiciones de operacion. Los

resultados obtenidos y los valores de las variables utilizadas se presentan en la Tabla 5.5.

Finalmente se realizaron dos experimentos con dos catalizadores preparados por intercambio
i6nico con el complejo acuoso, Ni{H,0)," ", variando las condiciones de reduccion (T, = 450 °C,
t. = 4 h, Qy/W = 40 Nml/min g; y sin reducir), manteniendo constantes el resto de condiciones
de preparacién y composicion del catalizador, asi como las condiciones de operacion. Los

resultados obtenidos y los valores de las variables utilizadas se presentan en la Tabla 5.6,

iit) Seleccion de las condiciones de calcinacion.

Se realizé una serie de seis experimentos variando las condiciones de calcinacion (T, = 150-
550 °C, t, = 0-6 h) manteniendo constantes el resto de condiciones de preparacion y composicion

del catalizador, asi como las condiciones de operacion.

Los resultados obtenidos y los valores de las variables utilizadas se presentan en la Tabla 5.7.
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iv) Influencia de la relacion Si/Al.

Se realizaron tres experimentos con catalizadores preparados con zeolitas ZSM-5 de distinta
relacion Si/Al (Si/Al = 15, 30, 44) mantemendo constantes el resto de condiciones de preparacion

y composicion del catalizador, asi como las condiciones de operacion.

Los resultados obtenidos y los valores de las variables utilizadas se presentan en las Tablas

5.7 (Exp. 7.4y y 5.8.

v) Influencia de la relacion centros metdlicos/centros dcidos.

Se realizd una serie de ocho experimentos variando el contenido en niquel (wy, = 0-2.5 %)
manteniendo constantes el resto de condiciones de preparacion y composicion del catalizador, asi

como fas condiciones de operacion.

Los resultados obtenidos y los valores de las variables utilizadas se presentan en las Tablas

5.3 (Exp. 3.1}, 5.4 (Exp. 4.1), 5.7 (Exp. 7.4) y 5.9.

5.1.3 Condiciones de operacion.

i) Influencia del tiempo de reaccion.

Se realizd una serie de cinco experimentos con el catalizador seleccionado, modificando el
tiempo de reaccion (t, = 2-6 horas) asi como la relacion catalizador a n-decano (W/M = 16-47
g/mol) de tal forma que el producto de ambos parametros permanezca constante { (W/M), = 96
g/mol h ). Ademas se realizd un experimento con el catalizador previamente utilizado ¢n el
experimento 10.1 en las mismas condiciones de reaccion pero con un tiempo de utilizacion de 2

horas.
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L.os resultados obtenidos y los valores de las variables utilizadas se presentan en la Tabla

5.10.

ii} Primer disefio factorial de experimentos, 2°.

A fin de determinar la influencia de la temperatura, presion y relacion W/M en la reaccion
de hidroisomerizacién, se planteo un diseno factorial de experimentos a dos niveles, que implica
la realizacion del minimo nimero de los mismos y que conduce a suficiente informacion sobre la

influencia de las variables en estudio.

Se realizd una serie de once experimentos, ocho de ellos segun un disefio factorial de tres
dimensiones (T,, P, y W/M) y tres de replicacidén del punto central, para un tiempo de reaccion
de cuatro horas. Las condiciones seleccionadas para el punto central fueron: Ty, 290°C; Py, 50 atm

y W/M, 37 g/mol y los factores de escala: Ty, 30°C; Py, 20 atm; W/M, 12 g/mol.

Los resultados obtenidos y los valores de las variables utilizadas se presentan en la Tabla

5.11.

iii} Desactivacion del catalizador.

Con objeto de determinar la influencia de la temperatura y presion de reaccidn en la
desactivacion del catalizador. se realizé una serie de cinco pares de experimentos, manteniendo
constante la relacion (W/M)t, para tiempos de reaccion de dos y cuatro horas, variando la presion
y temperatura de reaccion (T, = 260, 290, 320 °C, P, = 30, 50, 70 atm). Los resuitados
obtenidos y [os valores de las variables utilizadas se presentan en ias Tablas 5.10 (Exp. 10.3), 5.11

(Exp. 11.2y 11.6) y 5.12.

A fin de determinar ¢l tiempo de desactivacion en condiciones de baja y alta desactivaciéon

determinadas anteriormente, se realizaron dos series de experimentos, de ocho (Serie A) y cinco
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{Serie B) respectivamente con las mismas muestras de catalizador, manteniendo constantes las
condiciones de reaccion en cada una de ellas, modificindose el tiempo de utilizacién (1, = 3-24
h). Los resultados obtenidos y los valores de las variables utilizadas se presentan en las Tablas 5.13

y 5.14.

Finalmente y con objeto de comparar los grados de desactivacion obtenidos en ambas series
de desactivacion se realizé un experimento de prueba con cada catalizador. Los resultados obtenidos

y los valores de las variables utilizadas se presentan en la Tabla 5.15.

iv) Segundo disefio factorial de experimentos, 2°.

A fin de confirmar los resultados obtenidos en el primer diseno factorial corregido con los
parametros de desactivacion, se planted un nuevo diseno de dos variables a dos niveles, 2, para

un tiempo de reaccion de dos horas y relacion W/M = 25 g/mol.

Se realizd una serie de siete experimentos, cuatro correspondientes al diseno y tres de
replicacion del punto central. Se eligieron los mismos tactores de escala y condiciones del punto

central que en el primer diseno,

Los resultados obtenidos y los valores de las variables utilizadas se presentan en la Tabla

5.16.

5.2 HIDROISOMERIZACION DE PARAFINAS INDUSTRIALES.

Con objeto de estudiar la aplicacién industrial del proceso de hidroisomerizacion se utilizo
como materia prima una parafina suministrada por Repsol Petréleo S.A., denominada PWI., con
un contenido en parafinas lineales de 88% en peso, y una distribucion de hidrocarburos

comprendida entre 21 y 40 adtomos de carbono.
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En primer lugar y con objeto de determinar la ausencia de craqueo térmico en la
hidroisomerizacion de [a parafina, se realizO un experimento sin catalizador no obteniéndose

conversion de la misma.

5.2.1 Catalizador de niquel (NiHZSM-5/Mont,).

Se realizé una serie de siete experimentos con la parafina PWL y el catalizador de niquel
seleccionado anteriormente, modificindose las condiciones de operacion (T, P,, W/M y tg). Los

resultados obtenidos y los valores de las variables utilizadas se presentan en la Tabla 5.17.

5.2.2 Catalizador de platino (PtHZSM-5/Mont.).

A fin de determinar la influencia de la naturaleza de la funcion hidrogenante del catalizador,
se realizd una serie de seis experimentos modificando las condiciones de operacidn (Ty, Pp, W/M
y ty). Ef catalizador utilizado se prepar¢ de forma similar al seleccionado en esta investigacion pero

sustituyendo el niquel por platino.
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TABLA 5.1
SELECCION DE LAS CONDICIONES DE OPERACION

Catalizador: Base

EXPERIMENTO 1.1 [.2 1.3 1.4
CONDICIONES DE REACCION
T, (°C) 250 260 270 290
P, (atm) 20} 50 20 20
ty () 9 2 8 6
W/M (g/mol) 25 20 32 32
DISTRIBUCION DE PRODUCTOS (% maoles)
Hidrégeno 43,5 50,3 37,0 40,8
Hidrocarburoes 56,5 437 63,0 59.2
Distribucion de Hidrocarburos:
melano 0.0 0.0 0.0 0.0
etileno 0.0 (1.0 0,0 0,0
ctano 0,0 0.0 0.0 0.0
propileno 0.0 (.0 # *
propano 0.5 0.5 0,6 2,5
i-butanos +butenos 0,06 0,0 0.6 2.0
n-butano 1,1 0,7 1,2 4.4
iI-pentanos + pentenos a,7 0.3 0,7 2,6
n-pentano t,6 0,7 1.8 4,6
i-hexanos +hexenos 0.8 0,3 1,2 2.2
n-hexano 1.4 0,5 1.8 2.8
i-heptanos +heptenos 0.7 0,2 1] (.7
n-heprano 0,7 0,2 il 1,3
1-0Ctanes +octenos 0.4 (0,1 0.8 il
n-octance 0.3 0,1 07 a8
I-nonanos + nonernoes 0.2 0,0 0,7 1,2
-TONANG 0,3 0.1 4,6 0,6
i-decanos +decenos 0,6 0.2 1.5 1,6
n-decano 90,0 95 6 85,7 699
PARAMETROS DE REACCION (% moles)
Xy 6.2 2.3 9.7 19,5
X 0.6 0,1 [.5 1,7
S¢ 67.4 62,0 70,2 76,9
S, 64.8 57.0 68,6 71,1
S, 45,9 32,9 55.1 45,9

* Valor no significative
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TABLA 5.1 (Continuacion)
SELECCION DE LAS CONDICIONES DE OPERACION

Catalizador: Base

EXPERIMENTO 1.5 1.6 1.7

CONDICIONES DE REACCION

Tg (°C) 290 290 290
Py (atm) 20 50 50
tp () 9 6 3
W/M (g/mol) 32 32 32

DISTRIBUCION DE PRODUCTOS (% moles)

Hidrégeno 41,9 62.5 &1,3
Hidrocarburos 58,1 37.5 38,7

Distribucion de Hidrocarburos :

metano 0.0 * 0,0
ctileno 0,0 0,0 0,0
ctano 0,0 * 0,0
propileno * * 0.0
propano 2.9 3,2 2,0
i-butanos -+butenos 2,8 3.5 2,7
n-butano 4,6 6.5 4.9
i-pentanos +pentenos 2.5 3.9 2.7
n-pentano 472 5.8 5,2
1-hexanos +hexenos 2,1 3,1 2.7
n-hexano 2.4 32 3.3
i-heptanos +heplenos 1,5 2,5 2.3
n-heptano 1,2 1,5 1.5
i-0ctanos 4 octenos 1,3 2.2 1,8
n-0Cclano a,7 0.8 0.7
i-nonanos + nonenos 1,3 2,0 1.3
N-NONAane 0.6 0.6 0,5
i-decanos -+ decenos 2,5 3,0 {4
n-decano 69,3 58,0 66,9

PARAMETROS DE REACCION (% moles)

X, 20,2 29,4 22,0
X, 2.8 3,6 1.5
S, 79.5 83,5 78,6
S, 71.8 75,9 77,6
S, 48.8 53,2 49,7

* Valor no significativo
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TABLA 5.2

REPRODUCIBILIDAD DE EXPERIMENTOS

Catalizador: Base

Condiciones de reaccién: T, = 290°C 1, = 3 h P, = 50 atm W/M

g/mol

EXPERIMENTO 2.1 2.2 23
DISTRIBUCION DE PRODUCTOS (% moles)
Hidrogeno 60,0 58,4 63,2
Hidrocarburos 400 41.6 36,8
Distribucion de Hidrocarburos :
metano 0,0 * 0.0
etileno 0,0 0,0 0,0
elano 0.0 0,0 0.0
propileno * 0,0 0,0
propano 34 37 3.5
i-butanos + butenos 3.8 4,0 3.8
n-butano 6.3 6.8 6,3
i-pentanos +pentenos 3,5 3.8 34
n-periano 6,0 0,4 5,9
i-hexanos-+hexenos 3.3 3.4 31
n-hiexano 37 3,9 3.6
1-heptanos +heptenos 2,5 3,0 2,5
n-heptano 1,7 1,7 1,6
i-octanos +octenos 2,0 2.1 2,0
n-octanc 0.8 0,8 0,7
1-NONanos + nonenoes 1.6 L7 1,6
n-1onano 0,5 0,5 0.5
I-decanos +decenos 1.8 1,9 1.4
n-decano 58,9 56,1 60,1
PARAMETROS DE REACCION (% moles})
X 27,6 29.9 26,4
X, 1,6 1.8 1,1
S, 801 80,9 80.2
S, 78,7 79,4 78.3
Se 47,7 48,2 16,8

* Valor no significativo
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TABLA 5.2 (Continuacion)
REPRODUCIBILIDAD DE EXPERIMENTOS

Catalizador: Base
Condiciones de reaccion: Tp = 290°C {, = 3 h P, = 50 atm W/M = 32 g/mol

EXPERIMENTO 2.4 2.5 2.6

DISTRIBUCION DE PRODUCTOS (% moles)

Hidrégeno 59,8 55.3 56,0

Hidrocarburos 40,2 44,7 44 (G

Distribucton de Hidrocarburos :
metano 0.0 * *
etileno 0,0 0.0 0,0
etano 0.0 # *
propileno 3,0 * 0,1
propano 3.2 4.9 4.8
1-butanos + butenos 318 3.8 3,7
n-hutano 6.4 7.3 7.0
i-pentanos -+ pentenos 3.6 37 3.5
n-pentano H,2 6,2 6,1
i-hexanos +hexenos 33 3.2 3.0
n-hexano 3,8 3,7 3,5
i-heptanos + heptenos 2,5 2.4 2,2
i-heptano 1,7 1.5 1.4
1-0ctanos -+ ocienos 1,9 1,8 b7
n-octano 0.8 0,6 0,6
1-NONANOS + NOTENNS 1,4 1,4 1.3
n-NOnana 0.5 0.4 0.4
i-decanos +decenos 1,3 1,4 1,6
n-decanc 59,7 57,7 59,1

PARAMETROS DE REACCION (% moles)

X, 26,7 28,1 27,0
X, 0,9 1.7 1,9
S, 79,5 77,6 77,4
S, 77,7 74,2 74.5
S, 45.6 44,7 44 .4

* Valor no significativo
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TABLA 5.3
SELECCION DE LAS CONDICIONES DE AGLOMERACION
Catalizador:
Funciones: Si/Al = 30
wy = 0,25% Tec = il Pre = Ni(H,0)*'
T, = 400°C i, = 4h
Reduccign: T, = 400°C {, =2h Q,/W = 20 Nml/min
Condiciones de reaccion: T, = 290°C (, = 3 h P, = 50 atm W/M = 29 g/mol
EXPERIMENTO 3.1 32 33 34
CONDICIONES DE AGLOMERACION
Forma catiénica zeolita (Cat) NaZSM-5 HZ5M-5 NaZSM-35 NaZSM-3
t., (h} 15 15 24 36
DISTRIBUCION DE PRODUCTOS (% molcs)
Hidrogeno 53,5 56,8 54.4 63,2
Hidrocarburos 46,5 432 45.6 36.8
Distribucion de Hidrocarburos :
metano ¥ * * *
etileno 0,0 0,0 0.0 0,0
clano # * * *
propileno * * * 0,1
pTOpano 4 4 4.0 3.5 3.5
i-butanos +butenos 4.3 4.2 3.6 3.4
n-butano 5.9 6,5 0,5 6,2
i-pentanos + penienos 4,9 4.5 3.3 3.9
n-pentano 5.5 5,9 6,1 6,1
i-hexanos+hexenos 4,1 3,8 2.9 3.0
n-hexano 3.9 3.8 3.7 3.7
i-heptanos +heplenos 2.6 2.4 3.4 2.3
n-heptano 1,7 1,0 1.6 1,6
i-0clanos + octenos 1,9 1.8 1,6 1.7
n-octano 0,7 0,7 3,7 0,7
1-N0Nanoes + nonenoes 1,0 1,4 1.2 1.3
11-110Nnano (1,4 0,4 0.4 0,4
i-decanos +decenos 1,0 1.6 1.2 [,3
n-decano 56,9 57,3 60,1 60,8
PARAMETROS DE REACCION (% moles)
X 29.4 28.9 26,5 26,0
X, 1.9 1.9 1.4 1,5
S¢ 88,0 84,6 78,8 78,6
S, 85,1 80,9 77,1 73,1
S, 49,0 47,1 46,9 44 6

* Valor no significativo
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TABLA 5.4
SELECCION DE LA TECNICA Y PRECURSOR DE NIQUEL
Catalizador:
Aglomeracion: t, = 15h Cat = NaZSM-5
Funciones: Si/Al = 30
T, = 400°C t, =4h
Reduccion: T, =400°C ¢ =2h QW = 20 Nml/min
Condiciones de reaccion: Tp = 290°C t, =3h Pp = 50 aim  W/M = 31 g/mol
EXPERIMENTO 4.1 4.2 4.3 4.4
CONDICIONES INTRODUCCION DEL NIQUEL
Técnica introduccion (Tec) Interc. Interc. Impreg. Impreg.
Precursor de niquel (Pre) Ni(H,0)s**  Ni(Em)?* (NO,),NiI AcNi
Contenido en niguel (wy,, %) 1,04 1,01 0,92 0,94
DISTRIBUCION DE PRODUCTOS (% moles)
Hidrégeno 52.3 58,1 H4,9 60,6
Hidrocarburos 47,7 41,9 35.1 394
Distribucion de Hidrocarburos :
metano 0,4 * 0,0 0,0
etileno 0,0 0,0 0.0 0,0
etano * * 0,0 0,0
propiteno 0,0 * 0,0 0,0
propano 2.8 3,7 0,9 1,7
i-butanos + butcnos 4.2 3.7 0.8 1,4
n-butano 8.9 6,7 1,2 2.3
i-pentanos + pentenocs 7.1 34 1,0 1,5
n-pentanc 11,9 6,3 i1 2,2
1-hexanos +hexenos 7,1 3,1 0.9 1.2
n-hexano 8,2 3.8 0.8 .4
i-heptanos -+ heptenos 5.0 2.4 0.5 0,8
n-heptanc 3,3 1,7 0.3 0.6
1-octanos +octenos 2.8 1,9 0,1 0,3
n-octano 1,0 0,7 0,1 0,2
1-NOnanos + Nonenoes 1,8 1.5 0,2 0,1
N-nonanoc 0,5 0.4 0,1 0,1
i-decanos +decenos 2.5 1.4 1,0 0,7
n-decano 32,6 59,2 91,1 85.4
PARAMETROS DE REACCION (% moles)
X 53.9 27,3 5,1 8.2
X, 3.4 1.6 0,9 0,7
Sy 79,4 77,2 87,1 78,0
S 78.3 73,9 84,7 74,2
S 49 9 45,5 52,2 39,9

* Valor no significativo
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Qu/W = 20 Nml/min

TABLA 5.5
SELECCION DE LA TECNICA Y PRECURSOR DE NIQUEL
Catalizador:
Aglomeracion: b, =15h Cat = NaZSM-5
Funciones: Si/Al = 30
T, = 400°C t, = 4h
Reduccion: T, = 400°C t, =2h
Condiciones de reaccion: Tp = 290°C t, = 3h

P, =50 atm W/M = 32 g/mol

EXPERIMENTO 5.1 5.2
CONDICIONES INTRODUCCION DEL NIQUEL
Técnica introduccion (Tec) Impreg. Int. +Imp.
Precursor (Pre) (NO,),Ni  Ni(H,0)* /(NO,),Ni
Contenido de niquel (wy,, %) 2,6 1,8
DISTRIBUCION DE PRODUCTOS (% moles)
Hidrégeno 03,2 67,0
Hidrocarburos 36,8 33,0
Distribucion de Hidrocarburos :
metano (0,1 0,1
etileno 0,0 0,0
elano 0,0 0,0
propileno 0,0 0,0
propano 0.4 1,5
i-butanos +butenos 0,2 1,0
n-butano 0.4 1.5
i-pentanos +pentenos 0.5 1,1
n-pentano 0.4 1.4
i-hexanos +hexenos 04 1,0
n-hexano 0,2 1,0
i-heptanos +heptenos 0.3 0,6
n-heptano 0,1 0,5
i-octanos +octenos 0.0 0,1
n-octane 0,0 0.1
1-nonanes 4+ nonenos 0,0 *
N-NONANo 0,1 0,1
i-decanos +decenos 2,5 1,5
n-decano 94.5 88,7
PARAMETROS DE REACCION (% moles)
Xy 4,0 0,6
X, 2.4 1,5
S, 96.4 82,2
S, 89,2 78,0
5 78.2 49 6

o

* Valor no significativo
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TABLA 5.6
SELECCION DE LA TECNICA Y PRECURSOR DE NIQUEL
Catalizador:
Aglomeracion: t, = 15h Cat = NaZSM-5
Funciones: Si/Al = 30

wy = 0,94 % Tec = 1 Pre = (Ni(H,O) "
Ty = 400°C 1, = 4h
Condiciones de reaccién: Ty = 290°C 1, =3 h P, = 50 atm W/M = 31 g/mol

EXPERIMENTO 6.1 6.2

CONDICIONES DE REDUCCION

Temperatura (T,, °C} - 450
Caudal (Q,,/W, Nml/min g) 40
[ Tiempo {5,. h) - 4
PISTRIBUCION DE PRODUCTOS (% moles)
Hidrogeno 63,8 52,8
Hidrocarbaros 36,2 472
Distribucion de Hidrocarburos :
metanc * *
ctileno 0,0 0,0
clano 0.2 *
propileno 0.2 0.0
propano 3.4 4.9
i-butanos +butenos 2.8 54
n-butano 5,3 9.8
i-penlanos +pentenos 2.4 5.8
n-pentano 5,0 9,1
i-hexanos+hexenos 2.4 5,0
n-hexano 31 5.5
i-heptanos +heptenos 1,8 38
n-heptano 1.4 2.3
i-0ctanos + octenos 1.4 2,6
n-ociano 0,6 0,9
1-NONanoes -+ nonenos O 1,8
n-nonano 0,4 0.5
i-decanos+decenos 1,8 1.9
n-decano 66,7 40,4

PARAMETROS DE REACCION (% moles)

X, 21,5 445
X 2.1 2,5
S, 74,3 81,2
S, 71.4 80.4
S, 456 46,6

* Valor no significativo
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TABLA 5.7
SELECCION DE LAS CONDICIONES DE CALCINACION
Catalizador:
Aglomeracion: ty = 15h Cal = NaZSM-5
Funciones: Si/Al = 30
wy = 0,92% Tec = i Pre = (Ni(H,0),)**
Reduccion; T, = 400°C 1, = 2h QW = 20 Nml/min

Condiciones de reaccion: T, =290°C t, =3h

P =50 atm  W/M = 31 g/mol

EXPERIMENTO 7.1 7.2 7.3
CONDICIONES DE CALCINACION
Temperatura (T,, °C) - 150 275
Tiempo (t.., h) - 4 4
DISTRIBUCION DE PRODUCTOS (% moles)
Hidrégeno 58,6 63,3 36,1
Hidrocarburos 414 36,7 439
Ristribucidn de Hidrocarburos :
metana * 0,0 ®
etileno 0,0 0.0 0,0
etano 0,0 0,0 *
propileno 0,0 0,0 #
propano 49 1.8 3,7
i-butanos +butenos 3,7 1.4 4.6
n-hutano 6,0 1,9 8.4
i-pentanos +pentenos 3.8 1.3 3.3
n-pentano 5,1 1,7 8,4
i-hexanos +hexenos 3,0 1,3 4,7
n-hexano 3.3 1,3 5.4
i-hepranos +heptenos 2,0 0,7 3.6
n-heptano 1,3 0,5 2.3
I~octanos + octenos 0.8 0,1 2.5
n-octanco 0,4 0,1 0.9
{-NONANOS + NOnenos 0,4 * 1.7
N-NONano 0,2 0,1 0.5
1-deccanos +decenos 1,1 0.8 1.9
n-decano 03,9 87.1 45,9
PARAMETROS DE REACCION (% moles)
X, 22,4 7,1 395
X, 1,3 0,8 2,4
S; 79,6 822 81,3
5, 75,0 80,2 80,7
S 39,2 421 4872

* Valor no significativo
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TABLA 5.7 (Continuacion)
SELECCION DE LAS CONDICIONES DE CALCINACION

Catalizador:
Aglomeracion: ty, = 15h Cat = NaZSM-5
Funciones: Si/Al = 30
wy = 0.92% Tec = 11 Pre = (Ni(H,0).)'
Reduccion: T, = 400°C (. =2h Q,/W = 20 Nml/min
Condiciones de reaccién: T, = 290°C t, =3h P, = 50 atm  W/M = 31 g/mol
EXPERIMENTO 7.4 7.5 7.0
CONDICIONES DE CALCINACION
Temperatura (T, °C) 400 550 350
Tiempo (t.,, h) 4 4 G
DISTRIBUCION DE PRODUCTOS (% moles) B
Hidrégeno 52,9 47,0 47,6
Hidrocarburos 47,1 53,0 52.4
Distribucion de Hidrocarburos :
metano 0,1 0.3 0,2
clilenc 0,0 0.0 0,0
gtano 0.1 0,2 0,1
propileno (.0 a0 0,0
propano 38 5.1 4,1
i-butanos + butenos 4,6 5,3 4,9
n-butano 4.4 10,4 10,5
i-pentanos + pentenos 6.4 6,6 0,7
n-pentano 13,6 10,5 12,0
i-hexanos +hexenos 5,9 6,1 6.1
n-hexano 6,8 6.6 7,6
i-heptanos +heptenos 4.5 4.4 4.4
n-heptano 2,9 2,9 3,1
1-0Ctanos -+ octenos 3,2 2.6 2.6
n-octano i, 1 1,0 1.1
I-Nonanos + nonenos 2,1 1.9 L7
n-nonano 0.6 0.5 0,5
i-decanos +decenos 2,7 2,4 2,1
n-decano 351 33,2 32,2
PARAMETROS DE REACCION (% moles) W
X 51,0 52,4 53,7
X, 3,6 3,4 3,0
S, 80,6 79,8 76,4
S, 78,2 77,2 74 .8
S, 50.3 47,3 45,3
U J|

* Valor no significativo
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TABLA 5.8
INFLUENCIA DE LA RELACION Si/Al
Catalizador:
Aglomeracion: iz = 15h Cat = NaZSM-5
Funciones: Tec = ii Pre = (Ni(H,Q),)*t

T, = 400°C t, = 4 h
Reduccion: T, =460°C . =2h QW = 20 Nml/min
Condiciones de reaccidn: Ty = 290°C t, = 3h Py = 50atm  W/M = 32 g/mol

EXPERIMENTO 8.1 8.2

RELACION 8Si/Al

Relacion SifAl 15 44
Contenido en niquel (wy,, %) (,95 0,92

DISTRIBUCION DE PRODUCTOS (% moles)

Hidroégeno 52,1 53,9
Hidrocarburos 47,9 40,1

Distribucion de Hidrocarburos :

metano * *
etileno (.0 0.0
clano 0,1 0,1
propilenc 0,1 *
propanoc 3.6 5.8
i-hutanos +butenos 4.0 6,6
n-butano 9,0 11,2
i-pentanos + pentenos 5,5 6,6
n-pentano 10,0 9.0
i-hexanos +hexenos 5,2 5.1
n-hexano 6,0 4.9
i-heptanos+heptenos 4,1 3.5
n-heptanc 2.5 1.9
i-octanos +octenos 3.1 2.4
n-oclano 1,0 0,7
i-nenanos +nonenos 3,0 L7
Nn-nonanoe 0,5 0,4
i-decanos +decenos 2.9 1,7
n-decano 395 38,1

PARAMETROS DE REACCION (% moles)

X, 46,7 46.1
X, 3.8 2.4
S, 80,1 85,0
S, 78,1 81,8
Se 52,9 44,3

* Valor no significativo
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TABLA 5.9
INFLUENCIA DE LA RELLACION CENTROS METALICOS/ACIDOS
Catalizador:
Aglomeracion: i, = 15h Cat = NaZSM-5
Funciones: Si/Al = 30
Tec = ii Pre = (Ni(H,0))*"'
T, =400°C (, =4h
Reduccion: T, =400°C t =2h Qu/W = 20 Nmi/min

Condiciones de reaccién: Tg = 290°C (, =3 h P, =50 atm W/M = 32 g/mol

EXPERIMENTO 9.1 9.2 9.3
RELACION CENTROS METALICOS/ACIDOS
Contenido de niquel (wy,;, %) 4,00 0,75 1.10
DISTRIBUCION DE PRODUCTOS (% moles)
Hidrégeno 64.9 64,1 47,7
Hidrocarburos 35,1 35,9 52,3
Distribucion de Hidrocarburos
metano * 0,0 .4
etileno 0,0 * *
etano 0,0 * 0,2
propileno * 0,1 0,1
propano 3.5 3.5 4.5
1-hutanoes +bulenos 3,5 3.6 5.4
n-butano 6,0 6,4 10,8
i-pentanocs +pentenos 3.0 3.4 7.3
n-pentano 5,3 6,0 11,5
i-hexanos +hexenos 2,7 3,0 0,5
n-hexano 3,2 3.6 7,1
i-heptanos + heptenos 2.0 2.3 4.7
n-heptano 1,4 1.6 2.9
i-octanos +octenos L5 1.8 3,0
n-oclano 0,6 0,7 1,0
1-N0Nanos +noencnos 1,2 1.4 2.4
N-NONANe 0.4 (.4 0.5
i-decanos+decenos 1.4 1.4 3.1
n-decano 64.3 60,7 28.6
PARAMETROS DE REACCION (% moles)
Xy 231 20,1 58,1
X, 1,6 1,6 4,4
Sy 78,3 78,9 81,4
S 76,5 77,0 79,8
S, 44 .9 46,1 495

* Valor no significativo
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TABLA 5.9 (Continuacién)

INFLUENCIA DE LA RELACION CENTROS METALICOS/ACIDOS

Catalizador:
Aglomeracion:

| o R
FHACIOES.

Reduccion:
Condiciones de reaccion:

t, = 15h  Cat = NaZSM-5
2

Si/Al = 30

Tec = it Pre = (Ni(H,0))*
T, = 400°C 1, =4h
T, = 400°C t,=2h

T, = 290°C (, = 3 h

Qup/W = 20 Nml/min
Py = 50 atm  W/M = 32 g/mol

EXPERIMENTO 9.4 9.5
RELACION CENTROS METALICOS/ACIDOS
Contenido de niquel (wy,, %) 1,50 2,48
DISTRIBUCION DE PRODUCTOS (% moles)
Hidrégeno 497 48,8
Hidrocarburos 50,3 51,2
Distribucion de Hidrocarbures :
metano * 1.5
etileno 0,0 0,0
etano 0,1 0.2
propileno * 0,0
propano 4.8 6.3
i-butanos +butenos 5,4 5,6
n-butano 9.3 8.8
I-pentanos + pentenos 6,0 3,3
n-pentano 9.7 8,5
i-hexanos +hexenos 5.0 5,1
n-hexano 5.8 6,5
i-heptanos +heptenos 3,8 3.0
n-heptano 2.4 2.6
i-octanos +octenos 2,7 1,0
n-octano 1,0 0.4
I-Nonanos +nonenes 2,1 (5
n-nEnane 0,5 .3
i-decanos +decenos 2,3 3.2
n-decano 392 41,3
PARAMETROS DE REACCION (% moles)
Xq 46,0 425
X 3,0 4.3
Sr 81,0 77,2
S, 79,2 73,9
Se 47,1 41,4

* Valor no significativo



5. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Pag. 107

INFLUENCIA DEL TIEMPO DE REACCION

(Condiciones de reaccion:

TABLA 5.10

Ty = 290°C P, = 50 atm

WM t, = 96 g/mol h

10.3

EXPERIMENTO 10.1 10.2
CONDICIONES DE REACCION
Tiempo de reaccion (t,, h) 2 3 4
W/M (g/mol) 47 32 24
Tiempo de utilizacion (t,, h) 0 0 0
DISTRIBUCION DE PRODUCTOS (% moles)
Hidrogeno 62.0 493 58,4
Hidrocarburos 38,0 50,7 41.6
Distribucion de Hidrocarburos :
metano 0.8 0,1 0,1
ctifeno 0,0 0, 0,0
ctano 0.4 0,2 0,1
propileno 0,0 0,0 *
propano 8.6 4.0 57
i-butanos +butenos 5.6 4,9 5.4
n-butano 13,6 9.8 9.2
I-pentanos -+ pentenos 8.7 6.2 5.2
n-pentano 15,1 .9 8.3
1-hexanos +hexenos 7.5 5.4 4.4
n-hexano 9.0 6,0 5,0
1-heptanos +heptenos 5,1 3,9 3,3
n-heptano 3,2 2.4 2,1
i-pctanos +octenos 2.8 2.7 2.2
n-o¢tano 0,9 0.9 0,8
I-1I0NANOs +1onenos 1.9 1.8 1,4
N-nonanc 0.4 0.5 G.4
i-decanos +decenos 2.3 2.0 2,0
n-decano 141 39,1 44.6
PARAMETROS DE REACCION (% moles)
Xy 76,3 46,0 39,9
X, 3,9 2,7 2.5
S, 74,8 80,4 79,9
S, 67,7 79,5 77,1
S, 42,8 47,2 44 1

* Valor no significativo
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TABLA 5.10 (Continuacion)

INFLUENCIA DEL TIEMPO DE REACCION
Condiciones de reaccion: T, =290°C P, = 50 atm W/M t, = 96 g/mol h

10.6

EXPERIMENTO 10.4 10.5
CONDICIONES DE REACCION
Tiempo de reaccién (1, h) 5 6 2
W/M (g/mol) 19 16 47
Tiempo de utilizacion ((, ,h) 0 ] 2
DISTRIBUCION DE PRODUCTOS (% moles)
Hidrégeno 483 45,0 70,8
Hidrocarburos 51,7 35,0 29,2
Distribucidn de Hidrocarburos :
metano 0.5 * 0,1
etileno 0.0 #*
ctano 0,1 # 0,2
propilenc 0.0 * (0,0
propano 3.5 4,9 5.5
i-butanos +butenos 4.4 4,3 5.4
n-butano 10,1 7.4 12,2
i-pentanos +penenos 5,0 3.8 7,0
n-pentano 9.5 6.4 12,40}
i-hexanos-+hexenos 4.3 3.3 6,3
n-hexano 5,8 3.8 7,0
i-heptanos +heptenos 3.0 2.5 4.5
n-heplano 2.3 1.6 2.6
i-octanos +octenos 1,8 1,9 2.8
n-octano 0,7 0,8 0,9
I-11onanos -+ nonenes 1,3 1.4 1,9
11-NONnano 0.4 0,4 0,4
i-decanos +decenos 1.8 7 2,0
n-decano 434 55,8 29,4
PARAMETROS DE REACCION (% moles)
X, 40,7 29.8 56,4
X, 2.4 2.0 2.9
S4 72,1 79,2 78,2
S, 70,4 78.5 76,1
Se 40,6 44 9 45,6

* Valor no significativo
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B TABLA 5.11
PRIMER DISENO FACTORIAL DE EXPERIMENTOS 2°
Condiciones de reaccion: Ty = 320 °C
lg = 4h , =0h
EXPERIMENTO 111 11.2 113 11.4
CONDICIONES DE REACCION
Presién (Py, atm) 70 70 30 30
W/M (g/mol) 4G 25 49 25
DISTRIBUCION DE PRODUCTOS (% moles)
Hidrogeno 67,2 54.6 49,0 39,7
Hidrocarburos 32,8 45,4 51,0 60,3
Distribucion de Hidrocarburos :
metano 1,3 * 0,5 0,3
etileno 0,0 0,0 * *
etano 1,6 * 0.2 0,2
propifeno G,0 0,0 0,1 0,1
propano 15,3 3.9 4.4 5,8
i-butanos +butenos 6,7 5,4 4.4 4.5
n-butano 143 12.5 9.4 B.6
i-pentanos + pentenos 12,1 7.6 5,2 4.4
n-pentano 13,5 11,9 9.1 7.3
i-hexanos +hexenos 10,2 6.4 5,3 4.0
n-hexano 5,3 6,4 5.3 4,2
i-heptanos +heptenos 6,5 4.5 3.0 2.8
n-heptano 1,2 2.3 2.0 1,6
1-octanos +octenos 4.6 3,0 2.8 1,7
n-octano 0.3 0.8 .8 0,6
I-nonanos +nonenos 3,7 2,5 2.2 1,3
n-nenano * 0,3 0,4 0,3
i-decanos+decenos 2.3 2,1 2,0 1,2
n-decano 0.9 30,3 42.0 51,0
PARAMETROS DE REACCION (% moles)
X, 983 55,8 43,0 33,2
X, 4,2 3,0 2.7 1.5
5 91,1 ¥2,7 81,1 78,3
S, 84,0 82,0 79,3 76,3
S, 53.6 48,6 50,7 43,3

* Valor no significativo
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TABLA 5.11 (Continuacién)

PRIMER DISENO FACTORIAL DE EXPERIMENTOS 2°

Condiciones de reaccion: T, = 260 °C
ty, =4h t, =0h

EXPERIMENTO 11.5 11.6 1.7 11.8
CONDICIONES DE REACCION
Presion (P, atm) 70 70 30 30
W/M (g/mol) 49 25 49 25
DISTRIBUCION DE PRODUCTOS (% moles)
Hidrageno 71,3 57,3 50,8 43 4
Hidrocarburos 287 427 492 36.6
Distribucién de Hidrocarburos :
metano * 1,0 0,3 0,2
etileno 0,0 * * &
CLano 0,1 0.4 0,1 0.1
propileno 0,0 * 0.0 0,0
propano 4,1 6.7 5.7 7.5
i-butanos +butenos 4.4 5,2 5,1 4.0
n-butano 10,6 10,1 11.8 9.3
l-pentanos -+ penienos 12,1 5.1 0,1 4.0
n-pentano 19,8 9.8 12,4 7.9
1-hexanos +hexenos 13,1 4.4 5.5 3.3
n-hexano 13,8 6,9 8.1 5,0
i-heptanos+heptenos 7,2 2.7 37 2.3
n-heptano 4.0 2,7 3.2 2.0
I-octanos +octenos 2,0 1,0 1.9 1,2
n-octano 0,7 0.0 0.9 0,6
[-1101a10s -+ NONenos 1,5 0.6 1.3 0,8
Nn-nonana 0,2 0,3 0,5 0.4
I-decanos +decenos 2.8 1,5 2.1 1,3
n-decano 3.1 41,0 31,2 49 5
PARAMETROS DE REACCION (% moles)
X, 94,6 421 34,1 340
X, 4,7 2,0 3,0 1.7
St 80,6 68,8 70,1 68,2
S, 77,3 66,4 68,4 65,8
S 50,0 33,9 392 34.6

* Valor no significativo
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'I:ABLA 5.11 (Continuacion)
PRIMER DISENO FACTORIAL DE EXPERIMENTOS 2°

Condiciones de reaccién: T, = 290 °C Py = 50 bar W/M = 37 g/mo!
ty, = 4h t, = 0h

EXPERIMENTO 11.9 110 1.1

PISTRIBUCION DE PRODUCTOS (% moles)

Hidrégeno 60,7 61,3 60,1

Hidrocarburos 39,3 38,7 39.9

Distribucién de Hidrocarburos :
metano 0,7 0,4 0,6
etileno 0,0 0,0 *
elano 0,2 0,2 0,4
propileno 6.0 0,0 *
propano 4.6 4.8 6.4
i-butanos +butenos 5.5 5,5 5,5
n-butano 14,1 13,7 13.6
i-penlanos + pentenos 8.4 4,3 8.2
n-pentano 15.0 14.3 14.5
i-hexanos +hexenos 7.4 7.3 7.3
n-hexano 8.7 83 8.3
i-heptanos +heptenos 5,2 5.5 5.2
n-heplano 3.1 3.1 3.0
1-o¢tanos +octenos 3.0 3.4 3,1
n-oetano 1,0 1,0 [,00
i-nenanos + nonenos 2,2 2.4 20t
[1- N0 Nane 0.4 0.5 0.4
1-decanos +decenos 2.5 2.5 2.2
n-decano 17,9 18,7 18,3

PARAMETROS DE REACCION (% moles)

X, 71,4 70,4 70,4
X 4,0 39 3.2
S, 76,7 78.7 76,3
S, 75,3 76,9 73.6
S, 45,4 47,6 44 8

k —

* Valor no significativo
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TABLA 5.12
DESACTIVACION: INFLUENCIA DE LA PRESION Y TEMPERATURA DE REACCION
Condicienes de reaccion: P, = 70 atm
t, =0h
EXPERIMENTOQO 12.1 12.2 12.3 12.4
CONDICIONES DE REACCION
Temperatura (T, °C) 324 290 290 260
Tiempo (L, i) 2 2 4 2
W/M (g/mol) 50 A0 25 Rt
DISTRIBUCION DE PRODUCTOS (% moles)
Hidrégeno 71,1 84,9 61,3 77,1
Hidrocarburos 28,9 15,1 38,7 22.9
Distribucion de Hidrocarburos :
metano 0.8 0,1 * 0,0
etileno 0,3 0,0 0. 0,0
etano 0.5 0,3 * *
propileno * 0.0 1.1 0,0
propano 3.8 6.8 5.0 4,6
i-butanos+butenos 5,0 6,4 5,7 4.6
n-butano 12,9 12,1 10,6 9.1
i-pentanos +pentenos 11,1 85 6.8 12,6
n-pentano 15,0 12,7 10,2 10,0
i-hexanos +hexenos 10,2 7.2 5,7 53
o-hexano 7.7 7.5 6,3 7.2
i-heptanos +heptenos 7.4 5.2 4.1 3,2
n-heptano 2,6 2,9 2.5 2,6
1-octanos + octenos 5,3 3! 2.3 1,2
n-octanc 0.8 1,0 0.8 0.6
I-NONANOSs + NONENos 4.5 1,9 1,4 0.8
N-ONAND 0,3 a9.4 0.4 Q3
i-decanos +decenos 3.8 2.5 2.0 2.0
n-decano 7.5 21,5 349 35.8

PARAMETROS DE REACCION (% maoles)

X, 86,8 66,3 50,0 a8.7
X, 6,0 3,8 2.8 2.8
Sy 90,3 82,1 80,5 86,9
S, 88,5 77,5 79,2 84,0
S, 59.3 46,6 445 36,5

* Valor no significativo
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TABILA 5.12 (Continuacién)
DESACTIVACION: INFLUENCIA DE LA PRESION Y TEMPERATURA DE REACCION

Condiciones de reaccion: T, = 290 °C
t,=0h

EXPERIMENTO 12.5 12.6 12.7

CONDICIONES DE REACCION

Presion (Pg, aum} 50 30 30
Tiempo (1, h) 2 2 4
W/M (g/mol) 50 A0 25

DISTRIBUCION DE PRODUCTOS (% moles)

Hidrégeno 77,5 63,8 49,1
Hidrocarburos 22.5 36,2 50,9

Distribucion de Hidrocarburos :

metano 0.1 0,6 0.4
ctileno 0.0 0,0 0,0
ctano 0,2 0,2 0,1
propileno (.1 & *
propano 5,7 6,2 5,3
1-butanos +butenos 6.0 5.7 4.4
n-butano 11,7 11,5 8.2
i-pentlanos +pentencs 7.3 6.4 3.9
n-pentano 11.4 1.4 7,3
i-hexanos + hexenos 6.l 5.7 35
n-hexano 6.5 0.9 43
i-heptanos +heptenos 4.8 4.1 2,6
n-heptano 2.6 2.8 1.8
j-octanos +oclenos 3.7 2.0 1.7
n-octano 1,0 1.0 0.7
i-nonanos + nonenos 2.3 1.5 1,2
N-NoONano 0.5 (.5 0,4
-decanos +decenos 2.7 2.0 1.5
n-decano 27,4 30.9 52,4

PARAMETROS DE REACCION (% moles)

Xy 59.2 54.2 32,3
X, 3.8 2.9 8
S, 82.4 76.0 75,7
S, 79.3 72.6 73,7
S, 48.8 42 8 422

* Valor no significativo
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TABLA 5.13
DESACTIVACION: INFLUENCIA DE TEMPERATURA Y PRESION
(SERIE A: Alta desactivacion)

Condicienes de reaccién: T, =320 °C Py = 30 atm  W/M = 31 g/mol

1, =3h
EXPERIMENTO 13.1 13.2 13.3 3.4
CONDICIONES DE REACCION
Tiempo de utilizacion t,, (h) 3 6 9 2

DISTRIBUCION DE PRODUCTOS (% moles)

Hidrégeno 53,0 59,0 59.0 59t
Hidrocarburos 47.0 41,0 41.0 40,9
Distribucién de Hidrocarburos :
metano 0,2 0,1 * *
etileno * * * 0.0
etano 0,] * * 0.1
propileno 0,1 0,1 0,1 0,1
propano 2.3 2.0 3.0 2.7
i-butanos-+butenos 2,6 1,9 2.3 2.1
n-butano 5.t 3.7 4,2 3.8
i-pentanos + pentenos 3,7 2,2 2,0 1,9
n-pentano 0,1 39 3.6 3.4
i-hexanos-+hexenos 4.1 2,0 23 2.2
n-hexano 4 0 2.4 2.1 2.0
i-heptanos +heptenos 33 2.1 LY 0.9
n-heptano 1,7 1,0 0.8 (1.8
i-gctanos + octenos 1,9 1,4 1.5 1.5
n-octano 0,7 0,4 0,3 .3
i-nonanos -+ nonenos 1,3 0,7 0.9 1.0
N-NONano 0.4 (,2 0,2 0,2
i-decanos+decenos 1,6 1.1 LG 1,0
n-decano 60,9 742 73,6 751
PARAMETROS DE REACCION (% moles)
Xy 26,7 16,2 16,3 15,4
X 1.8 1,2 1.1 1.1
Sy 83,1 82,8 83.2 83,5
S, 81,6 81,4 82,2 82,2
L S, 54.6 54.6 53,1 54,7

* Valor no significative
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TABLA 5.13 (Continuacion)
DESACTIVACION: INFLLUENCIA DE TEMPERATURA Y PRESION
(SERIE A: Alta desactivacién)

Condiciones de reaccidn: Tp = 320 °C P, = 30 atm W/M = 31 g/mol

ty =3h
FEXPERIMENT() 13.5 13.6 13.7 13.8
CONDICIONES DE REACCION
Tiempo de utilizacion (,, (h) 15 18 21 24
MSTRIBUCION DE PRODUCTOS (% moles)
Hidrégeno 559 60.9 58.3 59,5
Hidrocarburos 441 36,1 41,7 40,5
Distribucion de Hidrocarburos -
metano * * * *
ctileno * * * *
ctano * * * *
propileno {,1 0,1 0,1 0,1
propano 1,5 2.0 1.7 1,7
1-butanos +butenos 1.4 1,7 1,6 1.3
n-butano 2.7 3.2 2.8 2.3
i-pentanos + pentenos [,5 1,6 1,5 1,3
n-pentano 2.8 3.0 2.0 2.3
i-hexanos +hexenos 2.0 2.1 2,0 1,7
n-hexano 1.8 1,9 5 [.4
i-heptanos +heptenos .5 1,5 1,5 1,3
n-heptanc 0.7 0.7 0.6 .5
i-octanos +octenos 0,7 0,7 0,7 0,6
n-octano 0,3 0,3 0,2 0,2
[-nONANos + nonenos 0,2 o# 0,2 0,1
1n-nonano 0,2 0,1 0,1 a,1
I-decanos ++decenos (0.4 0,6 0,6 0,7
n-decano 82,0 80,3 82.0 84,3
PARAMETROS DE REACCION (% moles)
X, 10,5 11,4 10,5 9.0
X, 0,4 0,6 0.6 0.6
Sy 799 79,9 83.0 82,6
S 78,6 78,2 81,8 81,5
Sa 492 472 51,1 51,6

* Valor no significativo
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TABLA 5.14
DESACTIVACION: INFLUENCIA DE TEMPERATURA Y PRESION
(SERIE B: Baja desactivacién)

Condiciones de reaccion: T, =260 °C Py = 70 am  W/M = 31 g/mol
, = 3N

EXPERIMENTO 14.1 14.2 14.3
CONDICIONES DE REACCION
Tiempo de utilizacién 1(,, h) 3 6 12
DISTRIBUCION DE PRODUCTOS (% moles)
Hidrégeno 75,9 7 80,5
Hidrocarburos 24,1 22,3 195
Distribucién de Hidrocarburos :
netano 0,1 0,0 0.1
etileno 0,0 0,0 0,0
ctang 0,0 0.0 (11
propileno 0,0 0,0 0.0
Propano 4.1 2.7 2.4
i-butanos +butenos 4.2 2.4 1,4
n-butano 7.6 5.1 35
i-pentanos +pentenos 5.0 3,2 1.7
n-pentano 7.5 5.1 37
I-hexanos-+hexenos 4.3 2.5 {6
n-hexano 4.9 34 2,5
i-heptanos +heptenos 3,1 1.9 2
n-heptano 2.0 1.4 iU
1-octanos + octenos 1,8 1.0 0.4
n-octano 0,6 0.5 0.3
1-11014nos + nonenos 1.0 0.5 0,2
N-NONANG G4 0.3 0,2
i-decanos +decenos [,8 L,6 1,1
n-decano 51,6 68,5 78.6
PARAMETROS DE REACCION (% moles)
X, 33,7 20,1 12.6
X, 2.3 1,7 1.0
S; 80,7 75,5 67.4
S, 78,1 71,5 63,2
S, 45,6 432 395

* Valor no significativo
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DESACTIVACION: INFLUENCIA DE TEMPERATURA Y PRESION
(SERIE B: Baja desactivacion)

Condiciones de reaccién: Tp =260 °C Py = 70 atm  W/M = 31 g/mol

TABLA 5.14 (Continuacion)

t, =3h
EXPERIMENTO 14.4 14.5
CONDICIONES DE REACCION
Tiempo de utilizacion (,,(h) 15 18
DISTRIBUCION DE PRODUCTOS (% moles)
Hidrogeno 80,9 80,6
Hidrocarburos 19,1 19.4
Distribucién de Hidrocarburos :
metano 0,1 0,0
etileno 0.0 0,0
efano 0,0 0,0
propileno 0,0 0,0
propano .5 5
iI-butanos +butenos 0,2 0.2
n-butano 0,2 0.4
i-pentanos +pentenos 0,i 0.4
n-pentano 0,1 .5
1-hexanos +hexenos * 0,8
n-hexano a,1 3.3
i-heptanos +heptenos * 0,1
n-heptano * 0,1
1-0ctanos +octenos * 0,0
n-oclano * 0.0
1-N0NANos + NONenos 0,0 0,0
n-nonano * 0.0
1-decanos +decenos 0,5 0.4
n-decano 98,1 96,2
PARAMETROS DE REACCION (% moles)
Xy 1,0 2.0
X, 0,4 0,4
S, 73,4 92.4
S, 70,3 491
Se 46,9 32,7

* Yalor no significativo
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DESACTIVACION: TEST DE CATALIZADORES DESACTIVADOS

Tp = 290 °C Py = 50 atm  W/M = 31 g/mol
,=3h

Condiciones de reaccion:

TABLA 5.15

EXPERIMENT(O 15.1 15.2
CATALIZADOR
Serie a b
Tiempo de utilizacion ¢,,(h) 27 21
DISTRIBUCION DE PRODUCTOS (% moles)
Hidrdgeno 74 80,3
Hidrocarburos 24 19,7
Distribucion de Hidrocarburos :
metano 0,0 *
ctileno 0.0 0,0
crano 0.0 0,1
propileno 0,0 0,1
propano 0,0 1,9
1-butanos +bulenos 0,0 1.5
n-butano 0.0 3.2
l-pentanos +pentenos 0.0 1.9
n-pentano 4.0 34
i-hexanos+hexenos 0,0 20
n-hexano .0 2.3
i-heptanos --heptenos 0.0 0.4
n-heptano 0.0 (.6
1-octanos + oclenos 0.0 2.0
n-Octano 0,0 (3,2
1-nonanoes -+ nonenos (1,0 {18
n-nonano 0,0 0.2
1-decanos +decenos 0.0 .2
n-decano 1000 78,1
PARAMETROS DE REACCION (% moles)
X 0,0 13,5
X, 0,0 1,2
5, 0,0 79,3
5 0,0 76,5
S, 0,0 51,3

* Valor no significativo




5. RESULTADOS EXPERIMENTALES Pig. 119
TABLA 5.16
SEGUNDO DISENO FACTORIAL DE EXPERIMENTOS 2°
Condiciones de reaccién: WM = 25 g/mol
tp, =2h L, =0h
EXPERIMENTO 16.1 16.2 16.3 16 .4
CONDICIONES DE REACCION
Temperatura (T, °C) 320 320 260 260
Presion (P, atm) 70 30 T 30
DISTRIBUCION DE PRODUCTOS (% moles)
Hidrégeno 77,5 39,7 78,3 54,2
Hidrocarburos 22,5 60,3 21,7 458
Distribucion de Hidrocarburos :
metano 0,1 * 0,0 0,0
ctileno 0,0 * 0.0 0,0
clano 0,1 * 0.0 0.0
propileno 0,1 * * 0,0
propano 2,3 4,0 11 1,1
i-butanos +butenos 0,6 4.4 1,2 1,2
n-butano [ 6.8 2.2 2.3
I-pentanos + pentenos 2.5 4,3 i,2 1,2
N-pentano 5,1 59 2.4 2,6
1-hexanos + hexenos 5,8 4.0 1.2 1.2
n-hexano 6,2 3.6 1,7 1.8
i-heptanos +heptenos 6,0 2.7 0.9 1,0
n-heptano 3,1 1.4 0,7 0,8
1-0Ctanos + octenos 4,9 1,7 0.5 0,5
n-octano 1,3 0.6 0,3 0.4
i-NONAnos -+ NONenos 3.8 0,8 0,2 1,3
D-10IA50 0,7 0,3 0,2 0,2
i-decanos + decenos 3.3 1,2 0,7 0,8
n-decano 52,9 58,1 85.6 84,0
PARAMETROS DE REACCION (% moles)
X 37,0 27,7 8.5 9.2
X, 3,9 1.4 0,6 0,8
54 86,8 85,9 72 .4 71,6
S 84,1 84,5 70,3 69,7
S, 76,5 46,7 4372 432

* Valor no significativo
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TABLA 5.16 (Continuacién)

SEGUNDO DISENO FACTORIAL DE EXPERIMENTOS 27
Condiciones de reaccion: Ty =290 °C P, = 50 atm  W/M = 25 g/mol

l, = 2h i,=0h
EXPERIMENTOQ 16.5 16.6 16.7
DISTRIBUCTON DE PRODUCTOS (% moles)
Hidrogeno 62,2 68,4 68.8
Hidrocarburos 37.8 ite 30,2
Distribucion de Hidrocarburos :
metanao * * *
etileno * 0.0 *
etano * #* *
propileno * * 0,1
propano 3.9 3,9 3,7
i-butanos +butcnos 3,5 3.5 3.5
n-butane 6.3 6,2 6.4
i-pentanos 4 pentenos 33 3.2 3.3
n-pentano 5,0 5,6 5.8
I~-hexanos +hexenos 3.0 3.0 3,1
n-hexanoe 33 34 3.4
i-heptanos +-heptenos 2.3 2.2 2,5
n-heptano 1.4 1.4 1,4
1-octanos + oclenos t,5 [ 1.8
n-octano 0,6 0,6 0,6
1-nONanos +1onenos 0.9 0.7 1,2
N-NONAno 0,3 0.3 0,5
i-decanos +decenos 1,7 1,2 1,5
n-decano 62.3 63,4 61,1
PARAMETROS DE REACCION (% moles)
X 24,6 23.4 25,2
X, 2.0 13 1,0
Sr 79,1 77.3 78,7
S 76,5 75.8 76,3
5, 459 42,9 45,7

* Valor no significativo
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TABLA 5.17
HIDROISOMERIZACION DE PWIL. CON NiHZSM-5/Mont
EXPERIMENTO 17.1 17.2
CONDICIONES DE REACCION
Temperatura (T, °C) 320 320
Presion (P, atm) 70 70
W/M (g/mel) 0,35 0,35
t, () 4 2

DISTRIBUCION DE PRODUCTOS

LIQUIDOS (% Peso)

Atomos C Lineales No lineales Lineales No lineales
saturados e insaturados  saturados e instaturados

21 1.4 * 0,2 *
2.5 4.3 0,9 0,1
5,1 3.3 3.6 0,2
9.4 2,9 9.0 0.3

25 10,1 2.4 12,4 0.6
972 3,0 14,0 1.6
6.8 5,3 12,8 2,8
0,2 6,1 9.5 3.2
2.4 3,7 6.4 3.8

30 1,3 5.0 4 £} 30
0,8 3.4 2,6 2.1
(3,9 1,5 1,6 1,0
0.2 0,9 1 0,7
0,2 1.6 0,7 0,6

35 0.4 0,2 0,3 0,3
* 0,1 0.1 0,3
* 0,2 0.1 0.1
* 0,3 0.1 0,1
* 0,1 0.0 *

40 * * 0,0 *

GASES (% Moles)

1 0.1 * 0.1 *

2 0,3 0,0 0,1 *

3 2.7 0,1 1.6 0.1

4 0,5 0.6 0,3 0.4

5 (.1 (4.2 ] G,1

6 * 0.0 * 0.0

Hidrogeno 95,5 97,3

PARAMETROS DE REACCION

3% 8.6 37.4

Ripa; . 3,7 7,8

Rn—l’lM 4,8 29,6

i-P,,, 43,1 20,7

I 37.9 13,4

* Valor no significativo
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TABLA 5.17 (Continuacién)
HIDROISOMERIZACION DE PWL CON NiHZSM-5/Mont

EXPERIMENTO 17.3 7.4

CONDICIONES DE REACCION

Temperatura (T,, °C) 320 320
Presion (P,. atm) 100 100
W/M (g/mol} (.35 0,15
t, (1) 2 2
DISTRIBUCION DE PRODUCTOS LIQUIDOS (% Peso}
Atomos C Lineales No lineales Lineales No lineales
saturados ¢ insaturades  saturados e insiaturados
21 0.8 * 0,2 *
0,9 1,0 1,0 0.1
3.8 0,1 4,1 0.0
9.4 [,7 10,1 0,1
25 11,3 2.0 14,3 0,5
12,2 2,7 16,3 1.0
9,1 3.8 14,0 1,8
7.5 5,2 10,5 2,2
4.0 4,3 6,9 2,1
30 2,0 5,0 4.0 1,6
1,9 0.8 2.3 1,3
1,9 2,2 1,5 0.8
0.4 0,6 .8 0,5
0,6 1,5 0.5 0,5
35 0,7 0,1 0,3 0,3
0,1 * 0,2 0.0
* 0.7 0,1 0.1
0,5 * 0,1 0,1
0,4 0,4 0,0 0.1
40 * 0,4 0,1 *

GASES (% Moles}

i 01 * 0,1 *

2 Q0,2 * 0.1 *

3 1,6 0,0 1,3 0.0
4 3 0,3 0.3 0.3
5 0,1 0,1 0,1 0,1
6 * * * 0,0
Hidrégeno 97,4 97,9

PARAMETROS DE REACCION

Rpys 4.4 76,6
R, 1,4 9.9
R, paia 3,0 66,7
1-Poy 32,5 12,9
1 26,2 4.9

* Yalor no significativo
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TABLA 5.17 (Continuacion)
HIDROISOMERIZACION DE PWL CON NiHZSM-5/Mont

EXPERIMENTO 17.5 17.6
CONDICIONES DE REACCION
Temperatura (T, °C) 290 290
Presicn (P, atm) 70 130
W/M (g/mol) 0,35 0,35
L () 4 4
DISTRIBUCION DE PRODUCTOS LIQUIDOS (% Peso)
Atomos C Lineales No lineales Lineales No lineales
saturados e insaturados  saturados ¢ Instaturados
21 0,2 * 0,2 *
1,0 (1 0,9 0,1
3,9 0,1 3,9 0.0
10,0 0,2 9.8 0,2
25 14,5 0,5 14,3 0,5
16,4 1,0 16,9 1.0
13,6 1,75 13,9 1.1
14,3 2.5 10,7 23
0.8 2,0 6.7 2.2
30 3.9 1,5 4 1 1.8
2,2 1.3 2,4 1.2
1.3 0,7 1.4 0.9
0.9 0.5 0.9 0.6
0.4 0.6 0.5 0.3
35 0,2 0.5 0.4 0,3
0.2 0,3 0.1 0,1
0,1 0,0 0,3 0.1
0,2 * 0,1 *
0,0 0,2 0,0 0,1
40 0,0 0.} * *
GASES (% Moles)
L 0.0 * 0,0 .
2 0.1 * 0,1 -
3 1.1 0.0 0,9
4 0.4 0.3 (0,3 0,3
5 0,1 0,1 {1 0,4
6 * 0,0 * 0,0
Hidrdgeno 97,9 98,3
PARAMETROS DE REACCION
Rpays 73,7 72,0
R, 10,2 9.0
Rorus 63,5 63.0
=Py 13,8 12,4
1 59 4.3

* Valor no significativo
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TABLA 5.17 (Continunacién)
HIDROISOMERIZACION DE PWL CON NiHZSM-5/Mont

EXPERIMENTO 17.7
CONDICIONES DE REACCION
Temperatura (T, °C) 320
Presion (P, atm) 100
W/M (g/mol) 0,15
l 1, () 4
DISTRIBUCION DE PRODUCTOS LIQUIDOS (% Peso}
Atomos C Lineales No lineales
satyrados e insairados
21 0,2 #*
1.0 0.t
4,1 0,0
10,2 0,1
25 14,5 0.3
16,8 0,7
14.7 i1
10.8 1,5
6,9 2.1
30 4,1 1,7
2.4 1,2
1,4 0.8
0,9 0,5
0,5 0.4
35 0,3 4,3
0,1 0.1
0,1 0,0
0,1 {00
0.0 0,1
40 0’] sk
GASES (% Moles)
1 0,1 #
2 0,1 *
3 1,1 0,0
4 0.3 0,3
5 0,1 (.1
6 *
Hidrégeno 97,9
PARAMETROS DE REACCION
RP21+ 65’6
Rizane 7.1
R+ 58,5
ip,, 10,8
i 2,6

* Valor no significativo
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TABLA 5.18
HIDROISOMERIZACION DE PWL CON PtHZSM-5/Mont

EXPERIMENTO 18.1 18.2
CONDICIONES DE REACCION

Temperatura (Ty, °C) 320 290

Presion (P, atim) Gy 100

W/M {(g/mol} 0,35 0,15

t, (h) 4 4

DISTRIBUCION DE PRODUCTOS

LIQUIDOS (% _Peso)

Atomos C Lineales No lineales Lineales No lineales
saturades e insaturados  salurados e instaturados
21 9,0 * 1,1 *
0,0 7.8 2,0 0,7
2.5 7,6 5,3 0.9
7,9 1,0 10,2 .6
25 10,4 2.0 11,9 2.6
13,7 3.0 14,0 1.3
9.5 3.5 7.9 3.3
6.6 0.8 5.4 5.8
43 * 34 4.9
30 2,3 0.4 2.2 3.1
1,2 * 14 2.5
1.3 * 0,9 1.7
0.8 * 0,6 1.0
* * 0,3 0.6
33 * 1,3 0,1 0,5
* * 0,f 0,1
# * * 0.1
* 1,6 * 0.1
* 1,6 * 0,1
40 * * * 0,2
GASES (% Moles)
1 0,1 * 0,0 #
2 {),4 £l # *
3 5,8 * 0,7 *
4 0,0 1.4 0,2 0,1
5 0,3 0,3 0,1 0,0
6 * 0,1 * 0,0
Hidrégeno 90,7 98,8
PARAMETROS DE REACCION
Reyi s 1,0 28.5
| LS. 0,3 9.5
| P 0,7 19,0
i-Psy 30,6 33,3
i 24,2 27.1

* Valor no significativo
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TABLA 5.18 (Continuacion)

HIDROISOMERIZACION DE PWL CON PtHZSM-5/Mont

EXPERIMENTO 18.3 18.4
CONDICIONES DE REACCION
Temperatura (T,, °C) 290 260
Presion (P, atm) 100 100
W/M (g/mol) 0,15 0,35
1, (W) 2 4
MSTRIBUCION DE PRODUCTOS LIQUIDOS (% Peso)
Atomos C Lineales No lineales Lineales No lineales
saturados e insaturados  saturados e instaturados
21 0.5 0,1 1,1 0,3
1,3 0,1 4.4 0,1
43 0,1 11,1 0,1
10,1 0,2 15,8 0,4
25 14,0 0.6 21,3 0,8
18,8 8.9 11,3 0.8
10.6 0.8 10,6 1,7
9.2 1,1 6,5 1.6
5.7 1,8 3,7 1.3
30 3.3 1.2 2,3 0,9
2,0 1,0 1,3 (,0
1,2 0,7 (.7 0.3
0.8 0,3 0,4 0,2
0,4 0,3 0,2 0,1
35 0,2 0,2 0,1 0,1
0,1 0.1 0,1 0,0
0.1 0,1 0.0 *
0.1 0,0 *
0,0 * *
40 0.0 * *
GASES (% Moles}
1 0,0 * * *
2 0,0 * * *
3 0,6 # 0.3 *
4 0,2 0,1 0,2 0,1
5 0.1 0,0 0,1 0,0
6 * 0,0 * 0,0
Hidrégeno 98.9 99,3
PARAMETROS DE REACCION
Rpsy s 88,6 93 .4
Ripars 15,3 8.6
Rupas 73,3 84.8
P,y 17,3 9,2
I 9,7 0.8

* Valor no significativo
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TABLA 5.18 (Continuacion)

HIDROISOMERIZACION DE PWL CON PtHZSM-5/Mont

EXPERIMENTO 18.5 18.6
CONDICIONES DE REACCION
Temperatura (T, “C) 280 290
Presion (P, atm) 100 70
W/M (g/mot) 0,35 0,35
ty () 4 =

DISTRIBUCION DE PRODUCTOS

LIQUIDOS (% Peso)

Atomos C Lineales No lincales Lineales No lineales
saturados e insaturados  saurados e instaturados
2] 1,3 * 1,1 #*
47 0.3 3,5 1,3
13,1 a7 7.0 2,5
12,3 0,7 9.4 4,0
25 16,3 1,9 8,4 6,0
12,8 2,6 5.9 7.9
9,1 3,0 4,2 9.0
5.6 2,6 2.8 7.8
2.6 1,9 2,0 5,7
30 2.1 0,7 |,2 3.6
1,0 (1,6 0.6 2.1
0,6 0,4 0.4 0,8
4,3 0,3 0,2 0,2
0,2 0,1 0,4 0,2
35 0,1 * 0.9 *
0,1 0,1 # *
0,0 * * %
0.0 ® * *
* # * *
40 * * * *
GASES (% Moles)
1 0.0 * 0,0 *
2 0,1 * 0,1 *
3 1,2 * 1,7 *
4 0,4 0,2 0,6 0,3
3 0.1 0,1 0,3 0,2
6 * # 0,0 0,0
Hidrogeno 97.9 96,9
PARAMETROS DE REACCION
Ry 71,8 32,0
Ripn, 11,3 16,4
Rn-l’?l* 60,5 15 ;6
1-Pyy 15,7 51,2
! 8,0 46,7

* Valor no significativo
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6. DISCUSION

El objetivo fundamental de este trabajo es seleccionar un catalizador bifuncional para ilevar
a cabo el desparafinado catalitico de fracciones lubricantes, a fin de mejorar sus propiedades
fluidodinamicas tales como indice de viscosidad, punto de congelacion, etc. El catalizador utilizado
en esta investigacion esta basado en la zeolita ZSM-5 debido a que presenta selectividad de forma
hacia los reacctonantes, de tal forma que se convierten selectivamenie las parafinas lineales,
responsables de elevados puntos de congelacion, en parafinas ramificadas, permaneciendo
inalteradas éstas (Chen y col., 1988). La actividad y selectividad de los distintos catalizadores se
determind mediante reaccidon con n-decano, pues como se ha comentado previamente en la
Introduccion, esta reaccion se ha propuesto como modelo para caracterizar este tipo de

catalizadores.
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6.1 HIDROISOMERIZACION DE n-DECANO

6.1.1 Experimentos previos

El objetivo de los experimentos previos fue el de seleccionar las condiciones de operacion
(temperatura, presion, tiempo de reaccién y relacion catalizador/n-decano) adecuadas para realizar
el estudio de seleccion del método de preparacion y composicion del catalizador base, asi como

comprobar el buen funcionamiento de la instalacion.

El catalizador base utilizado como punte de partida estd constituido por zeolita ZSM-5 de
relacion Si/Al = 30, aglomerada con montmorilionita sodica (65 %) y niquel metalico (0.25%)
soportado sobre la misma. La composicion y método de preparacion del mismo se describe en el

apartado 4.2.5.

i) Seleccion de las condiciones de operacion

A fin de seleccionar las condiciones de reaccion para realizar el estudio de seleccion del

catalizador se realizd una serie de siete expertmentos (Tabla 5.1) modificando las siguientes

variables en los intervalos que se indican a continuacion:

- Temperatura, Tg: 250-290 °C
- Presion, Py: 20-50 atm.
- Tiempo de reaccidn, tg: 2-9 1,

- Relacidn catalizador/n-decanc, W/M: 20-32 g/mol

manteniéndose constantes el resto de las condiciones de operacion y el catalizador.

En la Tabla 6.1 se presentan los resultados de los experimentos que condujeron a
conversiones de n-decano préximas al 20%, valor que se considera aceptable para el estudio de

seleccion del catalizador.
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Tabla 6.1 Seleccion de las condiciones de reaccion
Tg 290°C; W/M = 32 g/mol

Experim. P 1 X X, S; S S,
(atm) {h) (%) (%) (% ntol) (% mol) (% mol)
I.4 20 0 19,5 1,7 76,9 71,1 45,9
1.5 20 9 20,2 2.8 79,5 71,8 48,8
i.6 50 6 29.4 3,6 83,5 75,9 53,2
1.7 50 3 22,0 1,5 78,6 77,6 49,7

Se eligieron las condiciones de reaccion del experimento 1.7 (290°C, 50 atm, 3 horas y 32
g/mol), con el que se obtienen selectividades hacia isomeros elevadas en un tiempo de reaccion

relativamente corto.

ii) Reproducibilidad de experimentos

A fin de determinar el grado de reproducibilidad de los experimentos, método de preparacion
de] catalizador y estabilidad del mismo reducido, se realizd una serie de seis experimentos
comparativos (Tabla 5.2) en las condiciones de operacion seleccionadas. Para ello se utilizé un
catalizador preparado en tres tandas diferentes, realizindose para cada una un ensayo con el
catalizador reducido el mismo dia (Exp. 2.1; 2.3 v 2.5) y una semana antes de la rcaccion de

hidroisomerizacion (Exp. 2.2; 2.4 y 2.6).

En la Figura 6.1 se representan los parametros de reaccion y distribucidon de productos
obtenidos para estos experimentos, resumiéndose en la Tabla 6.2 los valores medios de los

parametros de reaccion y la desviacion tipica de cada uno de elios.

Se puede observar la buena concordancia obtenida tanto en los pardmetros como en la
distribucion de productos. Las mayores diferencias se presentan en la conversién a isomeros del
n-decano (X} debido al pequeno valor de la misma. Asimismo el catalizador presenta buena
estabilidad ya que ios resultados obtenidos son semejantes para los catalizadores que se mantuvieron

siete dias antes de su utilizacion.
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Figura 6.1 Reproducibilidad de experimentos
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Tabla 6.2 Reproducibilidad de experimentos.

Parametro Valor medio (%) Desviacién tipica
X, 27.6 1,28
X, 1,5 0,40
S 79.3 1,5
S, 77.1 2,2
S, 46,2 16

6.1.2 Seleccion y preparacion del catalizador

Como se ha comentado anteriormente, ¢l objetivo de esta investigacion es seleccionar un
catalizador para llevar a cabo el desparafinado de fracciones pesadas con catalizadores
bifuncionales, destinado a la obtencion de bases lubricantes. A fin de determinar el comportamiento
catalitico de los distintos catalizadores preparados s¢ utilizé la reaccidon de hidroisomerizacion de
n-decano, reaccion ampliamente utilizada y que se ha propuesto como modelo para la

caracterizacion de estos catalizadores (Steijns y col., 1981, Jacobs y col., 1982; Weitkamp y col.,

1983).

En primer lugar, se hacia necesaria la seleccion de las dos funciones del catalizador, 4cida
e hidrogenante/deshidrogenante, asi como el material utilizado para aglomerar el catalizador,

imprescindible dado el pequeno tamano de los cristales de zeolita (1-10 pm).

Como funcion dcida se selecciond la zeolita ZSM-5, pues como s¢ ha comentado en la
Introduccién, presenta selectividad de forma hacia los reaccionantes. Esta propiedad permite la
conversion selectiva de las n-parafinas, que pueden acceder al interior de los microporos de la
zeolita, donde se encuentran la mayor parte de los centros acidos. De esta forma las parafinas
ramificadas presentes en las fracciones que se pretende desparafinar, permanecen pricticamente

inalteradas, al poder reaccionar Unicamente en los centros acidos superficiales de los cristales de

zeolita.,
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Como funcién hidrogenante se utilizan principalmente metales en estado reducido, como el
platino, paladio, niquel, y mezclas de éstos con molibdeno, wolframio, soportados sobre una matriz
gue en la mayoria de los casos son zeolitas (Angevine y Oleck, 1987: Chester v col., 1985:
Choudhary y Saraf, 1975). Entre todos ellos los que presentan mejores propiedades para actuar
como funcién hidrogenante/deshidrogenante son los metales nobles como el platino y paladio y el
niquel. Aunque la actividad del niquel es inferior a la del platino y paladio, es el metal mds
utilizado industrialmente en estos catalizadores por su menor coste. Por ello, en esta investigacién
se selecciond el niquel como funcién hidrogenante, en beneficio de una menor carestia del

catalizador.

Se selecciond la montmorillonita sédica como sustancia aglomerante por su buen
comportamiento demostrado en anteriores investigaciones (Serrano, 1990) y que ademas presenta
ventajas adicionales tales como su débil caracter acido, bajo coste y facil disponibilidad de Espana.
frente a otros ampliamente utilizados (alomina, 6xidos morganicos, etc.,). La proporcion entre ¢l
aglomerante y la zeolita se fijo enun 65 % en peso del primero, como es habitual en la preparacion

de estos catalizadores (Angevine y Oleck, 1987).

El método de preparacion del catalizador es tan importante como la propia composicion
quimica, determinando ambos las caracteristicas cataliticas del mismo. Modificaciones en las
distintas etapas del método de preparacion, para un catalizador de la misma composicion, conllevan
distinto comportamiento. Por tanto, se requiere un estudio detallado del método de preparacion del

catalizador para cada aplicacion determinada.

De la experiencia adquirida en nuestros laboratorios asi como de las conclusiones obtenidas
en un amplio estudio bibliogrifico, se establecid un método de preparacion y composicion inicial
del catalizador (catalizador base), sobre el cual se llevo a cabo 1a seleccion de las condiciones mas
adecuadas de cada una de las etapas que conlleva dicho método y que son bdsicamente tres: 1)
aglomeracién de la zeolita, 2) incorporacion de tas funciones dcida e hidrogenante y 3) reduccion
del niquel. En el apartado 4.2 se detallan los procedimientos utilizados en las distintas etapas de
preparacion del catalizador asi como la composicion y el método empleado para preparar el

catalizador base (apartado 4.2.5).
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i) Seleccion de las condiciones de aglomeracion.

I.a montmorillonita pertenece al grupo de silicatos laminares (Gutiérrez Rios, 1978) de

formula general:

t

[S1%), 1AL Mgy 53] ,0 0 {OB) . v oo Xy a5

'
L

donde X representa cualquier cation monovalente; o, posiciones octaédricas y 1, posiciones

tetraédricas.

A partir de esta composicién base pueden producirse sustituciones parciales de Si*' por Al*',
en posiciones tetraédricas, compensandose el desequilibrio de carga por la introduccion de cationes
en posiciones octaédricas vacantes, lo que da lugar a un amphio espectro de composiciones. Estos
cationes sirven de union entre las laminas que componen la estructura de la montmorillonita, y

teniendo en cuenta que la carga de los cationes es relativamente pequeiia, dicha unién es débil.

La facilidad de dispersion en agua de una arcilfa depende de ia naturaleza de los cationes
externos: asi cationes de baja carga y elevado radio de hidratacién producen un efecto dispersante,
mientras que los de carga superior favorecen la coagulacion. Asi pues al mezclarse la zeolita con
la suspension de montmorillonita, las particulas de aqueila quedan rodeadas por laminas de arcilla,
de tal forma que la eliminacion posterior del agua origina una fase solida con las particulas del
material pulverulento cementadas por aquéllas. Posteriormente, por molienda, extrusion,

granulacion o tamizado se obtienen particulas de diferentes formas y tamafios.

La etapa de aglomeracion de la zeolita (descrita detalladamente en el apartado 4.2.2),
basicamente consiste en suspender conjuntamente ia montmorillonita y zeolita, filtrar [a suspension,
secar, moler y tamizar el aglomerado obtenido. Finalmente se realiza una calcinacion conducente

a estabilizar el aglomerado obtenido.
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Una vez seleccionado el aglomerante (Montmorillonita) y la  relacion masica
aglomerante/zeolita (65/35), se consideraron como variables mas significativas: a) el método de

aglomeracion y b) las condiciones de calcinacidn de la zeolita aglomerada.

- Método de aglomeracion

Comercialmente, existen distintas montmorillonitas en funcidn del cation intercambiable: Na*,
Ca™, H", etc. Como se ha comentado, el tipo de catién influye en las fuerzas electrostaticas entre
las liminas de las suspensiones acuosas de la montmorillonita lo que condiciona las propiedades
plasticas de éstas (Lopez y Pino, 1959). En anteriores investigaciones se comprobd que la forma
dcida no producia aglomeracion, siendo la montmorillonita sodica la que presenta mejores
propiedades para su utilizacion como aglotnerante por lo que se selecciond esta Ultima (Serrano,

1990; Sdnchez, 1992).

La zeolita ZSM-5 sintetizada en nuestros laboratorios se obtiene en forma sodica, inactiva
cataliticamente. Es necesario intercambiar el cation Na®™ por H™ a fin de proporcionarte 1a acidez
responsable de su actividad. Si se utiliza zeolita &cida en la aglomeracion, teniendo en cuenta gue
ésta se realiza en medio acuoso puede ocurrir que algunos protones de la zeolita se intercambien
por el sodio procedente de la montmorillonita debido a su mayor selectividad por ese cation (Chu
y Dwyer, 1982). En este caso, la acidez y por tanto la actividad de la zeolita después de aglomerar

seran menores, requiriéndose una nueva etapa de reintercambio.

Por otro lado, puede utilizarse la zeolita en forma sddica para realizar la aglomeracion, y una
vez finalizada ésta, intercambiar todo el sodio por protones, evitandose asi una etapa de intercambio
iénico (intercambio idnico de la zeolita NaZSM-5 en HZSM-5). Sin embargo, mediante este
procedimiento es posible que no se consiga intercambiar todos los cationes Na® después de
aglomerar, ya que parte de los canales de la zeolita se podrian encontrar taponados por el
aglomerante. Como se puede observar en las Figuras 6.2 y 6.3 que presentan las microfotografias

de zeolita sin aglomerar y aglomerada con montmorillonita, respectivamente, ésta actiia como un
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cemento aglomerando los cristales de zeolita € impidiendo el acceso a parte de los microporos de

fos cristales.

Para seleccionar la forma cationica méas adecuada de la zeolita para realizar su aglomeracion,
se llevd a cabo dicha etapa con las formas sodica y dcida (Tabla 5.3. Exp. 3.1y 3.2) obteniéndose

en ambos casos resultados practicamente coincidentes.

Con objeto de determinar la acidez de ambos catalizadores, zeolita aglomerada en forma
soédica vy 4cida, se realizO una desorcidn térmica programada de amoniaco representindose
graficamente en la Figura 6.4 los resultados obtenidos. Como puede observarse las formas de las
curvas para ambos zeolitas aglomeradas son similares, apareciendo un primer pico centrado a una
temperatura préxima a los 300 °C y solapado con éste, un segundo pico cercano a 450 °C asi como
una pequefa deformacién a 550°C que aparece siempre en las desorciones realizadas y que estd
relacionada con la finalizacion de la rampa de temperatura. La aparicion de dos picos indica la
presencia de dos tipos de centros, con distinta fuerza acida (tanto mayor cuanto mayor es la
temperatura requerida para desprender el amoniaco adsorbido sobre el mismo). La acidez total de
las muestras, obtenidas por integracién de las curvas de desorcion, fue de 0,255 y 0,191 meq/g
para las zeolitas aglomeradas en forma sddica y éacida, respectivamente. Es de destacar que la
zeolita aglomerada obtenida a partir de su forma icida tiene menos acidez total que la obtenida a
partir de la forma sodica, debido a que ésta se ha sometido a dos intercambios (uno para obtener

la forma dcida de la zeolita y otro después de realizar la aglomeracion).

Por otra parte. al ser mayor ¢l primer pico de desorcion en la zeolita aglomerada a partir de
la forma sddica, indica que la mayor acidez se debe a centros débiles siendo el segundo pico de
desorcién similar en ambas. Esto parece indicar que la acidez correspondiente a los centros mas
fuertes, asociados a este segundo pico es la responsable de la actividad catalitica en la
hidroisomerizacion. En la Tabla 6.3 se presenta la acidez correspondiente al segundo pico
expresada como porcentaje de ta acidez total, por gramo de catalizador y por gramo de zeolita, asi

como la acidez total.
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Figura 6.3 Microfotografia de barrido de zeolita aglomerada ZSM-5/Mont (SEM).
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a) NaZSM-5 (0,255 meqg/g)
------ b) HZSM-53 (0,191 meq/p)
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Figura 6.4 Forma catidnica de la zeolita ZSM-5 aglomerada (TPD).

Tabla 6.3 Método de aglomeracion: contribucidn del segundo pico

Acidez total Segundo pico
Forma catiénica | (meq/g cat.) (%) (meq/g cat.) | (meq/g zeo.)
NaZSM-5 0,255 34.6 (0,088 0,25
HZSM-5 0,191 46,0 0,088 0,25

Como puede observarse en dicha tabla, ambas zeolitas tienen la misma acidez correspondiente
a centros dcidos fuertes, con lo cual se puede afirmar que éstos son los responsables de la actividad
catalitica, mientras que los correspondientes al primer pico, centros acidos débiles, no son ftiles

para catalizar la reaccion de hidroisomerizacion,
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Con el fin de caracterizar los picos de desorcion de la zeolita aglomerada, se realizaron
desorciones de amoniaco de la zeolita y montmorillonita en sus formas acidas (Figura 6.5). Como
puede observarse la montmorillonita presenta un tnico pico de desorcién, que coincide con el
primer pico detectado en la zeolita aglomerada (T = 300°C), mientras que ¢l pico de desorcion
de la zeolita en polvo se encuentra ligeramente desplazado hacia temperaturas mayores (mayor
fuerza acida) que el correspondiente al segundo pico de la zeolita aglomerada. Por ello se puede
afirmar que el primer pico, correspondiente a unos centros mas débiles, estid asociado a centros
dcidos de la montmorillonita y el segundo, correspondiente a centros dcidos mis fuertes, son
debidos a la zeolita. Por valoracidn de la acidez de cada pico de desorcion obtenido en la zeolita
aglomerada y asignando el primer pico a la montmorillonita y el segundo a la zeolita, se observa
que los valores obtenidos (0,26 y 0,25 meq/g, respectivamente) no coinciden con los calculados a

partir de las curvas de desorcion de cada uno por separado (0,146 y 0,51 meq/g, respectivamente).
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Figura 6.5 TPD de zeolita y montmorillonita en polvo y zeolita aglomerada.
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Asimismo, en la Figura 6.5 se presenta la curva de desorcion obtenida al sumar [as
contribuciones de la zeolita y montmorillonita (35/65), la cual presenta una mayor proporcion del
segundo pico, siendo su acidez total (0,273 meq/g) superior a la de la zeolita aglomerada (0,255

meq/g). debido el bloqueo superficial que ejerce la montmorillonita sobre la zeolita.

Todo esto es indicativo de que durante el proceso de aglomeracion ambos materiales sufren
transtormaciones que moditican su acidez. Teniendo en cuenta que las zeolitas pueden sufrir
intercambios 1Onicos en estado solido en presencia de sales 10nicas, Oxidos inorganicos, y otros
materiales catiénicos, incluso a temperatura ambiente (Kucherov y Slinkin, 1987a; Kucherov y
Stinkin, 1987h; Beyer y col., 1988}, es posible que durante la calcinacion a que se somete 1a zeolita
en el proceso de aglomeracion, se produzca un intercambio 19nico en estado solido de protones
procedentes de la zeolita con cationes de la montmorillonita no accesibles al intercambio iénico en

SUSpension acuosa.

Este hecho explicaria ¢l mayor valor de la acidez de la montmorillonita en la zeolita
aglomerada, por cesion de protones de [a zeolita, que Iogicamente ve disminuida la cantidad de
sus centros acidos. En este caso estos centros reintercambiados con los cationes procedentes de Ja
montmorillonita, se podrian reintercambiar de nuevo por protones mediante intercambios sucesivos
con acido clorhidrico, hasta llegar a un estado en el cual tanto la zeolita como la montmori}lonita
tengan todos sus centros en forma acida. A fin de comprobarlo, se realizaron sucesivos
reintercambios en disolucion acuosa de la zeolita aglomerada, con sus calcinaciones
correspondientes entre cada reintercambio. En la Figura 6.6 se muestran las curvas de desorcién
de amoniaco después de cada etapa de reintercambio y calcinacion, resumiéndose en la Tabla 6.4
los valores de la acidez total, (primer y segundo pico obtenidos por deconvolucion gaussiana) de

la zeolita aglomerada y tas correspondientes a la zeolita y montmorillonita.

En primer lugar se observa que efectivamente tanto la acidez total como el segundo pico,
aumentan progresivamente con los reintercambios, alcanzandose un valor practicamente constante
de la acidez total a partir del tercer reintercambio mientras el segundo pico continia aumentando

muy lentamente, indicativo de que se encuentra muy cerca del intercambio total.
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Figura 6.6 Reintercambio y calcinacion de la zeolita aglomerada, HZSM-5/Mont (TPD).

Tabla 6.4 Reintercambio y calcinaciéon: Variacion de la acidez.

HZSM-5/Mount HMont || HZSM-3
Reintercambio Total Primer pico Segundo pico

meq/g % meq/g % meq/g meq/g meq/g
1 0,255 65,4 0,167 34,6 (0,088 0,257 0,251
2 0,283 40,6 0,115 594 0,168 0,177 0.480
3 0,307 36,6 0,112 63,4 0,195 0,172 0,557
4 0,290 32,6 0,095 67,4 0.195 0,146 0,557
5 0,32 357 0,114 64.3 0,206 0,175 0.588
6 0,308 32,2 0,100 67.8 0,208 0,154 0,594
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Sin embargo, el primer pico disminuye al aumentar el nimero de reintercambios obteniéndose
un valor constante a partir del tercero debido probablemente a la deshidroxilacion de los grupo OH
asociados a los cationes existentes en la montmorillonita (Mielenz vy col., 1965). Asi pues los
centros acidos de la montmorillonita obtenidos por intercambio idnico en estado sélido sufren
procesos de deshidroxilacion en la posterior calcinacion, no pudiendo volver a regenerarse en

posteriores reintercambios.

Esto explicaria el menor valor de acidez débil encontrado en la zeolita aglomerada a partir
de su forma #cida respecto a la obtenida a partir de su forma sodica. l.a primera ctapa de
aglomeracién consiste e¢n obtener una suspension acuosa de montmorillonita y zeolita, que
posteriormente se¢ seca. moltura y tamiza. Cuando se utiliza la forma acida de la zeolita,
probablemente en esta etapa se produzca un reintercambio parcial de protones de la zeolita hacia
la montmorillonita, y posteriormente durante la calcinacion del aglomerado se deshidroxilen estos
centros débiles en la montmorillonita, mientras que en la zeolita sodica no se produce el

reintercambio y por tanto la deshidroxilacion.

En fa figura 6.7 se muestran las curvas termogravimeétricas obtenidas para la zeolita,
montmorillonita y zeolita aglomerada, después de una etapa de intercambio i6nico en disolucién
acuosa. En los tres casos se puede observar una primera pérdida de peso entre 100 y 300 °C,
correspondiente a la eliminacion del agua mas fuertemente retenida en las muestras y que no se
puede eliminar en el pretratamiento inicial que se realiza a todas las muestras a 120°C hasta
estabilizacion del peso, asi como la pérdida correspondiente a los fendmenos de deshidroxilacion

(T = 400°C) que resulta ser mayor en la montmorillonita.

En resumen, se puede concluir que:

- Durante el proceso de aglomeracion de la zeolita con montmorillonita sddica, ambas sufren
madificaciones en su acidez inicial, aumentando la proporcion de acidez de la montmorillonita en
perjuicio de la zeolita, debido probablemente a procesos de intercambio idnico en estado sélido
entre los protones de la zeolita y cationes de la montmorillonita, asociado con procesos de

deshidroxilacién, mas importantes en la acidez débil de €sta.
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- La forma catidénica de la zeolita antes de la aglomeracion, influye en la acidez total y débil,
y en la proporcion de los dos picos obtenidos, mayor cuando se utiliza la forma sddica,

manteniéndose constante el segundo pico, asociado a la zeolita.

- L.a acidez débil del catalizador, asociada a los centros acidos de la montmeorilionita, no tiene

la suficiente fuerza acida para catalizar la reaccion de hidroisomerizacion.

Por todo ello, se selecciond como precursor de la zeolita en la aglomeracion la forma sddica

de la misma pues supone una etapa menos de intercambio i0nico con acido clorhidrico.

- Calcinacion de la zeolita aglomerada.

Con objeto de determinar la temperatura de calcinacion de la zeolita aglomerada se realizaron
termogravimetrias de la zeolita, montmorillonita y zeolita aglomerada, sin calcinar y posteriormente
de una zeolita aglomerada y calcinada a 550 °C todas ellas en su forma sodica. En la Figura 6.8

se representan las curvas obtenidas.

Como puede observarse aparece una primera zona de pérdida de peso para todas las muestras
entre 120 y 300 °C que corresponde a la pérdida de agua més fuertemente retenida y que no puede
eliminarse a 120 °C. La pérdida de peso mayor se produce en la zeolita en polvo y la menor en

la montmorillonita, situdndose entre ambas las correspondientes a la zeolita aglomerada.

A partir de 300°C la zeolita en polvo, presenta una pequefia pérdida de peso (T = 300 -
500°C), mientras que para la montmorillonita hay una gran pérdida de peso en una zona amplia
de temperaturas a partir de 300 °C, alcanzando su maxima velocidad de pérdida a 600°C. La
zeolita aglomerada sin calcinar presenta el mismo comportamiento observado para la
montmorillonita, o cual es logico teniendo en cuenta la mayor proporcion de ésta (65%) y que su

pérdida es mucho mayor que la observada para la zeolita.
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Esta pérdida de peso de la montmorillonita se debe a pérdidas de agua reticular: proceso, que

aparece a temperaturas cercanas a 400 °C y que transcurre en dos etapas consecutivas:

- Una primera, con pérdida de un nimero reducido de grupos OH' de la superficie de las
particulas, que tiene como consecuencia una disminucion en la actividad del material, originando

una pérdida gradual de su capactdad de dispersion.

- Una segunda, que suele aparecer a temperaturas proximas a 600 °C, originando una mayor
pérdida de OH y que tiene como consecuencia la inmovilizacién de un nimero creciente de laminas
por aparicion de ligaduras entre ellas. En estas condiciones la rehidratacion no es posible, por lo
que las particulas calcinadas a estas temperaturas no se disgregan ni forman suspensiones al
ponerlas en contacto con agua, por lo que la estructura resultanie presenta una gran resistencia

mecanica.

Estos cambios estructurales irreversibles son precisamente los que estabilizan la aglomeracion

conseguida entre zeolita y montmorillonita.

Asi pues, teniendo en cuenta que la zeolita ZSM-5 comienza a perder actividad catalitica
cuando se la somete a temperaturas superiores a 600 °C (Serrano, 1990; Valverde, 1991), se
decidio fijar la temperatura de calcinacion en 550 °C. En la Figura 6.8 se representa también la
termogravimetria de una zeolita aglomerada y calcinada a 550 °C durante 15 horas, observiandose
que a temperaturas inferiores a 550 °C se comporta de forma similar a Ia zeolita en polvo y a partir

de esta temperatura pierde de nuevo peso, aunque en menor cuantia que antes de calcinar.

Teniendo en cuenta que la proporcion utilizada de aglomerante en este catalizador (65%) es
mayor que la utilizada en otros catalizadores (Serrano, 1990}, para los cuales se selecciond un
tiempo de calcinacion de 15 horas, se considerd interesante comprobar si éste era suficiente. Para
ello, se realizaron experimentos comparativos con catalizadores calcinados durante 15, 24 y 36
horas, cuyos resultados se recogen en la Tabla 5.3 (Exp. 3.1, 3.3 y 3.4), obteniéndose resultados
practicamente coincidentes (Figura 6.9) de lo que se puede deducir que 15 horas son suficientes

para conseguir la calcinacion de la zeolita aglomerada.
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ii) Influencia de la técnica y precursor de niquel.

La técnica utilizada para incorporar el metal en el catalizador, y las etapas posteriores de
secado y calcinacién, que se realizan normalmente en la preparacién de un catalizador, influyen
decisivamente sobre la distribucién final, tamafio de particulas y propiedades de! componente activo
sobre el soporte, que dependen de la naturaleza e intensidad de la interaccion metal-soporte. Asi,
si el metal se fija fuertemente durante su incorporacion, la distribucion del mismo estard
fundamentalmente determinada por la obtenida en esta etapa. En caso contrario las condiciones de
las etapas posteriores de secado y calcinacion influyen notablemente sobre la distribucion final del

componente activo en el catalizador (Marcilly y Franck, 1984).

Entre las técnicas disponibles para introducir metales en catalizadores basadas en las zeolitas,
las mas utilizadas son el intercambio ténico y la impregnacion. Mediante la primera, se consiguen
inicialmente dispersiones metalicas muy elevadas, determinadas por la distribucion de centros en
la zeolita susceptibles de admitir el intercambio ionico del metal. Ademas, la interaccion del metal
con ¢l soporte es relativamente fuerte por o cual, si en las etapas posteriores no se reaiizan
tratamientos muy enérgicos la dispersién obtenida no debe moditicarse mucho. Por otro lado,
mediante la técnica de impregnacion no se obtienen normalmente dispersiones tan elevadas y la
interaccion con el soporte no es tan fuerte, con lo cual las posteriores etapas de secado, calcinacion,

etc. pueden modificar la distribucion inicial del metal (Calleja y col., 1991).

El precursor del metal utilizado también puede influlr sobre la distribucion del mismo.
Cuando se utiliza la técnica de impregnacion, el precursor ejerce influencia sobre las posteriores
etapas de secado y calcinacion, debido a que las temperaturas de descomposicion, posibilidad de
deshidratacion, etc., determinan las condiciones de éstas. En la técnica de intercambio i6nico el
tamafio del ligando o i6n complejo utilizado limita la capacidad de cambio ya que grupos
voluminosos tendran impedido su acceso a los centros situados en ¢l interior de los poros de la
zeolita, pudiendo ademas modificarse en etapas posteriores Ia dispersidén metalica inicial, si dicho

ligando se descompone térmicamente.
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Asi pues, a fin de determinar el procedimiento mas adecuado para incorporar el niguel al
catalizador, intercambio iénico (i) e impregnacién (im), asi como el precursor se prepararon
catalizadores mediante ambas técnicas y precursores diferentes, Ni(H,0)2' y Ni(En).?' -ién
trietilendiamina- en intercambio i0nico, y nitrato de niquel -(NO,),Ni- y Acetilacetonato de niquel -

AcNI- en impregnacion.

En todos los casos, el contenido en niquel del catalizador fue aproximadamente del | % en
peso, para acentuar las diferencias en el comportamiento de los mismos. En el apartado 4.2.3 se

describe el procedimiento operativo seguido en su preparacion.

En la Tabla 6.5 se resumen los parametros de reaccidon obtenidos con estos catalizadores

(Tabla 5.4), que se han representado en la Figura 6.10 asi como la distribucién de productos

obtenidas.

Tabla 6.5 Influencia de la técnica y precursor del niquel
Catalizador Al A2 B1 B2
Técnica, Tec ii ii 10! im
Precursor, Pre Ni(H,0),** Ni{En),"" (NO,),Ni ACN]
Contenido Ni, wy; (%) 1,04 1,01 0,92 (),94
X, (%) 53,9 273 5.1 8,2
X, (%) 3.4 1,6 0,9 0,7
X/ Xy (%) 6,31 5.86 17,65 8,5
S, (% mol) 79,4 772 87.1 782
S, (% mol) 78,3 73.9 84,7 74,2
S¢ (% mol) 499 45,5 52,2 39,9
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En primer lugar, si se comparan los resultados obtenidos con el catalizador base utilizado en
el apartado anterior (Tabla 5.3, Exp. 3.1) que poseia 0,25 % de niquel con el A1 (Tabla 5.4, Exp.
4.1), se observa gue un incremento de metal, produce un aumento considerable de las conversiones
total y hacia isémeros del n-decano. Estos resultados concuerdan con los obtenidos por otros
investigadores, para bajo contenidos de metal hidrogenante (Ribeiro y col., 1980). Puede observarse
que independientemente del precursor utilizado, las conversiones obtenidas con los catalizadores
preparados por intercambio idnico (Al y A2) son mas elevadas que las alcanzadas con los de

impregnacion (B1 y B2).

En las Figuras 6.11 a 6.14 se comparan las selectividades hacia los distintos grupos de
hidrocarburos obtenidas con los cuatro catalizadores. Puede observarse que los catalizadores
preparados por intercambio i6nico (Figuras 6.11 y 6.12), conducen a selectividades similares en
ambos casos, aumentando éstas con el nimero de dtomos de carbono hasta el n-pentano y n-butano,
respectivamente, donde se alcanza el valor maximo y disminuyendo hasta ¢l i-C ;. Por otro lado,
en los catalizadores preparados mediante impregnacton (Figuras 6.13 y 6.14). las selectividades
también son similares entre si, diferenciandose respecto a las de intercambio dnico ¢n el aumento
de la selectividad hacia isémeros del n-decano, especialmente para el catalizador impregnado con
nitrato de niguel (B1), con el cual esta selectividad es la mayor de todas las obtenidas. Esto es
indicativo de que éstos Ultimos catalizadores presentan una mayor proporcién de actividad
isomerizante frente a la de craqueo que los de intercambio, como se observa en los valores de la

relacion (X,/X;) de la Tabla 6.5,

Como era de esperar, los resultados obtenidos ponen de manifiesto la gran importancia que
tiene el método de incorporacién del niquel en el catalizador, determinando en gran medida la
dispersion del mismo sobre el catalizador, y por tanto la actividad y selectividad del catalizador

(Gianneto y col., 1986).
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A fin de determinar el comportamiento de los distintos precursores durante la etapa de
calcinacidn (T=400°C; t=4 horas) se realizaron termogravimetrias para cada uno de los mismos.
En las Figuras 6.15 a 6.18 se muestran las curvas de pérdida de peso (expresadas en % en peso
referido a base seca, peso a 120°C) y la derivada de ésta ultima (DTG), de las cuales se ha

eliminado la correspondiente a un catalizador sin niquel, pudiéndose observar:

- Catalizador Al (intercambio i6nico, Ni(H,0)*'; Figura 6.15)

Inicialmente la muestra presenta un ligero aumento de peso respecto al catalizador sin
niquel (Pico 1, T:161°C), e inmediatamente sufre una pérdida de peso mayor (1,99 %)
obteniéndose dos picos solapados (Picos 2, T:233°C y 3, T:295). Teniendo en cuenta que a
bajas temperaturas la zeolita pierde agua fuertemente adsorbida, el pico de aumento de peso
puede deberse a que en este caso [a presencia del ion complejo de niquel provoca una menor
retencion de agua que el catalizador sin niguel. La pérdida de peso correspondiente a
temperaturas comprendidas entre 200 y 300°C (1,99 %) coincide con la correspondiente a
Jas moléculas de agua que acomplejan al 16n acuoso de niquel (2,08 %). Por ultimo a
temperaturas superiores a 400°C se obtienen nuevas pérdidas de peso (Picos 4, T:447°C y
5, T:489°C) mucho menores que se han asociado a la descomposicion de impurezas que

acompanan al nitrato de niquel a partir del cual se preparo la disolucion de intercambio.

Asi pues, durante la calcinacion de este catalizador no se producen mas cambios que

ta pérdida de agua adsorbida en la zeolita y la asociada al complejo catidnico del niguel.

- Catalizador A2 (intercambio i6nico, Ni(En);*', Figura 6.16)

Se observan tres pérdidas importantes de peso, una primera rdapida (Pico 1, T:253°C)
y mayor de las tres {3,35%), una segunda (Pico 2, T:444°C) mucho mis lenta y Jigeramente
inferior (3,15%) y la ultima a temperatura mucho mas elevada (Pico 3, T:567°C) solapada

con la anterior y mucho mas pequefia (0,56%).
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La pérdida de peso correspondiente a la descomposicién de la etilendiamina que
acompaiia como ligando al cation de niquel es de un 3,5%, que es la mitad de la
correspondiente a la pérdida total obtenida en este catalizador. Teniendo en cuenta que en la
disolucion utilizada en el intercambio 16nico la etilendiamina se encontraba en exceso a fin
de asegurar la formacion total del cation complejo, es muy posible que dado su cardcter
basico se adsorba sobre los centros dcidos existentes durante el proceso de intercambio
iénico. Asi pues, el primer pico a temperatura relativamente baja puede corresponderse con
la desorcion de la etilendiamina adsorbida. Los dos dltimos (3,7%) pueden corresponder a
la descomposicion térmica de la etilendiamina que forma parte del catién complejo de niquel
( que por esa razén no se ha podido eliminar a menor temperatura) coincidente con el valor
tedrico (3,5 %). La forma ancha y elevada temperatura a la cual aparecen estos dos picos
también es indicativo de procesos de descomposicidon de moléculas orginicas. Estos hechos
justifican la necesidad de calcinar este catalizador a mayor temperatura por lo que en la etapa

de calcinacién se elevd ésta a 550°C.

- Catalizador B1 (impregnacion, (NO,),Ni6H,0, Figura 6.17).

La curva termogravimétrica obtenida con este catalizador presenta una pérdida de peso
(2,3 %) entre 160 y 400°C representada por dos pequeiios picos solapados sobre un tercero
(Picos: 1, T:168°C; 2, T:208°C y 3, T:312°C) que coincide con la pérdida de peso
correspondiente a la descomposicion del nitrato de niquel a 6xido de niquel (2.3 %) y una
pequefia pérdida (0,1%) a elevada temperatura (Pico 4, T:589°C) lo que indica que la
temperatura de calcinacion utilizada, 400°C, ha producido ya la descomposicion del nitrato

en Oxido de niquel.

- Catalizador B2 (impregnacién, AcNi, Figura 6.18).

La termogravimetria de esie catalizador presenta una pérdida de peso practicamente

continua a partir de 200°C, representada por cinco picos solapados (1, T:242°C; 2, T:308°C;
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3, T:405°C;4 T:484°C y 5, T:556°C) que corresponde a un 3 % coincidente con la de
descomposicion del acetilacetonato a 6xido de niquel. La aparicién de picos solapados estd
de acuerdo con las descomposiciones tipicas de compuestos orgdnicos en distintas etapas. De
nuevo se justifica la calcinacion a temperaturas elevadas (550°C), para conseguir la
descomposicion completa, de forma similar al catalizador preparado a partir del precursor

organico Ni(En)," "

De todo ello, se puede deducir que los catalizadores preparados por intercambio idénico liberan
durante la calcinacién los ligandos que forman el complejo catidonico del niquel, agua y
etilendiamina, y en el caso de este Gltimo se produce la descomposicion de la misma asi como la
eliminacion a temperatura baja de la etilendiamina adsorbida. En los de impregnacién se produce
la descomposicion de los precursores utilizados, probablemente a Oxido de niquel, lo que puede

provocar la sinterizacion del metal y por ello modificar la distribucion metalica inicial obtenida.

Con el fin de determinar las posibles diferencias relativas de reducibilidad de las especies de
niquel en estos catalizadores, refacionadas con el tipo y dispersion del metal tras la calcinacion, se
analizaron éstos mediante reduccion térmica programada (TPR), segin se indica en el apartado
4.3.6. En las Figuras 6.19 a 6.22 se muestra el de consumo de hidrégeno obtenido para los cuatro
catalizadores, resumiéndose en ia Tabla 6.6 las temperaturas de los maximos y proporcion del area
de los picos obtenidos, asi como la cantidad de niquel reducido, medido por integracion de las

Curvas.

Previamente se determiné gue la montmorillonita sddica también presenta consumos elevados
de hidrégeno a temperaturas superiores a 500°C, debido probablemente a la reduccion de los
metales cxistentes en su estructura siendo el consumo de hidrogeno de valor muy pequenio a
temperaturas menores por lo que a temperaturas inferiores a 500°C se puede eliminar por diferencia

sin error apreciable.
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Tabla 6.6 Influencia de la técnica y precursor del metal: Resultados de TPR.

) Primer pico Segundo pico Tercer pico
Catalizador Wy (%)
TCEC) [A%R) | TC) | A%) | TCCO) | A(%)
Al 1,10 275 9,3 410 90,7 - -
A2 0,54 275 2.5 384 35 495 62,5
B1 1,18 302 7.4 380 67.6 471 25
B2 0,95 262 234 318 40,2 492 36,4

A partir de los datos obtenidos se deducen las siguientes conclusiones:

- Catalizador Al {intercambio iénico, Ni{H,0),*"; Figura 6.19)

La cantidad de niquel reducido, determinada a partir del consumo de hidrégeno (1,10%.,
Tabla 6.6), practicamente coincide con el contenido total en el catalizador, medida por
absorcion atomica (1,04 %, Tabla 6.5), indicativo de que se ha reducido todo el niguel. Se
observa la presencia de un primer pico, de pequeiio valor (9,3 % en peso) a una temperatura
relativamente baja (275°C) que puede corresponder a una pequena proporcion de niquel
metédlico que se encuentra formando aglomerados (mayor facilidad de reduccién cuanto mayor
tamafio de particula) y otro mayoritario a temperatura mas clevada (410 °C) que corresponde
al 90% restante y que puede deberse al niquel intercambiado y en consecuencia mis disperso
y con un menor tamaio de particula. La formacion de los aglomerados metdlicos se atribuye
a un proceso de impregnacion simultineo al de intercambio idnico, aunque en pequefa
proporcién. Dichos aglomerados pueden producirse también por sinterizaciéon del niquel

intercambiado en la superficie de los cristales de zeolita durante la etapa de calcinacion.

- Catalizador A2 (intercambio i6nico, Ni(En);* ", Figura 6.20)

La cantidad de niquel reducido durante €l TPR (0,54 %) es menor que el contenido total

del mismo en el catalizador (1,01 %). En este caso se observa un pico de reduccion a 275°C
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de pequefia intensidad (2,5 %) que coincide con el obtenido en el catalizador anterior, que
puede corresponder a una pequefa proporcion de niquel en forma de aglomerados metalicos,
como consecuencia de impregnacion o sinterizacion, un segundo pico a 384°C, mayor que
el anterior (35 %) v de nuevo un pico mayoritario (62,5 %) a temperatura mas elevada
(495°C) correspondientes al niquel intercambiado (97,5 %). La presencia de dos picos tan
diferenciados sugiere la existencia de dos tipos de niquel, uno con una amplia distribucion
de tamanos de particula, como indica su anchura, y otro con una distribucién mas estrecha,
correspondiente a un menor tamafio de particula (mayor temperatura de reduccion), que por
su forma indica la posibilidad de seguir aumentando a temperaturas superiores a 500°C, y
que corresponderd a niquel no reducido, lo que expiicaria la discrepancia observada entre el

contenido real de meta! y el obtenido en TPR.

- Catatizador B1 (impregnacion, (NO;)N16H,0, Figura 6.21).

Para este catalizador la cantidad de niquel reducido (1,18 %) es ligeramente superior
al contenido total (0,92 %) indicativo de que se ha reducido totalmente. Aparecen tres picos,
los dos primeros selapados, a temperaturas de 302 y 380°C, que constituyen la mayor parte
del niguel (75 %) y otro a una temperatura superior (471°C) lo que indica nuevamente la
presencia de distintos tamanos de particulas. Hay que tener en cuenta que la impregnacion
del nitrato de niquel se realiza en disolucién acuosa, lo que puede originar una pequena
proporcion de intercambio idnico, que conducird a particulas de niquel de pequefio tamarfio,

correspondientes al pico de elevada temperatura.

- Catalizador B2 (impregnacion, AcNi, Figura 6.22).

En este catalizador, la cantidad de niquel reducida (0,95 %) coincide con la cantidad
total (0.94 %), obteniéndose al igual que en el catalizador anterior tres picos de reduccion.
Los dos primeros a 262 y 318°C y que suponen aproximadamente la misma cantidad de

niquel (73,6 %), aunque menos solapados, y el tercero a mayor temperatura que en el
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catalizador anterior (492°C). La formacién de aglomerados metilicos de mayor tamano
respecto al de nitrato de nique! se justifica teniendo en cuenta que el acetilacetonato es una

molécula mas voluminosa y que la calcinacion se ha realizado a mayor temperatura.

De todo lo expuesto se deduce que:

- Los catalizadores preparados por impregnacion presentan una mayor proporcion de niguel
de tamafio de particula mayor (temperatura mas baja de reduccion) que los obtenidos por
intercambio idnico, y que conducen a dispersiones metalicas peores que las obtenida con éstos
(Yang y col., 1990). No obstante en los catalizadores preparados por impregnacidon exisie una
proporcién de niquel que se reduce a alta temperatura, indicativo de que también existen particulas

de niquel de pequefio tamafo.

- En los catalizadores preparados por mtercambio 10nico, aparece una pequefia proporcion
de niquel que sc reduce a baja temperatura, indicando la presencia de algunos aglomerados
moleculares, como consecuencia probablemente de fendmenos de sinterizacion durante ia

calcinacién del catalizador y/o impregnacion durante el intercambio idnico.

- El catalizador preparado por intercambio idnico con el complejo acuoso se reduce mds
ficilmente que el preparado a partir del complejo de etilendiamina, presentando una amplia
distribucién de tamafios de particula de niquel (pico muy ancho) a diferencia del anterior en ¢l que

la mayor parte del niquel se encuentra muy disperso y con un pequefio tamafio de particula.

En las Figuras 6.23 a 6.30 se muestran las microfotografias de barrido (SEM) y transmision
(TEM) de estos catalizadores, en las cuales se puede detectar la presencia de niguel mediante
andlisis elemental con las microsondas de que disponen ambos microscopios. En cllas se pueden
observar los efectos comentados; asi por ejemplo, ¢n el catalizador Al (preparado por intercambio
iénico con el complejo acuoso de niquel) se detecta la presencia de algunas particulas grandes de
niquel (Figura 6.23), mientras que en el catalizador A2 (intercambio idnico con el complejo de
niquel y etilendiamina) no pudieron observarse en ninguna de las muestras analizadas (Figura 6.25).
Por otro lado, en ambos casos pudieron detectarse pequefias particulas de niquel en el catalizador

(Figuras 6.24 y 6.26).
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Figura 6.24 Microfotografia de transmision (TEM) del catalizador A1l (Ni(H,0) 2.
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Figura 6.26 Microfotografia de transmisién (TEM) del catalizador A2 (Ni(En),**).
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Figura 6.28 Microfotografia de transmision (TEM) del catalizador B1 ((NO,),Ni6H,O).
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Figura 6.30 Microfotografia de transmision (TEM) del catalizador B2 (AcNi).
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Por altimo, a fin de determinar la acidez de estos cuatro catalizadores se realizaron
desorciones térmicas de amoniaco (TPD), representandose graficamente en Jas Figuras 6.31 a 6.34
las curvas de desorcion obtenidas y resumiéndose en la Tabla 6.7 los valores de la acidez total y

proporcién de acidez de la zeolita que se obtienen a partir de las mismas.
A la vista de los resultados obtenidos se¢ observa:
- Catalizador A1 (intercambio idnico, Ni(H,0);", Figura 6.31)
Tanto la acidez total, 0,259 meq/g, como la de la zeolita, 0,102 meqg/g, (Tabla 6.7) son

ligeramente superiores a las de la zeolita aglomerada y en forma 4cida antes de introducir el

nigquel, (0,255 y 0,088 meqg/g, (Tabla 6.5).

G

Senal (u.a.)

(Do) Bayexadwd
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Figura 6.31 Curva TPD del catalizador A1 (Ni(H,0)*").
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Figura 6.32 Curva TPD del catalizador A2 (Ni(En),”").
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Figura 6.34 Curva TPD del catalizador B2 (AcNi).

Tabla 6.7 Técnica y precursor del metal: Acidez de los catalizadores.

Acidez Total Acidez Zeolita
Catalizador
(meq/g) (meg/g) (%)
Al .,259 0,102 40,0
A2 0,181 0,056 31,1
Bi 0,185 (3,038 20,7
B2 0,178 0.019 10,5

El aumento observado en la acidez de la zeolita, acidez fuerte, puede deberse a la

generacion de centros acidos en la misma durante el proceso de reduccién del niquel

intercambiado en centros gue estuvieran en forma sédica antes del intercambio iénico del

niquel. Asi pues, la incorporacion de niquel mediante intercambio idnico con el complejo

acuoso no modifica sustancialmente la acidez del catalizador.
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- Catalizador A2 (intercambio iénico, Ni(En),**, Figura 6.32)

En este caso se observa una disminucion tanto de la acidez total, 0,181 meg/g, como
la correspondiente a la zeolita, 0,056 meq/g, respecto a las de ésta antes de introducir el
niquel, pudiendo apreciarse en la Figura 6.32, como el pico correspondiente a la zeolita

{segundo pico) aparece solapado con el correspondiente a la montmorillonita (primer pico).

Teniendo en cuenta que este catalizador se prepard mediante la técnica de intercambio
ionico, en principio la acidez de la zeolita deberia ser similar o superior a la correspondiente
a la zeolita aglomerada 4cida antes de introducir el niquel, como consecuencia de que durante
el proceso de reduccién se pueden generar nuevos centros acidos, como se ha comentado
anteriormente. Sin embargo aunque este catalizador se calcind a temperatura mas clevada,
550°C, a fin de descomponer la etilendiamina que forma parte del complejo de niguel puede
suceder que la descomposicién no sea total, quedando un residuo carbonoso sobre los centros

acidos e inutilizindolos, lo que justificaria el menor valor de acidez total obtenido.

- Catalizador B1 (impregnacion, (NO;),Ni 6H,0, Figura 6.33).

La acidez total obtenida para este catalizador es similar a la del catalizador anterior,
0,185 meg/g, siendo menor la correspondiente a la zeolita, 0,038 meq/g, como se observa
en la Figura 6.33, en la que aparece practicamente un unico pico asiméfrico, enmascardndose

el correspondiente a la zeolita.

Como se ha comentado anteriormente, este catalizador presenta aglomerados
moleculares de niquel metalico, de tamafio de particula relativamente grande, depositados
sobre los cristales de zeolita y la superficie de la montmorillonita. Estos grandes aglomerados
pueden bloguear parcialmente tanto los canales de la zeolita, como las cavidades de la
montmorillonita, lo cual explica la disminucion de acidez por la imposibilidad de acceder a

los centros acidos que se encuentran en Su interior.
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- Catalizador B2 (impregnacidn, AcNi, Figura 6.34).

En este caso se observa una disminucion de la acidez correspondiente a la zeolita mas
acusada que la obtenida con el catalizador anterior por ¢l blogqueo que producen los
aglomerados moleculares de niquel metdlico. Como se ha comentado, el tamano de estos
aglomerados metalicos es mayor en este catalizador que en el preparado a partir de nitrato
de niquel, lo que justifica la mayor disminucion de acidez. Por otro lado, el precursor es de
naturaleza orgdnica, por lo cual de forma similar al catalizador preparado por intercambio
iénico con el complejo de etilendiamina, se calcing a temperatura superior para eliminar
totalmente la materia orgdnica residual. Si esta calcinacion no fue totalmente efectiva, puede
quedar un residuo carbonoso pesado (coque) tanto sobre los centros dcidos como blogqueando

los canales, lo que originaria el efecto observado.

En resumen, a partir de los resultados obtenidos sobre la acidez de estos catalizadores se

puede concluir:

- Los catalizadores preparados mediante impregnacién presentan una acidez inferior a la de
Ja zeolita aglomerada antes de infroducir el niquel. consecuencia de los grandes aglomerados
existentes y que bloquean parcialmente el acceso a algunos de los centros acidos del catalizador.
Iiste efecto es mucho mas acusado en el catalizador preparado a partir de acetilacetonato de niquel
debido al mayor tamano de estos aglomerados y la posible existencia de residuos carbonosos

pesados.

- En el catalizador preparado a partir de intercambio idnico con el complejo de etilendiamina
también se observa una disminucion de la acidez, relacionada probablemente con el bloqueo parcial
de centros acidos por la presencia de residuos carbonosos pesados. En el catalizador preparado a
partir del complejo acuoso no existe posibilidad de formacion de tales residuos obteniéndose una
acidez ligeramente superior a la de la zeolita aglomerada, debido a una generacién de centros

acidos durante la reduccion.
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Teniendo en cuenta 1os resultados obtenidos en la caracterizacion de estos catalizadores
(termogravimetria, TPR y TPD) los resultados de reaccion obtenidos pueden explicarse de la

siguiente forma:

Como se ha comentado en la Introduccion (apartado 2.3.3.) la relacién entre los centros
metalicos y actdos es fundamental en estos catalizadores, determinando su actividad y selectividad.
‘Teniendo en cuenta que los catalizadores preparados por impregnacion conducen a dispersiones de
nigquel menores que los preparados por intercambio, como consecuencia de la formacion de
agregados moleculares en el exterior de los cristales de zeolita, la relacidén entre los centros

metdlicos y dcidos serd menor en los primeros.

Asi pues en los catalizadores preparados por impregnacion, los centros acidos situados en las
zonas proximas a los grandes aglomerados de niquel pueden catalizar las reacciones de
isomerizacion y/o craqueo a partir de los carbocationes generados con las olefinas obtenidas en
estos centros metdlicos. Sin embargo, como la dispersion del metal no es buena, hay una gran
proporcién de centros acidos que no pueden ser utilizados. Ademas, la presencia de estos
aglomerados metilicos bloquean parcialmente los canales de la zeolita impidiendo la entrada en su
interior donde se encuentran la mayor parte de los centros acidos. Esto explica las bajas
conversiones obtenidas con los catalizadores de impregnacion frente a los de intercambio idnico,

los cuales tienen una mayor dispersiéon metalica.

Por otro lado, la mayor proporcién de isomerizacion frente a craqueo obtenida en los
catalizadores preparados por impregnacion frente a los de intercambio se debe también a la
presencia de estos aglomerados de niquel, que provocan el denominado efecto "spillover" (elevadas
concentraciones de especias atomicas de H, a partir de la adsorcion disociativa del H,) que

promueven las reacciones de isomerizacion frente a las de craqueo.

En cuanto a la influencia de los precursores, en el caso de los catalizadores preparados por
impregnacion no existen grandes diferencias obteniéndose conversiones similares, mientras que en
los preparados por intercambio i6nico la conversion obtenida con catalizador preparado a partir del

complejo acuoso presenta una valor practicamente el doble que ta del obtenido a partir del complejo
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con etilendiamina debido a que la acidez correspondiente a la zeolita, responsable de la actividad

catalitica, es también el dobie.

Aunque Jos resultados obtenidos apuntan hacia la seleccion de la técnica de intercambio i6nico
con el complejo acuoso, pues conduce a catalizadores con mayor dispersién metdlica y acidez
superior, se prepararon dos nuevos catalizadores. El primero de ellos (B3) por impregnacién con
nitrato de niquel con un mayor contenido de éste (2,6%) con objeto de aumentar la conversién y
el segundo (A3) mediante la combinacion de las técnicas de intercambio ¢ impregnacion con el
complejo acuoso y nitrato de niquel respectivamente (1,8%), con objeto de aumentar la proporcion

de isomerizacion frente a craqueo.

En la Figura 6.35 se representan graficamente los pardmetros de reaccion y distribucion de
productos obtenidos con ambos catalizadores (Tabla 5.5), asi como los realizados con Al y B1, a
efectos comparativos, y en las Figuras 6.36 v 37 se muestran las selectividades por datomos de

carbono.

“n primer lugar, comparando los resultados del catalizador preparado mediante impregnacion
con nitrato de niquel con un 2,6 % (B3) con el de un 1% (B1) se observa que aunque se obtiene
una mayor conversion hacia isomeros del n-decano y en consecuencia también de la selectividad
hacia los mismos (Figuras 6.35, 6.36), la conversién total es menor. Estos resultados indican que
aumentando la cantidad de niquel introducida por impregnacion no se consigue mejorar la relacion
entre ambas funciones lo que provocaria un aumento de conversion total, debido probablemente a
la formacién de particulas mayores de niguel que acentdan el tendomeno de "spillover” responsable

del aumento en la selectividad del catalizador hacia la isomerizacion.

Asimismo se observa que, aumentando Ia cantidad de niquel (1,8 %) mediante impregnacion,
del catalizador preparado por intercambio (Al), se obtuvo el esperado aumento en la selectividad
hacia la isomerizacion, aunque la conversion total obtenida se reduce notablemente (6,6 %) hasta
los valores obtenidos con los catalizadores preparados Unicamente por impregnacion. Ello es
indicativo de que aungue en este catalizador la dispersion metélica sea superior al preparado soélo

por impregnacion (B1), debido al nique] introducido por intercambio, la formacién de particulas
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grandes de niquel en el exterior de los cristales debe bloguear parcialmente los canales de la zeolita,
impidiendo el acceso de los reaccionantes al interior de los mismos y en consecuencia disminuyendo

la conversion total.

Teniendo en cuenta las bajas conversiones totales obtenidas por los catalizadores de
impregnacién por las razones que se han comentado, incluso cuando se combina con la de
intercambio idnico, se descartd esta técnica como método viable para introducir ¢l niquel en el
catalizador en favor de la de intercambio i6nico. En cuanto a los precursores utilizados en ésta
altima se selecciond el complejo acuoso de niquel que conduce a conversiones totales més elevadas

con selectividades similares a las obtenidas con el preparado con el complejo de etilendiamina.

Por ultimo, con objeto de determinar la actividad catalitica del catalizador preparado por
intercambio i6énico sin reducir el niquel y por otro lado comprobar si las condiciones de reduccién
utilizadas eran suficientes para reducir totalmente el metal, se prepararon dos nuevos catalizadores.
El primero (A4) con un contenido en niquel de 0,94 % en el que se elimind la etapa de reduccidn,
y el segundo (A5) con el mismo contenido pero reducido en condiciones mas severas (450°C; 40
Nml/min; 4 horas) que las condiciones utilizadas habitualmente (400°C; 20 Nml/min; 2 horas). En

la Tabla 6.8 se resumen los parametros de reaccion obtenidos {Tabla 5.6).

Tabla 6.8 Condiciones de reduccidn.

Catalizador Ad At AS
Reduccion:

T, °C - 400 450

Q/W, Nml/min g - 20 40

tr’ h - 2 4
Wy %o peso 0,94 1,04 0,94
X, (%) 21,5 53,9 44 .5
X, (%) 2.1 3.4 2.5
Sy (% mol) 74,3 79.4 81,2
S, (% mol) 71,4 78,3 80,4
S, (% mol) 45,6 49,9 46,6
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En primer lugar, si se comparan los resultados obtenidos con el catalizador sin reducir (A4)
con ¢} reducido en las condiciones habituales (A1) se observa que la conversidn obtenida es mucho
menor, indicativo de que el niquel sin reducir no tiene cardcter hidrogenante/deshidrogenante vy el
catalizador actia Gnicamente a través de los centros dcidos (mecanismo acido) a diferencia del Al
{mecanismo bifuncional). Por otro lado, comparando los catalizadores reducidos en distintas
condiciones, se observa que el correspondiente (A5) a mayor valor de temperatura, caudal y tiempo
de reduccion presenta menores valores de las conversiones que el reducido en las condiciones
usuales {Al). Teniendo en cuenta que a mayor temperatura las particulas de niquel tienen mayor
movilidad sobre la superficie del catalizador y que el tiempo de reduccion también es mayor, la
sinterizacion de éstas se producird en mayor extension, justificindose los menores vaiores de
conversion obtenidos e indicando que el catalizador reducido en las condiciones anteriores se
encuentra reducido totalmente. Este hecho se confirmé, realizando un TPR con el catalizador Al
reducido previamente en la instalaciéon experimental, comprobandose que no se produce consumo

de hidrégeno. lo que indica la total reduccion del niquel.

iif) Seleccion de las condiciones de calcinacion.

La posibilidad de que se produzcan modificaciones en la composicion quimica, estructura,
acidez, ctc., en el catalizador, al someterlo a altas temperaturas, hace necesaria una etapa final de
calcinacion, previa a la reduccion del metal hidrogenante, a fin de conseguir la estabilidad térmica

de! mismo.

Con objeto de seleccionar las condiciones optimas de esta etapa de calcinacion, se realizd una
seric de experimentos, variando el tiempo y temperatura de la misma, presentandose los resultados

obtenidos en la Tabla 5.7.
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- Temperatura de calcinacién.

En Ia Figura 6.38 se representan los pardmetros de reaccion y distribucion de productos en
tfuncién de la temperatura de calcinacion. En ella se puede observar que tanto la conversion total
como hacia isomeros del n-decano aumentan progresivamente con la temperatura hasta alcanzar un

valor practicamente constante a partir de 400°C.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en el apartado anterior, no es de esperar que la
calcinacion afecte de forma significativa sobre la funcion metdlica, ya que el niquel se encuentra
intercambiado en los centros écidos y el Unico cambio significativo apreciado es la eliminacion del
agua que forma el i6n complejo de niquel (Figura 6.15). Asi pues estos resultados se deben a los

cambios producidos en la calcinacion de la zeolita ZSM-5 en su forma acida (Serrarno, 1990).

Por un lado, la calcinacidon provoca un incremento en los centros acidos de Lewis. respecto
a los que tiene inicialmente, como consecuencia de Ja deshidroxilacion de los centros de Bronsted,
modificindose asi la relacion entre los centros de Lewis y Bronsted y en consecuencia la acidez de

la zeolita.

Ademas la calcinacion afecta a la distribucién de la fuerza acida de la zeolita, aumentando

la fuerza de los centros de Bronsted.

Asi pues, los resultados obtenidos se pueden explicar por la existencia de estos dos fenomenos
contrapuestos: aumento inicial del namero de centros dcidos Bronsted mds fuertes y
deshidroxilacién progresiva de los mismos, formandose centros de Lewis, mas débiles, los cuales
no intervienen en las reacciones de hidroisomerizacion {Gianneto ¥ col., 1986). A temperaturas
bajas predomina el primero, mientras que segin aumenta la temperatura se pone de manifiesto el

segundo el proceso de deshidroxilacion.
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- Tiempo de calcinacidn,

En la Figura 6.39 se representan los pardmetros de reaccion y distribucion de productos en
funcién del tiempo de calcinacion, representdndose por tiempo cero de calcinacion el catalizador
sin calcinar. Como se puede observar, a partir de un tiempo de calcinacién de cuatro horas, los

parametros de reaccion tienden a un valor constante.

Como consecuencia de estos resultados, se selecciono una temperatara de 400°C y un tiempo

de cuatro horas.

iv) Influencia de la relacion Si/Al

Como se ha comentado en la Introduccion, la zeolila ZSM-5 presenta la propiedad de poder
modificar su relacion Si/Al, dentro de ciertos limites, y en consecuencia sus propiedades Acidas,
sin que su estructura sufra cambios significativos. Asi pues a fin de determinar la influencia de
dicha relacion y seleccionar la mds adecuada se realizaron tres experimentos con catalizadores
preparados con zeolitas de tres relaciones Si/Al diferentes (15, 30 y 44) para el mismo contenido

en niquel, recogiéndose los resultados obtenidos en las Tablas 5.7 (Exp. 7.4), y 5.8.

En la Figura 6.40 se representan los pardmetros de¢ reaccion que se resumen en Ja Tabla 6.9,
asi como la distribucidn de productos obtenidos con estos tres catalizadores, a la vista de los cuales

se puede deducir que:

- El catalizador preparado con la zeolita de relacion intermedia (Si/Al = 30) es el que
presenta mayor conversidn total, mientras los otros dos presentan un valor ligeramente inferior y

similar entre ambos.

- La relacion entre isomerizacidn y cragueo, X,/X;, resulta ser inferior para el catalizador de

mayor relacién Si/Al conduciendo los otros dos a valores similares.
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Tabla 6.9 Influencia de la relacion Si/Al: Pardmetros de reaccidn.

[ Relacién Si/Al 15 30 44
Wy, (% peso) 0,95 0,92 0,92

X1 (%) 46,7 51.0 46,1
X, (%) 3.8 3,6 24
X/X, (%) 8,1 7.0 5.2

S, (% mot) 80,1 80.6 85,0
S, (% mol) 78,1 782 81.8

S, (% mol) 52,9 50,3 443

- El catalizador de mayor relacién Si/Al presenta mayor selectividad hacia isdmeros totales
y menor selectividad hacia mayores de seis atomos de carbono, indicative de que ademds de

originar mayor craqueo, ios productos tienen mayor proporcion de ligeros.

A fin de determinar las diferencias de acidez entre Jos tres catalizadores se realizaron las
desorciones térmicas programadas de amoniaco de los mismos. Los resultados obtenidos a partir
de 1as curvas de desorcion (Figura 6.41) se resumen en la Tabla 6.10, expresandose la acidez
correspondiente a la montmorillonita y zeolita en % de la total, por gramo de catalizador y por

gramo de montmorillonita y zeolita, respectivamente.

Teniendo en cuenta que al disminuir la relacion Si/Al de la zeolita avmenta el namero de
centros acidos en la misma. la acidez correspondiente a la zeolita en los tres catalizadores
preparados deberia aumentar en este mismo sentido. Sin embargo se obtuvo un valor minimo de
la misma para la zeolita de relacidon Si/Al intermedia, mientras que la acidez total y la

correspondiente a la montmorillonita aumentan segin disminuye aquella.

Estos resultados se pueden explicar, teniendo en cuenta que como se ha comentado en el
apartado 6.1.2.1, aglomeracion de fa zeolita, puede ocurrir un reintercambio en estado sdlido entre
los protones de la zeolita y cationes de la montmorillonita durante la etapa de calcinacién del

catalizador, efecto que se producird en mayor extension cuanto mayor sea la cantidad de centros
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Tabla 6.10 Influencia de la relacion Si/Al: Acidez (TPD)
Si/AL Acidez total Acidez montmorillonita Acidez zeolita
i
meq/g cat (%) | meq/gcat | meg/g mont | (%) | meg/g cat | meqg/g zeo.
15 0,341 57,8 (4,197 0,303 422 0,144 0,411
30 0,255 63,6 0,167 0,257 34,6 0,088 0,250
44 0,242 42,6 0,103 0,158 574 0,139 0,390

acidos de la zeolita (menor relacidn Si/Al), aumentando la acidez de la montmorillonita a costa de
la de la zeolita, como se observa en la Figura 6.41. Asi pues, el valor menor de la acidez de la
zeolita en el catalizador correspondiente a la relacion Si/Al intermedia, se debe a dos efectos
contrapuestos: por un lado cuanto mayor ¢s esta relacion menos centros dcidos tiene la zeolita, con
lo cual su acidez deberia ser menor, pero por otro lado también serd menor la extension del

intercambio 16nico en estado sélido, apareciendo el minimo comentado,
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Los resultados obtenidos en la desorcion de amoniaco parecen no estar de acuerdo con los
de reaccion, pues precisamente el catalizador de menor valor de acidez correspondiente a la zeolita
(Si/Al = 30), responsable en principio de la actividad catalitica, es precisamente el que presenta

un valor mayor de la conversion total.

Como s¢ ha comentado en la Introduccion, la actividad catalitica de una zeolita estd
determinada por el nimero de atomos de aluminio tetraédrico existentes en su red cristalina. La
sustitucion isomortica de un atomo de silicio por un idtomo de aluminio genera un exceso de carga
negativa que tiene que ser compensada por un cation. En el caso de catalizadores acidos, este cation
suele ser un proton, de forma que inicialmente cada atomo de aluminio tiene asociado un centro
acido de Bronsted. Sin embargo, el tratamiento de la zeolita a temperatura elevada provoca una

transformacion de los mismos en centros de Lewis por deshidroxilacion de parte de aquellos.

También hay que tener en cuenta, que no todos los centros acidos tienen la misma fuerza,
con lo cual no todos pueden ser activos para catalizar una reaccion determinada. La fuerza de un
centro asociado a un atomo de aluminio de la red cristalina depende del entorno quimico que le
rodea. En general, se admite que la carga positiva sobre el protén y en consecuencia su fuerza
dcida, aumenta cuanto menor e¢s el ndmero de dtomos de aluminio que se encuentran en las
proximidades de ese centro, es decir, cuanto mayor es la relacién Si/Al de la zeolita (Barthomeuf

v Beaumont, 1973; Senchenya v col., 1986, Guisnet y col., 1991).

Otros autores (Meshram v col., 1986) han observado ademds, que la disminucion de la
relacién Si/Al en la zeolita ZSM-5 va acompaniada de la existencia de especies de aluminio fuera
de la red cristalina (AI{OH)" y AI(OH)*') que interaccionan con los centros acidos de Bronsted,
originando un nuevo tipo de centros de acidez elevada. Dado que los centros acidos fuertes,
asociados a dtomos de aluminio de la red, estan situados en las intersecciones de los canales de la
zeolita ZSM-5, se ha propuesto que la probabilidad de exisiencia de especies de aluminio extrared
se incrementa notablemente para contenidos en aluminio superiores a cuatro atomos por celdilla

umdad.
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La discriminacion entre acidez fuerte y débil correspondiente a zeolita y montmoritlonita,
respectivamente, comentada anteriormente (Tabla 6.9) se ha realizado por la deconvolucion de dos
picos de desorcion de amoniaco que se encuentran solapados, método que es vilido para distinguir
centros de diferencias acidas considerables. Sm embargo, este método no se puede aplicar cuando
interesa calcular con cierta precision la cantidad de centros acidos que tienen una fuerza acida
determinada. Si se observa la curva TPD obtenida para la zeolita dcida en polvo (Figura 6.5) se
observa un Unico pico relativamente ancho indicativo de una distribucion de fuerzas acidas, no

pudiéndose distinguir entre centros acidos de Bronsted v Lewis.

En definitiva, con la técnica utilizada no se puede obtener cuantitativamente la distribucion

de fuerza dcida ni por tanto las variaciones que la relacion Si/Al puede introducir en la misma.

Por otra parte al modificar la relacién Si/Al, manteniendo constante el contenido en niquel
en los catalizadores se modifica la relacion entre centros metdlicos y acidos, con lo cual los
resultados de reaccion obtenidos no pueden ser atribuidos exclusivamente a variaciones de la

relaciéon Si/Al,

Teniendo en cuenta los aspectos comentados la seleccion de la relacion Si/Al se realizd en
funcién de los resultados de reaccién. La zeolita de relacién mayor se descartd leriendo en cuenta
que presenta una mayor proporcion de craqueo y menor selectividades hacia isémeros de seis o mas
atomos de carbono, seleccionandose por ello 1a zeolita de relacion Si/Al intermedia, que conduce
a la mayor conversién total, con una relaciéon de isomerizacion a craqueo similar a la zeolita de

relacidon Si/Al inferior.

v} Influencia de la relacion centros metdlicos/centros dcidos.

A fin de determinar la influencia de la relacidén de centros metalicos/acidos, se realizé una
serie de ocho experimentos modificando el contenido en niquel del catalizador manteniéndose
constante el resto de condiciones de preparacién y composicion del catalizador. Los resultados

obtenidos se presentan en las Tablas 5.3 (Exp. 3.1), 5.4 (Exp. 4.1), 5.7 (Exp. 7.4) y Tabla 5.9.
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En la Tabla 6.11 se resumen los parametros de reaccion que se han representado en la Figura

6.42 junto a la distribucién de productos, en funcién del contenido en niquel.

Tabla 6.11 Influencia de la relacion centros metalicos/dacidos.

Experimento 8.1 3.1 8.2 6.4 4.1 8.3 8.4 8.5
Wy (% peso) 0,00 0,25 0,75 0,92 1,04 1,10 1,5 2,48
X, (%) 23,1 29,4 26,1 51,0 53,9 58,1 46,0 42.5
X, (%) 1,6 1.9 1,6 3.6 3.4 4.4 3,0 4,3
S, (% mol) 78,3 88,0 78,9 80,6 79,4 81,4 81,0 77,2
S, (% mol) 76,5 85,1 77,0 78,2 78,3 79,8 79,2 75,9
Ss (% mol) 44.9 490 46,1 50,3 49,9 49,5 47,1 41,4

Como puede observarse se obtiene un valor maximo de la conversion total para un contenido
de nigquel de 1,1 %, mientras que la conversion hacia isémeros del n-decano aumenta ligeramente
presentando  para ese mismo contenido un aumento relativamente grande. Las distintas

selectividades hacia isdmeros en los productos de craqueo no sufren variaciones significativas.

En los catalizadores bifuncionales de hidroisomerizacion que se utilizan en este proceso, como
s¢ ha comentado en la Introduccion (apartado 2.3.3), se pueden considerar cinco etapas de reaccion:
1) deshidrogenacion de la parafina inicial en un centro metalico, 2) transporte de olefinas desde los
centros metalicos a los centros acidos, 3) formacion de un carbocation en los centros acidos que
evoluciona mediante reacciones de craqueo y/o 1somerizacion, 4) transporte de las olefinas
generadas en [os centros acidos a partir de [os carbocationes iniciales, craqueados y/o isomerizados
hacia los centros metalicos e 5) hidrogenacion de estas olefinas en los centros metalicos (Figura

6.43).

La relacion entre los centros metalicos y dcidos influye decisivamente en el comportamiento
de estos catalizadores, definiéndose el catalizador bifuncional ideal como aquel en el que la etapa
controlante del proceso sea la reaccion de los carbocationes en los centros acidos (Gianneto y col.,

1986).
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As{ pues, cuando el nimero de centros acidos es muy superior al de centros metalicos. éstos
ultimos no son suficientes para generar olefinas como para que aquellos se utilicen al maximo de
su actividad (control de la funcién metalica). Ademds durante la difusion de los productos de
craqueo e isomerizacion primarios encuentran el suficiente nimero de centros acidos para continuar
reaccionando via isomerizacion y craqueo secundarios hasta su transformacién dltima en productos

de cragqueo y/o coque.

Por el contrario, cuando la relacidon entre los centros dcidos y metdlicos no es tan elevada,
el nimero de centros metdlicos o su actividad genera suficientes olefinas, y 1a actividad total sélo
depende de la acidez del catalizador (control de la funcién icida), aumentando aquella y en

consecuencia la conversion, cuanto mas acido sea el mismo.

Asi pues, a bajos contenidos de niquel {control de la funcién metalica) segiin aumenta éste,
crecerd la cantidad de olefinas generadas a partir del n-decano, y por tanto la utilizacion de los
centros acidos y en consecuencia la conversion, aumentan en el mismo sentido. A partir de un
contenido en niquel alrededor del 1% aunque la funcion metalica deja de ser la etapa controlante,
los isémeros y productos de craqueo formados tienen mayor probabilidad de adsorberse cn los
centros metalicos que en los acidos, hidrogendandose a la parafina correspondiente y tendiendo a

disminuir la conversion.

Por otro lado, el aumento de la conversidn hacia isémeros del n-decano con el contenido en
niquel, mas acusado para contenidos en niquel proximos al 1 % donde se produce el cambio de
control de la funcion metdlica a 4cida, se explica (eniendo en cuenta que cuanto mayor cs la
proporcion de niguel, existe mayor posibilidad de que los productos de isomerizacion primaria se

saturen en un centro metdlico y no evolucionen mediante craqueo en los centros acidos.

A la visia de Jos resultados obtenidos se selecciond el catalizador con un contenido en niquel

de un 1.1% en peso, con el cual se obtienen mayor conversion total e isdomeros de n-decano.

Finalmente a modo de resumen se presentan las condiciones de preparacion y composicion

del catalizador seleccionadas para el estudio de la hidroisomerizacion de n-parafinas:
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- Composicion del catalizador:

Aglomerante: Montmorillonita sédica, con una relacion en peso respecto a la zeolita

(65/35)

Func. dcida: H/ZSM-5, con una relacion Si/Al de 30.

Func. metdlica: 1,1 % en peso

- Condiciones de preparacion:
Aglomeracion:
- Suspension acuosa de las formas sodicas de montmorillonita y zeolita
- Secado del residuo sélido del filtrado de la suspension acuosa anterior a 100 °C
durante 12 horas
- Caleinacion de la zeolita aglomerada: 550°C durante 15 horas.
Incorporacion de funciones:
- Intercambio i6nico con HCI, 0,6 M; 35 ml/g de catalizador
- Intercambio dnico con NiH,0).>*, 2 M: 35 mi/g de catalizador
- Secado: 110°C; 2 horas
- Calcinacion: 400°C; 4 horas

Reduccion del metal:

-Reduccion con hidrogeno: 400°C; 10 atm., 20 Nml/g min; 2 horas
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6.1.3 Influencia de las condiciones de operacion.

El estudio de las condiciones de operacion se realizd con el catalizador seleccionado, cuya

composicién y método de preparacion se resumen en el apartado anterior.

i) Influencia del tiempo de reaccion

Teniendo en cuenta que ia reaccion de hidroisomerizacion implica la interaccion de
hidrocarburos con los centros acidos de la zeolita, es muy probable que se produzca formacion de
coque en €stos centros, blogueando tanto la estructura interna de canales como la superficie externa
de Ia zeolita. En estas circunstancias, como Ia reaccion de hidroisomerizacion se lleva a cabo en
régimen discontinuo, al variar el tiempo de reaccion, y en consecuencia el tiempo de utilizacion

del catalizador, se modificard el grado de desactivacion del mismo.

Con objeto de comprobar el efecto del tiempo de reaccion sobre la posible desactivacion v
elegir el mas adecuado para realizar el estudio de condiciones de operacion, sc realizaron cinco
experimentos (Tabla 5.10) modificando el tiempo de reaccidn, t, entre dos y seis horas y la
relacion catalizador/n-decano, W/M, entre 16 y 47 g/mol, de tal forma que ¢l producto de ambos
permanezca constante ( (W/M)tz = 96 g/mol h). Los resultados obtenidos se representan
graficamente en la Figura 6.44 donde se muestra la vanacion de los pardmetros de reaccion y

distribucién de productos con el tiempo de reaccion.

Como puede observarse la conversién total v hacia isomeros del n-decano disminuyen al
aumentar el tiempo de reaccidn, con un descenso acentuado durante las tres primeras horas,
permaneciendo pricticamente constantes hasta un tiempo de cinco horas, tiempo a partir del cual
ambos parametros disminuyen lentamente. Las selectividades hacia isdmeros presentan una
variaciéon menor y con una tendencia inversa. Los efectos observados pueden explicarse si se tiene
en cuenta la parcial desactivacion del catalizador que hace disminuir la actividad catalitica del
mismo al aumentar el tiempo de reaccion, por lo cual no se obtiene un valor constante de la

conversion fotal como era de esperar.
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Para comprobar que los efectos observados se deben realmente a la desactivacion, se realizo
un experimento adicional de dos horas de duracion con el mismo catalizador utilizado ¢n el
experimento 10.1 y en las mismas condiciones experimentales (Tabla 510, Exp. 10.6). La
conversion total obtenida con el catalizador reutilizado (56,4 %) es menor que la gue presenta el
catalizador fresco (76,3 %) lo que confirma que el catalizador sufre una desactivacién apreciable

con el tiempo de utilizacion.

Por ello se selecciond un tiempo de reacciéon de cuatro horas para el cual el catalizador se
encuentra parcialmente desactivado pero manteniendo su actividad practicamente constante en un

amplio intervalo.

ii} Primer disefio factorial de experimentos, 2°.

Con objeto de estudiar la influencia de las condiciones de operacion sobre la actividad y
selectividad del catalizador seleccionado, se consideraron las siguientes variables como mas

significativas:

- Temperatura, Ty (°C)
- Presion, P, (atm)

- Relacidn catalizador/n-decano, W/M (g/mol}

Para ello se realizé un disefio factorial de experimentos con tres variables a dos niveles
(disefio 2%), que implica la realizacion del minimo numero de aquellos y que permite obtener
suficiente informacion sobre la influencia de las variables en esmdio (Akhanazanova y Kefarov,

1982; Davies y col., 1979).

En la Tabla 6.12 se indican los intervalos de las variables seleccionados para el diseno
(niveles -1 y +1) asi como el punto central en el que se realizan las replicaciones para determinar
el error cxperimental necesario para el calculo de significacion de las influencias de los factores
y sus interacciones. En la Figura 6.45 se muestra [a representacion geométrica del diseno

planteado.
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Tabla 6.12 Primer disefio factorial: Niveles de los factores

Variable Factor | Nivel inferior | Nivel central | Nivel superior
-1 0} +1
Temperatura (°C) X 260 290 320
Presion (atm) Y 30 50) 70
Relacion W/M (g/mol) Z 25 37 49
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Figura 6.45 Representacién geométrica del disefio factorial 2°.

Se eligieron como funciones objetivo las conversiones total y hacia isomeros del n-decano,
X7y X,, v la selectividad hacia isomeros de seis 0 mdas atomos de carbono, S,. En la Tabla 6.13
se muestran las condiciones de reaccion y las funciones objetivo obtenidas en los ocho experimentos

del diseno factorial y las tres replicaciones del punto central (Tabla 5.11).
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Tabla 6.13 Primer disefio factorial: Condiciones de reaccién y resultados

Ty P, W/M X, X, S,
°C X atm Y g/mol Z % % % mol
320 +1 70 +1 49 + 1 98.3 4,2 53,6
320 +1 70 + 1 25 -1 55,8 3,0 48,6
320 +1 30 -1 45 +1 43,0 2,7 50,7
320 +1 30 -1 25 -1 3.2 1,5 433
260 -1 70 +1 49 41 94.6 4,7 50,0
260 -1 70 +1 25 -1 42,1 20 33,9
260 -1 30 -1 49 +1 541 3.0 39,2
260 -1 30 -1 25 -1 34,0 1,7 34.6
290 0 50 0 37 0 71,4 4,0 45,4
290 0 50 0 37 0] 70,4 3.9 47,6
290 0 50 0 37 0 70,4 3.2 44 8

- Influencia de los factores e interacciones

A partir de los valores experimentales de las funciones objetivo, utilizando las ecuaciones que
se recogen en el apartado 9.3.2.1i del Apéndice, se han determinado los efectos de los factores e

interacciones entre Jos mismos que se resumen en la Tabla 6.14.

Con los valores de estas influencias y el valor medio de las funciones objetivo en los
experimentos del diseno, pueden obtenerse 1as ecuaciones polindmicas representativas de las tres

funciones objetivo seleccionadas (9.3.2.1):

X =56,80 + 069X + 1581 Y + 15,622 + 366 XY -254X7Z + 814 YZ +
0,04 XYZ
X, =2854+063Y+08Z+0,13XY-02XZ+0,18Y7-0,18XY7Z
Se =4424 + 481 X +229Y +4,147Z-024 XY -1,04XZ + 1,14 YZ - 1,74 XYZ
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Tabla 6.14 Primer disefio factorial: Influencias de factores principales e interacciones.

FACTOR O X, X, S,
INTERACCION
X 1,38 0,00 9,63
Y 31,62 1,25 4,58
Z 31,23 1,60 8.28
XY 7.33 0,25 0,48
X7 -5,08 -0,40 2,07
YZ 16,28 0,35 2.8
XYZ 0,08 0,35 3,48

gue relacionan las funciones objetivo con los factores, permitiendo reproducir los resultados del

diseno factorial y donde X, Y. y Z representan los valores codificados de cada factor (-1, +1).

- Significacién de [as influencias v efecto de curvatura,

A fin de determinar la significacion de los efectos de los factores e interacciones, se ha

utitizado el test de Ia t de Student y el test de la ¥ de Fischer, descritos en el apartado 9.3.1.iii.

El test de la t requiere el calculo, para cada funcién objetivo, de los siguientes parimetros

estadisticos: valor medio de los experimentos del disefio (y,,), valor medio de las replicaciones del

punto central (y,,..), desviacion tipica de replicaciones (s), intervalo de confianza (IC = ts/r'”

4+

r: 0° de replicaciones), curvatura (C = y,, - ¥, ¥ efecto de curvatura (EC = s(1/N+1/r)’"%;

N: n° de experimentos del diseno). Para ello se han empleado tres valores de la t de Student: 2,92;

4,303 y 9,92 correspondientes a dos grados de libertad (¢ = r-1) y grados de confianza de 90, 95

y 99%, respectivamente (Tabla 9.6). Los valores de estos pardmetros se recogen en la Tabla 6.15.
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Tabla 6.15 Test de t de Student: Parimetros estadisticos.

Funcidn Vo Yonpe S IC C EC

objetivo W% | 95% | 99% 90% 95% | 9%
X 56,89 70,73 058 | 098 | 1,44 { 3,32 | -13,85 2,5 3,89 | 8,50
X, 2,85 3701 044 1 0,74 1 109 | 2,52 -0,85 0,86 1,28 | 2,96
Ss 44,24 45,23 147 | 248 | 3,66 | 8,42 -1,69 2,91 428 | 9,88

A partir de los valores de las influencias de los factores principales y sus interacciones sobre
cada funcién objetivo (Tabla 6.14) y de los valores de los intervalos de confianza para cada una
de éstas (Tabla 6.15), se determinaron los niveles de significacion maximos (Tabla 6.16) para que
puedan considerarse significativos dichos efectos. Hay que tener en cuenta que para que un cfecto
o influencia se considere significativo, el valor de éste tiene que ser superior al intervalo de
confianza (IC) para cada nivel de significacion elegido. No se han tenido en cuenta grados de

confianza inferiores al 90%.

El test de la F se aplico calculando en primer lugar la F experimental (F.} para cada funcién
objetivo y factor principal o interaccion segin se describe en el apartado 9.3.2.ii del apéndice. Los
valores de la curva de distribucion F (F) se han obtenido de 1a Tabla 9.7 del Apéndice, para unos
niveles de significacion del 90, 95 y 99% y unos grados de libertad ¢, = 1 y ¢, = 2. Estos ditimos
se calculan teniendo en cuenta que como se determinan siete parametros (influencias) con ocho
experimentos s6lo queda un grado de libertad (¢, = 8-7) y por otro lado como se realizan tres
experimentos de replicacion para determinar un parametro (la desviacion tipica) quedan dos grados
de libertad (¢, = r-1). Los valores que se obtienen de dicha tabla son: F, = 8,53; 18,51 y 98,50
para niveles de confianza de 90, 95 y 99%, respectivamente. Finalmente se calcula la signitficacion
de cada factor comparando el valor de F, del mismo con la I, para el nivel de confianza elegido.
En la Tabla 6.16 se indican los niveles maximos de confianza requeridos para considerar

significativo cada efecto.
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Tabla 6.16 Grados de significacion maximos de las influencias

FUNCION FACTOR O INTERACCION
OBJETIVO X Y z XYy | xz | vz | xyz
Test t (%) 90 99 99 99 99 99 -
X,
"l Test F(%) | 90 99 99 99 99 99 ~
X Test t {%) - 95 95 -~ - - -
Yo Test F (%) - 90 95 - - -
Test t (%) 99 95 95 — - — 90
S 5]
o TestF %)y |95 95 95 ~ - 90

Como puede observarse en dicha tabla, existe una gran concordancia entre los valores de
significacion predichos por ambos métodos, aunque el test de la F es algo mas estricto, prediciendo

niveles menores de confianza en algunos casos.

Por comparacion entre la magnitud de cada efecto o interaccion (Tabla 6.14) con la del error

experimental, y tomando un nivel de confianza de! 95%, se deducen las siguientes influencias.

- Temperatura (X):

El efecto de la temperatura sobre la conversion total (X;) y hacia isdmeros del n-decano
(X,) es despreciable, siendo la variable que mas influye sobre la selectividad hacia isémeros
de seis 0 mas atomos de carbono (S;), aumentando dicha selectividad al hacerlo la

temperatura,

La escasa dependencia de la conversion con la temperatura, difiere de los resultados
publicados por otros investigadores que observan un aumento de la conversién total con
aquella (Vdzqguez y col., 1988; Weitkamp y col., 1982; Steijns y col., 1981). Este hecho puede

deberse a la parcial desactivacion del catalizador, ya existente para un tiempo de reaccion de
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cuatro horas como se ha comentado en ¢l apartado anterior. Teniendo en cuenta la naturaleza
de los reaccionantes y la presencia de centros dcidos en el catalizador, la desactivacion serd
probablemente debida a la formacién de coque, que depende en gran medida de la
temperatura. Asi pues, a mayor temperatura el catalizador puede desactivarse mas

rapidamente contrarrestando el aumento de conversion.

- Presion (Y):

La presion influye en los tres parametros de reaccion analizados, aumentando en todos
los casos al incrementarse aquella. El efecto es especialmente importante sobre la conversion

total (I(X)) = 31,62) frente a los otros dos (I{X;) = 1.25: I(S,) = 4,58).

La dependencia observada de la conversion con la presion difiere también con los
resultados publicados por otros investigadores, segin los cuales al aumentar la presion total
disminuye la conversion fotal (Baltanas, v col.. 1983; Steijns v Froment, 1981). Este
comportamiento anémalo se puede explicar también por la desactivacién por deposicion de
coque en el catalizador. Un aumento en la presion total origina mayor presion parcial de
hidrogeno lo que facilita la hidrogenacion de los precursores de coque ¢ impidiendo su
formacion. Asi pues a mayor presion el catalizador se desactivard menos y las conversiones

obtenidas pueden ser mayores.

- Relacion catalizador/n-decano (7):

L influencia de este pardmetro sobre las tres funciones objetivo es similar a Ia de la
presion, aumentando las conversiones y selectividad al hacerlo dicha retacion. Asimismo la
influencia sobre la conversion total es mucho mayor (I(X;) = 31,23) respecto a las otras dos
(I(X) = 1,60; I(S;) = 8,28). Valores elevados de esta relacion serdn desfavorables para la
hidroisomerizacion, al aumentar mds la conversion total que la conversion hacia isémeros del

n-decano originando mayor proporcion de productos de craqueo que de isomeros de éste. Los
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productos de craqueo seran preferentemente lineales al influir en menor grado sobre la

selectividad hacia isomeros de seis 0 mds atomos de carbono que sobre la conversion total.

- Interacciones de segundo orden (XY, X7, YZ):

Estas interacciones no influyen significativamente sobre la conversidn hacia isdmeros
del n-decano ni sobre la selectividad. Sin embargo el efecto combinado del aumento de
presion y temperatura (XY) asi como de presion y relacion W/M (YZ) influyen
favorablemente sobre la conversion total, siendo contrario ¢l efecto combinado de la

temperatura y relacion W/M (XZ).

- Interaccion de tercer orden (XYZ):

No ha resultado significativa la influencia de esta interaccién sobre ninguno de los

parametros estudiados.

A fin de determinar si las superficies de respuesta representadas por las ecuaciones
polindémicas anteriormente expuestas pueden describirse mediante un modelo lineal, en el intervalo
experimental investigado, se determind la existencia de curvatura. Una funcién objetivo presenta
curvatura cuando el valor de ésta, C, es superior ai efecto de curvatura de la misma, EC, para un
nivel de significacidon determinado, en cuyo caso su comportamiento debe describirse con modelos
cuadriticos. Segan los resultados obtenidos (Tabla 6.15) se puede concluir que la conversidn total
presenta curvatura apreciable a diferencia de la conversion hacia isdmeros del n-decano y la
selectividad. Como consecuencia, la ecuacion polindmica propuesta anteriormente para la
conversion total solo es valida para reproducir los resultados en las condiciones de los puntos
experimentales del disefio, mientras que las otras dos pueden reproducir sus funciones objetivo en
todo el intervalo experimental. En las Figuras 6.46 y 6.47 se muestran las superficies
representativas de estas dos Ultimas funciones objetivo observiandose que la conversion hacia

isomeros aumenta de forma lineal con la presion (Y) y relacion W/M (Z) hacia sus valores
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Figura 6.46 Primer disefio factorial: Conversion hacia isémeros del n-decano, X,

('%'; mol)

Se

Figura 6.47 Primer disefio factorial: Selectividad hacia isomeros de seis o0 mas dtomos de carbono, S,
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superiores (+1). La selectividad hacia isémeros de mis de seis atomos de carbono presenta un
comportamiento andlogo aunque dependiente de la temperatura, siendo mds acusado al menor valor

de la misma.

Como resumen, puede concluirse que la temperatura es la variable que menos influye sobre
los parametros analizados siendo por el contrario la relacion W/M la de mayor influencia. En la
Tabla 6.17 se presentan las variaciones de estos parametros por incremento unitario de cada
variable. En los tres casos, las variables estudiadas influyen positivamente, en mayor o menor
medida, aumentando los parametros de reaccion al hacerlo dichas variables. Sin embargo, como
se ha comentado, los resultados relativos a la influencia de la temperatura v presion sobre la
conversion total difieren respecto de lo esperado debido a la desactivacion del catalizador. Por ello
se considert interesante determinar la influencia de la presion, temperatura y tiempo de utilizacion
sobre la desactivacion del catalizador y eliminar su efecto en el estudio de las condiciones de

operacion,

Tabla 6.17. Primer disefio 2°; Influencia de variables.

VARIABLES
FACTORES
T (%/°C) | P (%/atm) | W/M (%/g mol)
X, 0,02 0,79 1,30
X, 0,00 0,03 0,07
S, 0,16 0,11 0,35

iii) Desactivacion del catalizador

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en los apartados anteriores, se consideraron como
variables mas significativas en la desactivacion del catalizador, la temperatura, presion y el tiempo

de utilizacion.
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- Influencia de la temperatura v presién de reaccion

A fin de determinar ia influencia de estas variables sobre la actividad del catalizador se
realizaron c¢inco pares de experimentos, para tiempos de reaccién de dos y cuatro horas
manteniendo constante la relacion (W/M)t;, modificando la presion y temperatura (Tablas 5.10 -
10.3-, 5.11 -11.2 y 11.6- y 5.12). Para determinar el grado de desactivacion se utilizaron dos

pardmetros denominados grados de desactivacion y que se definen:

X, {t,=2h) - X, {t, =4h)

)
s

siendo, « v [ los grados de desactivacion referidos a la conversion total y hacia isomeros
respectivamente. En la Tabla 6.18 se resumen los parametros de reaccidn y grados de desactivacion

obtenidos.

En la Figura 6.48 se representa graficamente la variacion de los grados de desactivacidn con
Ia presion y temperatura. Como puede observarse los grados de desactivacion aumentan con la

temaperatura v al disminuir la presion, siendo para ésta tltima mas pronunciada dicha variacion.

La mayoria de los catalizadores utilizados en la industria quimica estdn sujetos a una mayor
o menor pérdida de actividad con el tiempo de uso de los mismos debido a procesos de
desactivacion. Existen distintos mecanismos y tipos de desactivacion que en términos generales se
agiupan en tres grandes grupos: Sinterizacidn o desactivacion tfrmica, envenenamicnto y
ensuciamiento (Monton y col., 1987). En el caso de catalizadores bifuncionales de zeolita y metales,
utilizados en el tratamiento de hidrocarburos, las principales causas de desactivacion son (Bathia

y col., 1991):

- Formacidén de coque, que se deposita sobre la superficie externa y/o interna o bloqueando

los canales de la zeolita.
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Tabla 6.18 Desactivacion: Efecto de presién y temperatura.

T (°C) 120 | 320 | 200 | 200 | 260 | 260 | 290 | 290 | 290 | 290
P (atm) 70 70 70 70 70 70 30 30 50 50
t, () 2 4 2 4 | 2 4 2 4 2 4
Xy 86,8 55.8 663 [50,0 (48,7 42,1 54 2 323 59,2 399
X, 6,0 3.0 3.8 2.8 2.8 2.0 2.9 1.8 3.8 2.5
S, 90,3 82,7 77,5 1792 1840 66,4 72,6 73,7 79.4 77,
S 88,5 2.0 775 (792 |84.,0 1664 72,6 73,7 79.4 77.1
S 593 48.6 46,6 44,5 1365 [339 42 .8 4272 48,8 44,1
o 15.5 8.15 3.3 10,9 9.7
G 1,5 0.5 0.4 0,55 0.65
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Figura 6.48 Desactivacion: Grados de desactivacion, o y 3.
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- Sinterizacion de las particulas metalicas, que modifica la estructura y disminuye el irea
superficial de los centros metalicos.

- Adsorcion selectiva de agentes indeseables sobre los centros dcidos.

LLa adsorcidon selectiva de agentes indeseables puede descartarse dada la elevada pureza de las
materias primas utilizadas, siendo las otras des causas las que en mayor o menor medida
contribuyen a la desactivacion del catalizador. El aumento del grado de desactivacién con Ia
temperatura puede explicarse mediante ambos; asi, la formacion de coque originado mediante una
serie de procesos endotérmicos se favorece con la temperatura, de manera similar a lo que ocurre
con la migracion de particulas metalicas responsables de la sinterizacion de las mismas. Por otro
lado el menor grado de desactivacion obtenido al aumentar la presién se explica como se comentd
anteriormente teniendo en cuenta que al ser mayor la presion parcial de hidrogeno disminuira la

formacién del coque por hidrogenacion de los precursores del mismo.
Estas observaciones estdn de acuerdo con los resultados obtenidos por otros autores, que

ademas sefalan que la desactivacion en este tipo de catalizadores se produce mds rapidamente en

los centros dcidos que en los centros metdlicos (Leglise v col., 1991).

- Infivencia del tiempo de utilizacién del catalizador, t,

La desactivacion de un catalizador depende, ademas de las condiciones de operacion presion
y temperatura, del tiempo de utilizacion del mismo. Para conocer su influencia se tlevé a cabo un
estudio comparativo con dos catalizadores en condiciones de alta y baja desactivacidn (series a y
b respectivamente) sin sustituir el catalizador en cada una de ellas (Tablas 5.13 y 5.14) y utilizando

el procedimiento experimental descrito en el apartado 4.4.3.

Asimismo, con objeto de comparar los grados de desactivacion obtenidos en cada caso. se

realizé una reaccién "test” de ambos en las mismas condiciones de operacion (Tabla 5.15).
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En las Figuras 6.49 y 6.50 se representan los pardmetros de reaccidén y distribucién de
productos en funcidn del tiempo de utilizacion para las dos series de experimentos. Se observa que
en ambas, la conversién disminuye con el tiempo de utilizacion hasta seis horas. Entre seis y doce
horas la actividad permanece aproximadamente constante, en ambos casos, para disminuir de nuevo
entre las doce y quince horas del tiempo de utilizacion. Por tltimo, en la serie de elevada velocidad
de desactivacion (serie a), a partir de éste tiempo de 15 horas, {a actividad disminuye lentamente,

mientras que para la serie b (baja desactivacion) no se obtienen valores de conversion significativos.

En la Figura 6.51 se representa la evolucion de las conversiones total y hacia isdmeros, con
el tiempo de utilizacion para ambas series de experimentos, observandose la coincidencia de las
distintas zonas de variacion de la conversion comentadas anteriormente. Las diferentes condiciones
de operacion utilizadas en los experimentos de ambas series justifica los distintos valores de
conversion finales obtenidos con ambos catalizadores. En dicha figura se resumen los parimetros
de reaccion obtenidos en las reacciones de prueba de actividad catalitica de cada catalizador una
vez desactivado. Los resultados obtenidos confirman que ¢l grado de desactivacién del catalizador
de la serie a (alto grado de desactivacion) es mucho mayor que el de la serie b, pues con éste

altimo se obtuvo una conversion total del 13% mientras que con el primero fue nula.

Con objeto de comparar la cantidad de coque en los dos catalizadores desactivados mediante
las dos series de experimentos se realizé un andlisis termogravimétrico de ambos catalizadores
desactivados. Las termogravimetrias se realizaron ¢n dos etapas: una en atmosfera inerte de helio
elevando la temperatura de las muestras desde 120°C hasta 600°C con una velocidad de calefaccion
de 10°C/min y manteniéndolas a esa temperatura durante media hora para obtener estabilizacion
de su peso, y la segunda introduciendo aire para quemar el coque residual a la misma temperatura.

Previamente se eliminaba la humedad de las muestras en tlujo de helio a 120°C.

En la Figura 6.52 se muestran 1os curvas de pérdida de peso y derivada de ésta ultima (DTG)
de ambos catalizadores. Como se puede observar existen tres zonas diferenciadas de pérdidas de
peso: una primera zona de pequefia pérdida comprendida entre 120 y 280°C, debida probablemente
al agua mds fuertemente adsorbida en la zeolita, una segunda zona entre 280 y 600°C en atmosfera

de helio correspondiente a la descomposicion de coque por craqueo térmico y otra tercera a 600°C,
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Tp = 260°C; P = 70 atm; W/M = 31 g/mol y t; = 3 h.
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Figura 6.51 Comparacion de 1a conversion total entre las dos series de desactivacion

al introducir el aire, correspondiente a pérdidas por combustion del coque residual. En ambos
catalizadores, las pérdidas de peso correspondientes a las dos primeras zonas son similares. aunque
ligeramente superiores para el catalizador de la serie b (baja desactivacion). Sin embargo las
pérdidas de peso correspondientes a la combustion del coque mas pesado son mucho mayores para
el catalizador desactivado mediante la serie a (alta desactivacion), resultando también una mayor

pérdida de peso total para este catalizador.

Los resultados comentados indican gue en ambos catalizadores existe en similar proporcion
una parte del coque que se puede descomponer por craqueo térmico, mientras que la proporcion
de coque que no se puede descomponer térmicamente y que probablemente debe ser coque de
naturaleza mads aromitica, es mayor en el catalizador desactivado en condiciones de alta

desactivacion, presentando ademas un mayor contenido total del mismo.
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Figura 6.52 Desactivacion: analisis termogravimétrico

A fin de determinar la naturaieza del coque e¢n ambos catalizadores se realizaron dos andlisis
mediante espectrofotometria infrarroja. En las Figuras 6.53, 6.54 y 6.55 se muestran los espectros
diferenciales obtenidos restando de los espectros de los catalizadores coquizados el de un catalizador
sin desactivar. en tres zonas del espectro infrarrojo. Se puede observar la aparicion de las bandas
parafinicas entre 2800 y 3000 cm’ correspondientes a la vibracion de alargamiento C-H, de olefinas
o carbocationes primarios y secundarios entre 1600 y 1650 cm' (vibracion de alargamiento C=C)
y una banda tipica de coque asignada a especies altamente deshidrogenadas, probablemente
compuestos poliardmaticos de estructura grafitica alrededor de 1570 em’, no obteniéndose

evidencia de parafinas muy ramificadas caracterizadas por el doblete de las bandas a 1365 y 1380



Pag. 216 HIDROISOMERIZACION DE n-PARAFINAS CON CATALIZADORES TIPO ZEOLITA

cm” de vibracion de flexion C-H (Uguina y col., 1993; Lange y col., 1988; Conley, 1979). Bl pico
definido por la banda del coque, 1570 cm’!, aparece s6lo en la muestra desactivada mediante Ia
serie a (alta desactivacion) mientras que las bandas correspondientes a los compuestos parafinicos
son ligeramente mayores en el otro catalizador (baja desactivacion). Asi pues, se deduce que en éste
altimo catalizador el coque tiene un mayor cardcter parafinico y poco ramificado que sc puede
descomponer por cragueo térmico, lo que explica que la pérdida de peso correspondiente a la
segunda zona de la termogravimetria (T:280-600°C), comentada antertormente, sea ligeramente
mayor en este catalizador. Por otro lado, la pérdida de peso observada a 600°C ¢n corriente de
aire, con el catalizador mas desactivado, serie a, se puede asociar a coque de tipo poliaromdtico,
mucho mas dificil de eliminar y que no aparece en el catalizador menos desactivado al no presentar

la banda correspondiente.

Seric b: Baja desactivacion

Absorbancia (u.a.)

3050 3000 2930 2800 2830

- -1
Nimero de ondas (em )

Figura 6.53 Desactivacién: Espectro infrarrojo 3050-2850 cm'™
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Figura 6.54 Desactivacién: Espectro infrarrojo 1650-1560 cm™
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Figura 6.55 Desactivacion: Espectro infrarrojo 1400-1350 ¢cm™
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Asi pues, se puede concluir que la desactivacion del catalizador depende en gran medida de
las condiciones de operacion, determinando éstas el tipo y cantidad total de coque formado v la

actividad del catalizador.

iv) Diseno factorial 2° corregido

Como se ha demostrado en apartados anteriores, la desactivacidn del catalizador durante el
proceso de hidroisomerizacion de n-decano influye sobre los pardmetros de reaccion, afectando a
las influencias de las condiciones de operacidn sobre el comportamiento del mismo. Por lo tanto,
se considerd necesario corregir dichos resultados en funcién del mayor o menor grado de

desacttvacion del catalizador en cada uno de los experimentos.

Utilizando los resultados obtenidos en el apartado anterior sobre la desactivacion del
catalizador, en particular ia influencia de la temperatura y presion de reaccion, se corrigieron tanto
la conversion total como hacia isémeros del n-decano obtenidas en el primer disefio factorial 2°,

utilizando los grados de desactivacion mas elevados (o, ¥ f.q) mediante las ecuaciones:

o
Xi o= X, :
max
. 5
X5 =X :
'Bmi‘;:\'
siendo:
- X5 XS5 . las conversiones corregidas para cada experimento, i.
- X Xpj - las conversiones del primer disefio factorial 27,
- oy, B . los grados de desactivacion, referido a la conversion total y hacia

isdmeros del n-decano, en las condiciones del experimento i.

Cpans Bmas . valores maximos de e y (5.
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Para determinar los valores de « ¥y 8 correspondientes a las condiciones experimentales de
cada experimento, se han ajustado los valores de la Tabla 6.18 a ecuaciones polindmicas,

obteniéndose las siguientes ecuaciones:

a=97+61T-1375P-1,25T*-0,175 P?
=0,65+0,55T-0,025P + 0,45 T* - 0,125 P*

siendo T v P tos valores codificados de cada variable (-1, 0, +1).
Los valores corregidos de ambas conversiones, X; y X, se presentan en la Tabla 6.19.

También se determinaron las influencias de los factores ¢ interacciones, curvatura y parametros

estadisticos para realizar ¢l test de significacién de la t de Student (Tablas 6.20 y 6.21)

Tabla 6.19 Diseito factorial 2° corregido: Condiciones de reaccion y resultados

Ty P, | wm X, X,

X Y Z % %

+1 4] +1 83.5 4,1
+1 +1 -1 47.4 2.9
+ 1 -1 4 43.0 2.7
+ 1 -1 -1 332 1.5
1 +1 +1 17.1 1,2
1 +1 -1 7.6 0.5
1 -1 +1 17,9 0.9
1 -1 1 i1,3 0,5
0 0 0 37,9 1,7
0 0 0 37,4 1,6
0 0 0 37,4 1,3




Pdg. 220 HIDROISOMERIZACION DE n-PARAFINAS CON CATALIZADORES TIFO ZEQLITA

Tabla 6.20 Disefio factorial 2’ corregido: Influencias de factores principales e interacciones.

FACTOR O X, X,
INTERACCION
X 38,3 2,0
Y 12,55 | 0,78
z 15,5 0,88
XY 36,3 0.62
X7 7.45 | 0,33
YZ 29,6 0,08
XYZ 5.8 -0,08

Tabla 6.21 Test de t de Student: Parametros estadisticos.

| Funcién Vi Yanpe 8 1C C EC
objetivo 9% | 95% | 99% 90% | 95% | 99%
X 32,6 37.6 029 | 0,48 | 072 | 1,65 |-5 0,57 | 0.84 | 1,94
X 1.79 1,53 4 0,21 | 035 [ 052 [ 1,191 026 [ 041 | 061 | 140

En la Tabla 6.22 se resumen las influencias significativas, para un nivel de confianza del
95%, para las conversiones def primer disefio factorial 2’ corregido y sin corregir. Como se puede
observar, hay mas influencias significativas, para ambos pardmetros, en los resultados corregidos.
Cabe destacar en primer lugar que la temperatura (X), es la variable que mas influye sobre ambas
conversiones corregidas, aumentando éstas al hacerlo la temperatura. Por otro lado, las influencias
de la presion (Y) y la relacion W/M (Z) disminuyen aproximadamente a la mitad respecto a los

resultados sin corregir.
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Tabla 6.22 Comparacion entre el diseiio factorial corregido y sin corregir

FUNCION FACTOR O INTERACCION
OBRJETIVO X Y Z | XY | XZ | YZ | XYZ
o | Sincorrezir ~ 1316|3121 73 | 5081628 -
bl Corregido 383 ] 125 | 155 | 363 | 745 | 296 | 5.8
Sin corregir - 1,25 1,60 -- -- - -
X
" | Corregido 20 1078 ] 089 {0621 - - ~

Estos resultados, en particular la intluencia de la temperatura, se corresponden ahora con los

resultados experimentales observados por otros investigadores. Como ya se ha comentado, la

correccidn realizada consiste fundamentalmente en referir todos los resultados del disefio a un

mismo estado de referencia respecto a la desactivacion, definido como el mayor valor de la misma

(mavores valores de los grados de desactivacion « y {3), por lo que en estas condiciones el

catalizador presenta mas actividad al aumentar la temperatura. La presion también influye

positivamente, aunque cn menor medida, lo que indica que la correccton realizada puede resultar

adn insuficiente. En cuanto a la relacion W/M, al disminuir su influencia a la mitad indica que esta

variable también estaba afectada por el efecto de la desactivacion, elimindndose por tanto

parcialmente dicho efecto.

Los valores mis elevados de las funciones objetivo se obtienen de nuevo para los niveles

superiores del disefio (41, +1, +1} indicativo de que pueden seguir aumentando en esa direccion.

Asimismo [a conversion totaf mantiene el efecto de curvatura ya observado.

v) Segundo disefio factorial de experimentos, 2°

Con el fin de comprobar si las influencias de presion y temperatura corregidas por la

desactivacion podian considerarse validas, se realizé un segundo diseno factorial de experimentos
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en condiciones de menor desactivacion del catalizador, es decir con un tiempo de reaccion menor,

dos horas, y una relacion W/M también mds pequefia, 25 g/mol (nivel inferior del primer disefio).

En la Tabla 6.23 se resumen las condiciones de reaccion y funciones objetivo obtenidas en

los cuatro experimentos del disefio factorial y las tres replicaciones del punto central (Tabla 5.16).

Tabla 6.23 Segundo diseiio factorial: Condiciones de reaccion y resultados

T, | X X, Se
°C X atm Y % % % mol
320 +1 70 + 1 37,0 3,9 76.5
320 +1 30 -1 27,7 1.4 46,7
260 -1 70 +1 8.5 0.6 432
260 -1 30 -1 9.2 0.8 43,2
290) 0 50 0 24.6 2.0 459
290 0 50 0 234 1.3 42,9
290 0 50 0 252 1,0 45,7

El tratamiento de los datos para el calculo de las influencias, curvatura y test de signiticacion

se realizo de forma similar a la descrita en el primer disefio (apartado 6.3.1.ii).

- Influencias de los factores e interacciones

Los valores de las influencias obtenidas se resumen en la Tabla 6.24. Con los valores de estas
influencias y el valor medio de los experimentos del disefio se obtienen las ecuaciones polindmicas

representativas de las nuevas superficies de respuesta:

X =206 +11,76 X + 2,15Y + 2,50 XY
X, =168+ 098X + 058Y + 0,68XY
S¢ =524 +920X +745Y + 7,45 XY
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Tabla 6.24 Segundo diseino factorial: Influencias de factores principales e interacciones.

FACTOR O X, X, S,
INTERACCION
X 235 1,96 18,4
Y 43 1,15 14,9
XY 5 1,35 14,9

gue relacionan las funciones objetivo con los factores, permitiendo reproducir los resultados del

diseio factorial y donde X ¢ Y representan los valores codificados de cada factor.

- Sienificaciéon de las influencias v efecto de curvatura

A fin de determinar la significacion de los efectos de los factores e interacciones se utilizod
el test t de Student y el test F de Fischer, de forma similar a como se ha descrito en el primer

disefio (apartado 6.1.3.1i).

En la Tabla 6.25 se recogen los pardmetros estadisticos necesarios para aplicar el test t de
Student determipados como se ha descrito anteriormente. Con los valores de las influencias de los
factores principales y sus interacciones (Tabla 6.24) y los intervalos de confianza para cada funcién
objetivo (Tabla 6.25) se determinaron los niveles de significacion maximos para que puedan
considerarse significativos utilizando los valores de 1a t y F obtenidos como se ha comentado en
el primer disefio de experimentos y que coinciden con los de éste. En la Tabla 6.26 sc resumen los
valores obtenidos mediante los dos test de significacion ensayados. De Ja misma forma gue para

el primer disefio no se consideraron grados de confianza inferiores al 90%.

Por comparacion entre la magnitud de cada efecto o interaccion (Tabla 6.24) con la del error
experimental, y tomando un nivel de confianza del 95%, andlogamente al primer diseno factorial,

se deducen las siguientes influencias:
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Tabla 6.25 Test de t de Student: Parametros estadisticos.

Funcién v, Vanpe s IC C EC

objetive 90% | 95% { 99% 9% | 95% | 99%
X, 206 | 244 | 0921 155 220 527138 | 350 518} 1106
X, 1,68 1430 051 08 ] 127 292 025 195 287 | 663
S, 24 1 448 | 168t 283 ) 4170 9631 76 | 642 947! 2

Tabla 6.26 Grados de significacion maximos de las influencias

FUNCION FACTOR O INTERACCION
OBJETIVO X Y XY
o | Testec®) 99 95 95
" | Test F (%) 99 95 95
o | Testtn) 05 90 95
" Test F (%) 90 ~ -
g Test t (%) 99 99 99
" Test F (%) 99 95 95

~ Temperatura (X):

La temperatura influye de forma clara sobre la conversidn total y selectividad,
fundamentalmente sobre la primera. La influencia sobre la conversion hacia isdmeros es muy

pequeiia si se aplica el test t € inferior al 95% con ¢l test F.
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- Presion (Y):

La presion influye, al igual que fa temperatura de forma clara sobre la conversion total
y selectividad, no resultando significativa la influencia sobre la conversion hacia isomeros

para un nivel de significacion del 95%.

- Interaccion de segundo orden (XY):

La influencia de la interaccion entre la temperatura y la presion nuevamente resultd
significativa sobre la conversidn total. Asi, si se observan los valores experimentales
obtenidos (Tabla 6.23), al aumentar la presién para el nivel de temperatura (+1) los valores
de conversion difieren aproximadamente en un 30% mientras que son similares para el nivel
inferior (-1} lo que indica que la influencia de la presion depende de la temperatura, es decir
la interaccion de estas variables es importante. Estos mismos efectos se observan sobre la
selectividad, para la cual también resulté significativa dicha interaccion, y sobre la conversion
hacia isdmeros aungque en este caso solo fue significativa para el test de la t (a un 95%).
Aungue los resultados estadisticos de los dos "test” no son equivalentes en lo referente a 1a
influencia de las variabies sobre la conversion hacia isomeros, debido al mayor error
experimental en este parameiro, se considerd significativa la influencia de la presion y

temperatura sobre dicha variable.

Los resultados de la posible curvatura de las funciones objetivo (Tabla 6.25), indican que no
se produce de forma significativa en ninguna de ellas, por lo cual las ecuaciones anteriormente
expuestas son validas para reproducirlas, en el intervalo experimental investigado. En las Figuras
6.56, 6.57 y 6.58 se representan las superficies de respuesta de la conversién total, hacia isdmeros
v selectividad hacia isémeros de seis 0 mas atomos de carbono. En ellas se puede observar el efecto
comentado de una variable sobre ja influencia de la otra en [as funciones objetivo, consecuencia
de la interaccion entre ambas, efecto mas acusado para la conversion hacia isomeros del n-decano
y selectividad. En ningun caso se observa la presencia de maximos, en el intervalo experimental
investigado, aumentando continuamente los parametros al hacerlo las dos variables estudiadas y

obteniéndose los valores maximos en el extremo superior del disefio (+1,+1).
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Figura 6.57 Segundo diseiio factorial: Conversion hacia isomeros del n-decano
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Figura 6.58 Segundo disefio factorial: Selectividad, §,.

A partir de todo lo expuesto anteriormente se observa que los resultados obtenidos en este
diseno factorial, realizado con un tiempo de reaccidn y relacién W/M menores, estin mas proximos
a los resultados esperados. La temperatura influye de forma positiva sobre la conversion total,
aumentando ésta Gitima al hacerlo la temperatura. En el primer diseiio factorial ésta variable no
influia de forma significativa mientras que al hacer la correccion por desactivacion se observo una
importante influencia (38,3) superando incluso al obtenido en el segundo diseno (23,5). Por otro
lado, la influencia de la presion sobre la conversion en este disefio (4,3) es también positiva aunque

mucho menor gue la obtenida en el primero (31,6) e incluso en el corregido (12,5).

Asi pues, puede concluirse que tanto la correccion realizada con los grados de desactivacion
o v 3 sobre los resultados del primer disefio, come los resultados obtenidos en el segundo diseno

(menor tiempo de reaccion v relacion W/M) corrigen en parte el efecto negativo de la desactivacion
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parcial del catalizador. Teniendo en cuenta que ¢l objetivo de este trabajo no es optimizar las
condiciones de operacién con n-decano, molécula que se eligidé como modelo para realizar la
seleccion del catalizador, no se considerd necesario continuar ampliando el disefio hacia valores mas

elevados de la temperatura y presion para obtener el valor dptimo de las mismas.

6.2 HIDROISOMERIZACION DE n-PARAFINAS

Como se ha comentado anteriormente, el objeto de esta investigacion es seleccionar un
catalizador para llevar a cabo la hidroisomerizacién de fracciones pesadas de refineria con un
elevado contenido en parafinas lineales. Por ello se realizé un estudio con una materia prima
altamente parafinica, suministrada por Repsol Petroleo. S.A., con el catalizador seleccionado
previamente y con otro similar pero sustituyendo el niquel por platino como elemento hidrogenante.
La f{raccidon parafinica utilizada en esta investigacion, denominada PWL., esti comstifuida
pricticamente en su totalidad por parafinas, con un contenido en hidrocarburos lineales del 88%

en peso, y una distribucién de dtomos de carbono comprendida entre 21 y 38,

En la Figura 6.59 se muestra la distribucion de hidrocarburos por atomos de carbono de ésta,
obtenida por andlisis cromatografico realizado en el laboratorio del Departamento de Ingenieria
Quimica (D:1.Q) v en el centro de investigacion de Repsol en Madrid (Repsol). En ella puede

observarse la buena concordancia entre los resultados obtenidos mediante ambos analisis.

Sin embargo, como se verd a continuacion, cuando el contenido de isdémeros en las muestras
de productos obtenidas es mds elevado, los andlisis convencionales (realizados en D.1.Q.) predicen
una concentracion menor de isdmeros de los que contienen en realidad. Esta discrepancia se debe
a que las parafinas ramificadas no consiguen separarse totalmente de las lineales en las columnas
de cromatogratia, con lo cual la integracién de los picos obtenidos predice mayor cantidad de estas
altimas. Para resolver este inconveniente se utilizan unos métodos de integracion normalizados
(Repsol), mediante los cuales se consigue restar de forma bastante aproximada la parte proporcional
que pertenece a los hidrocarburos ramificados del area de los picos correspondientes a las parafinas

lineales, asignandose a los isdmeros correspondientes.
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Yigura 6.59 Analisis de la fraccion parafinica utilizada como materia prima (PWL)

Dada la complejidad de dicho analisis y al no disponer en ¢l Departamento de Ingenieria
Quimica (DIQ) de los medios adecuados para efectuar dicha correccion. se llevaron a cabo los
analisis convencionales de los experimentos realizados y solamente los normalizados para las

muestras de mayor Interés.

6.2.1 Catalizador de niquel (NiHZSM-5/Mont.)

En primer lugar y con objeto de determinar la influencia del craqueo térmico en la
hidroisomerizacion de la fraccion parafinica, se realizd un experimenio sin catalizador en
condiciones severas (T, = 320°C, Py = 100 atm y tz = 2 h), obteniéndose una conversion
practicamente nula, por lo que puede afirmarse que no se produce cragueo térmico en las

condiciones ensayadas.
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A continuacion se llevd a cabo la hidroisomerizacion de la parafina PWI. con el catalizador
seleccionado en el apartado 6.1, utilizando distintas condiciones de operacion. Como punto de
partida se tomaron las condiciones de reaccidon mas favorables, encontradas en la
hidroisomerizacion de n-decano (T, = 320°C; P, = 70 atm; W/M = 0,35 g/g y 1, = 4 h). Los
resultados obtenidos (Tabla 5.17), se resumen en la Tabla 6.27 junto a las condiciones

experimentales y parametros de reacciom definidos en el apartado 5.1.

Tabla 6.27 Hidreisomerizacién de PWL con NiHZSM-5/Mont.

Experimento 17.1 | 17.2 | 17.3 | 17.4 | 17.5 | 17.6 | 17.7
Ty, °C 320 320 320 320 290 290 320
P, atm 70 70 100 100 70 100 100
WM, g/g 0,35 | 0,35 ¢ 035 1 015 ¢ 1,35 { 0,35 1 015
ty h 4 2 2 2 4 4 4
R, 85 [ 374 | 44 | 766 | 73,7 | 72,0 | 656
) 431 | 207 | 3251 129 | 138 | 12.4 | 10,8
I 379 1 134 1 262 { 49 5,9 4.3 2.6
Ry, 37 | 7.8 ] 1.4 | 99 10,21 9.0 | 7.1
R,y | 48 | 296 | 30 | 667 | 635 | 630 | 580 |

Como puede observarse, en las condiciones de reaccion mdas favorables para la
hidroisomerizacion de n-decano (Exp 17.1), el rendimiento de la fraccion de mds de 21 dtomos de
carbono, Ry, . es muy pequeno (8,5 %) aunque el grado de isomerizacion obtenido es elevado (37,9
%). Este resultado indica que mas del 90% de la fraccion inicial se craquea a productos de menor
peso molecular, con la consiguiente pérdida en el rendimiento de la fraccidn pesada que es la que
tiene realmente interés. Asi pues se modificaron las condiciones de operacion a fin de obtener

mejores resultados.

En primer lugar se redujo el tiempo de reaccion de cuatro a dos horas para disminuir la

elevada conversién (Exp. 17.2). De esta forma se consiguié aumentar ¢l rendimiento Rp,,, hasta
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un 37%, aungue e} grado de isomerizacion, I, disminuy6 a 13.4 %, lo que implica que el contenido

en isémeros, iP,, ,, en la fraccion pesada sea la mitad.

Teniendo en cuenta que en el estudio con n-decano aumentos de presion conducian a mayores
selectividades hacia isomeros, se aumentd la presidn, respecto a esta Gltima reaccidn, de 70 a 160
atm (Exp. 17.3). De esta forma se consigui6é duplicar el grado de isomerizacion aungue por el
contrario el rendimiento de la fraccion pesada disminuyé hasta un 4,4 %, valor inferior al obtenido
en las primeras condiciones ensayadas (Exp 17.1). De esta forma se confirman las influencias
obtenidas con n-decano, donde la presion influye positivamente tanto sobre la isomerizacion como
sobre Ia conversién hacia productos de craqueo al presentar mayor influencia sobre la conversion

total gue sobre la conversion hacia isémeros del n-decano.

Con objeto de aumentar el rendimiento de la fraccion pesada obtenido en esta Gltima reaccion
se disminuyo la relacion masica W/M (Exp. 17.4). Como se observa en [a Tabla 6.27 se consiguié
un gran aumento en dicho rendimiento (76,6 %) aungue el grado de isomerizacion disminuy6 hasta

un valor de un 4,9%.

Por Oltimo a fin de comprobar el efecto de la temperatura se realizd un experimento
disminuyendo la temperatura desde 320 a 290°C, respecto a {a primera reaccion realizada (Exp
17.5). Los resultados obtenidos indican que la temperatura influye de forma muy importante
respecto a la proporcidn de craqueo, pues al disminuir la misma aumenta el rendimiento de la
fraccién pesada desde un 8,5 % hasta un 73,7 %. Sin embargo el grado de isomerizacion disminuye

de forma acusada desde un 37.9% hasta 5,9 %.

A la vista de los resultados obtenidos puede observarse que las condiciones de operacion
correspondientes al experimento 17.1 (320°C; 70 atm; 0,35 g/g y 4 h) conducen al mayor grado
de isomerizacion (37,9 %) con muy bajo rendimiento en la fraccidon pesada, mientras que las
correspondientes al experimento 17.5 (290°C; 70 atm; 0,35 g/g y 4 h) proporcionan un rendimiento

elevado en esta ultima (76,6 %) pero con un grado de isomerizacion pequeno (4,9 %).
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Asi pues y con objeto de mejorar los resultados obtenidos en estas dos reacciones. se
realizaron dos nuevos experimentos. En primer lugar, a fin de aumentar el rendimiento en la
fraccion pesada manteniendo el grado de isomerizacién alcanzado en el experimento 17.1. se
disminuyo la temperatura de reaccion a 290 °C. y se aument6 la presion a 100 atm (Exp. 17.6).
Como se puede observar se consigui6 el esperado aumento de rendimiento en la fraccion pesada
aunque no del grado de isomerizacion. En segundo lugar, con objeto de aumentar el grado de
isomerizacion se realizé un nuevo experimento en las mismas condiciones del Exp. 17.4, pero con
un tiempo de reaccién de cuatro horas (Exp. 17.7). Puede observarse que aunque el rendimiento
en la fraccion pesada no disminuye mucho, no se obtiene el esperado aumento del grado de

isomerizacion.

En la Figura 6.60 se representan graficamente el grado de isomerizacion, [, y proporcién de
isémeros en la fraccién pesada, iP,, ., en funcién del rendimiento de ésta dltima. Puede observarse
que el grado de isomerizacién y légicamente el contenido en isdémeros conseguido en la fraccion
pesada presenta un maximo en funcion del rendimiento de dicha fraccidén, independientemente de
las condiciones de operacion. Este maximo se obtienc aproximadamente parz un rendimiento del

10-15%, para el cual el contenido en isémeros puede ser de un 45 %.

A fin de determinar el contenido real de isdmeros en la fraccion pesada de los productos de
reaccion obtenidos en los experimentos 17.4 y 17.6, en los cuales se obtuvo un rendimiento
elevado, préximo al 75 % con contenido en isomeros del 13 %, se llevé a cabo un andlisis
cromatografico mediante integracién normalizada. En las Figuras 6.61 y 6.62 se representa la

distribucion de hidrocarburos por atomos de carbono segiin ambos analisis.

Como puede observarse y segun se comentd anteriormente, el contenido de isémeros real en
la fraceidon pesada es muy superior al obtenido en nuestros andlisis, de tal forma que se eleva desde
un 12,9y 12,4 % a un 39% y 46,5 %, para las reacciones 17.4 y 17.6, respectivamente. El
rendimiento en fraccion pesada obtenido con este catalizador es por tanto proximo a un 75%, con

un contenido en isomeros alrededor del 40 %, lo que puede considerarse bastante aceptable.



& DISCUSION

Pég. 233

40 - /

Y Peso

peso

0

i

t)—_l-_flﬁ']‘l L L | T T T T T T ﬁr‘r"‘l‘"ﬁ'ﬁ""‘r‘""ﬁ
A 44

1)

14

RAY

S0 1, 70 80

I{PZI + ( Yo P(_‘SU)

Figura 6.60 Resultados obtenidos con el catalizador NiHZSM-5/Mont.

24—

G —

L]
|

-—@— -l REPSOL
— W — par L REPSOL
et et D
st et IO

» "

T
\ ~
[ |
N, T

[ S
[
hY
Uy \(J
- ® - .
|
J . 0l :_\_r\

T
R N T_Q_Jﬁ_hc%
2 a4 36 348 4t

2%

Atomos de carhono

}

Figura 6.61 Distribucién de hidrocarburos de la fraccién P,,,. Experimento 17.4



Pdg. 234 HIDROISOMERIZACION DE g-PARAFINAS CON CATALIZADORES TIPO ZEOLITA

20 - -
I8
i fiea —®— n-parl” RIEEPSOH.
16 S —W— -t REDPSOY,
J . S aepart 1O
{4 4 Sl epal DIRG
12 S
o 4
@
g_ l(}~1
X xd
O -
4
7 4
e
w22 2 260 2% 2 Hoood6 3k

Atomos de carboeno

Figura 6.62 Distribuciéon de hidrocarburos de la fraccion P,,,. Experimento 17.6

6.2.2 Catalizador de platino (PtHZSM-5/Mont.)

Para comprobar el efecto de la naturaleza de la funcidén hidrogenante, se preparé un
catalizador ¢on  platino, metal que posee mejores propiedades como  centro
hidrogenante/deshidrogenante que el niquel aungue su precio es mucho mds elevado. El método y
condiciones de preparacion empleados para la preparacion del mismo fueron similares a los
descritos para el catalizador de niquel, modificaindose Gnicamente la etapa de intercambio idnico,

como se describe el apartado 9.2.2.

Se realizd una serie de seis experimentos. con el catalizador de platino (Tabla 5.18)

resumiéndose en la Tabla 6.28 las condiciones de reaccion utilizadas y los pardametros de reaccion.

Comparando los resultados obtenidos con el catalizador de Ni y Pt, en las mismas condiciones
de operacion (Exp. 17.1 y 18.1), se puede observar que este ultimo catalizador presenta una mayor

actividad catalitica, convirtiendo practicamente toda la materia prima inicial a productos de craqueo.
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Tabla 6.28 Hidroisomerizacion de PWL con PtHZSM-5/Mont.

| Experimento 18.1 | 18.2 | 18.3 | 18.4 | 18.5 | 18.6
Tg, °C 320 | 200 | 290 | 260 | 280 | 290
P, atm 70 | 100 | 100 | 100 | 100 | 70
WM, glg 035 | 015 | 0,15 | 0735 | 035 | 035
te, h 4 4 2 4 4 )
R, 10 | 285 | 88,6 | 93.4 | 71.8 | 32,0
iP,,. 306 | 333 | 173 | 92 1 157 | 512
I 242 | 27,0 97 | 08 | 8.0 | 467
R 03 | 95 | 153 86 | 113|164
R, 0,7 | 190 | 733 | 848 | 60,5 | 156

En la Figura 6.63 se representan graficamente el grado de isomerizacion, I, y proporeién de
isomeros en la fraccion pesada, iP,,,, en funcion del rendimiento de ésta Gltima. Puede observarse
que de manera simiiar a {0 que sucede con el catalizr;ldor de niquel se obtiene un maximo de ambos
parametros con el rendimiento (50% para el grado de isomerizacion y 70 % para ¢l contenido de
isdmeros), superior a los obtenidos con el catalizador de niquel, para un valor del rendimiento

también mayor.

A fin de determinar el contenido real de isomeros del producto obtenido con el catalizador
de platino se realizo el anilisis normalizado del experimento 18.5 en el cual se obtuvo un
rendimiento en fraceidn pesada (71,8 %) similar al mejor resultado obtenido con el catalizador de

Ni (72,0 %). El contenido de isdmeros en ésta muestra es de 47,6 %.

En la Tabla 6.29 se resumen las condiciones de operacion y parametros de reaccion obtenidos
con los dos catalizadores y que conducen a valores similares del rendimiento en fraccion pesada
y contenido de isdmeros, correspondiendo este al andlisis normalizado, observandose que el
catalizador de platino requiere menos temperatura de reaccion que el de niquel para conseguir el

mismo efecto.
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Figura 6.63 Resultados ohtenidos con el catalizador PtHZSM-5/Mont.

Tabla 6.29 Comparacion entre catalizadores: NiHZSM-5/Mont y PtHZSM-5/Mont.

Catalizador NiHZSM- PtHZSM-
5/Mont 5/Mont

Ty, °C 290 280
P, atm 100 100
W/M, g/g 0,35 0,35
tg: h 4 4
Ry 72.0 71.8
iP,, . 46,5 47.6
1 41,6 42 8
Rpns 33,5 342
Rop2i+ 38,5 37,6
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Lin resumen se puede concluir que con ambos catalizadores se obtienen buenos resultados en
la hidroisomerizacion de parafinas pesadas y en consecuencia son viables para realizar el
desparafinado catalitico de fracciones pesadas (Tabla 6.28). Comparando ambos (Figuras 6.62 y
6.63), el catalizador PtHZSM-5/Mont. presenta mayores actividad catalitica y selectividades hacia
la isomerizacion que el catalizador NiHZSM-5/Mont, lo que pone de manifiesto que el mayor
caracter hidrogenante/deshidrogenante del platino es favorable en la hidroisomerizacion de parafinas

pesadas.
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7. CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos en la presente investigacion sobre la hidroisomerizacion de n-
parafinas con catalizadores bifuncionales basados en la zeolita ZSM-5 vy niquel como metal

hidrogenante se deducen las siguientes conclusiones:

1.- Durante la etapa de aglomeracion de la zeolita se producen transtormaciones que
modifican la acidez del catalizador, originandose bloqueo parcial de ios canales de la
zeolita por el aglomerante {montmorillonita) ¢ impidiendo el acceso a los mismos

disminuyendo asi su acidez total.

2.- la forma catidnica de la =zeolita utilizada en la aglomeracién, no influye
apreciablemente sobre la actividad del catalizador final obtenido. No obstante, cuando

se utiliza la forma protdnica se produce un intercambio en estado sélido entre los
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protones de la zeolita y diferentes cationes de la montmorillonita lo que hace aumentar
la acidez de ésta. Esta acidez, resulta ser de caracter débil e insuficiente para catalizar

la reaccion de hidreisomerizacion.

Se ha comprobado que tanto la técnica de incorporacion del niquel al catalizador como
el precursor del mismo, determinan en gran medida la actividad y selectividad del
catalizador, debido a los distintos valores de acidez y dispersion metilicas obtenidas en
cada caso. La técnica de impregnacion conduce a valores muy bajos de conversion, con
los dos precursores utilizados, mientras que la de intercambio i6nico debido a su mejor
dispersion metdlica origina mayores conversiones especialmente con el complejo acuoso

de niquel.

La calcinacion del catalizador no afecta a la funcién metalica. si ésta se incorpora por
intercambio 10nico. No obstante, debido a que la funcion acida puede modificarse en
esta etapa, se ha elegido una temperatura de calcinacion de 400°C y un tiempo de 4

horas, condiciones que conducen a mayor actividad del catalizador.

1.a relacién Si/Al de la zeolita influye sobre 1a acidez de la misma, presentando ésta un
valor minimo para la zeolita de relacion intermedia. No obstanie, dado que la de mayor
relacion Si/Al origina mas proporcidn de craqueo y que la de menor relacion conduce
a mas baja conversion total, se ha utilizado la de relacion intermedia (Si/Al = 30) que
da lugar a mayores conversiones. Asimismo la relacion entre centros metalicos/acidos
influye decisivamente sobre la actividad del catalizador, la cual presenta un valor

maximo para un centenido en niguel del 1,1% en peso para esta zeolita,
p

El estudio de la influencia de las variables de operacion se ha llevado a cabo mediante

un disefio factorial de experimentos, en los intervalos siguientes:

- Temperatura de reaccion: 260 y 320°C
- Presion de reaccidon: 30 y 70 atm

- Relacion catalizador/n-decano: 0,25 y 0,39 g/mol
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con el que s¢ han obtenido conversiones totales comprendidas entre un 30 y 100% con
selectividades hacia isomeros de seis 0 mds atomos de carbono entre un 30 y 50%. En
las condiciones utilizadas se produce la desactivacién parcial del catalizador lo que

origina distorsiones en las intluencias de las variables obtenidas.

La correccion llevada a cabo en las influencias de las condiciones de operacion sobre
la conversion total, con unos grados de desactivacion determinados en funcion de la
temperatura y presion de reaccion, puede considerarse valida al haberse comprobado
ésta mediante un segundo disefio factorial de experimentos en condiciones de menor

desactivacion.

La hidroisomerizacién de una parafina industrial con el catalizador seleccionado,
NiHZSM-5/Mont, conduce a una fraccion pesada con un contenido en 1sémeros del

46.5 % y un rendimiento en la misma del 72 %.

Fl catalizador preparado con platino, PtHZSM-5/Mont, presenta un maximo del grado
de isomerizacion mavor que el catalizador de niquel, NiHZSM-5, pero para bajos
rendimientos de fraccion pesada (40 %), mientras que para rendimientos elevados

ambos catalizadores presentan similar grado de isomerizacion.
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8. RECOMENDACIONES

Como consecuencia de la presente investigacion, se recomienda:

Estudiar la  viabilidad de utilizar otros aglomerantes, en sustitucion de la
montmorillonita, que no modifiquen la acidez de la zeolita y que, al igual que aquella,

carezean de actividad catalitica.

Estudiar distintas modificaciones de la zeolita, tales como (ratamientos con dcido
fluorhidrico, vapor de agua, etc., conducentes a modificar sus propiedades acidas y

aqumentar su resistencia a la desactivacion.

Estudiar las etapas de secado y calcinacion con catalizadores preparados por

fmpregnacion a fin de obtener mayores dispersiones metalicas.
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4.

Llevar a cabo el estudio de la influencia de las condiciones de reduccion sobre el
tamafio de particula y dispersion metdlica obtenidos. En relacion con las dos ultimas
recomendaciones seria interesante disponer de una técnica que permitiese cuantificar

dichas dispersiones metalicas.

Realizar un estudio completo de desactivacion y regeneracion del catalizador

seleccionado.

Realizar un estudio cinético que permita obtener un modelo para la reaccidon de
hidroisomerizacion de n-decano, que tenga en cuenta la desactivacion del catalizador.
En este sentido, seria imprescindible 1a identificacion de los distinios isdmeros  del

n-decano obtenidos, para poder determinar el mecanismo de reaccion.

Amphar el estudio de hidroisomerizacion de fracciones pesadas industriales, utifizando
tas procedentes de los refinados de Jas unidades de extraccidon de aromdticos con
furfural, optimizando las condiciones de operacion con vistas o obtener maximos grados
de isomerizacion, con rendimientos elevados de fraccion pesada. En este sentido
también seria interesante disponer de métodos analiticos para caracterizar las
propicdades de interés tales como: puntos de congelacion, viscosidad e indice de

viscosidad, oxidabilidad, etc.
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9. APENDICE

9.1 METODOS ANALITICOS.

El método de analisis seleccionado para analizar las fases gaseosas y liquidas, ha sido la

cromatografia de gases (Willer, 1987).

9.1.1 Productos gaseosos

La fase gaseosa del reactor estd constituida por hidrogeno e hidrocarburos saturados de hasta
5 o 6 atomos de carbono, fundamentalmente saturados, que se analizo por cromatografia de gases

utilizando un cromatograto HEWLETT-PACKARD modelo HP-5580-A de las siguientes

caracteristicas:
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- Cuatro portales de inyeccion.

- Dos valvulas de gases automadticas de 0,25 ml de capacidad.

- Dos detectores de conductividad térmica (TCD).

- Dos integradores HEWLETT-PACKARD HP-5880-A.

- Dos columnas empaquetadas de acero moxidable de 1/8 de pulgada de didmetro nominal,
una de referencia y otra para realizar la separacion de los productos gaseosos. Estd tltima
columna, de seis metros de longitud, contiene Porapack Q 80/100 mallas ASTM como fase

estacionaria, permitiendo una correcta separacién de los compuestos presentes en la fase

£ascosa.

Las condiciones seleccionadas para el analisis fueron:

- Temperatura del portal de inyeccion : 200°C.
- Temperatura del detector : 250°C.
- Caudal de portador (He) : 25 em’/min.

- Programa de temperaturas del horno (2 niveles):

- Temperatura inicial : | 50°C.

- Tiempo inicial : 2 min.

- Nivel 1:
- Velocidad de calefaccion : 10°C/min.
- Temperatura final : 150°C.
- Tiempo final : 10 min.

- Nivel 2:
- Velocidad de calefaccion : 12°C/min.
- Temperatura final : 210°C.
- Tiempo final : 10 min,

Para el analisis cuantitativo de los productos gaseosos de reaccion se realizaron los calibrados
correspondientes, representando el peso de cada componente en mg frente a la respuesta en
unidades de area. Para los compuestos que 1o se disponian y/o los que eran liquidos en condiciones

atmosféricas, se obtuvieron los factores de respuesta a partir de los determinados experimentalmente
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y la relacién existente entre unos y otros que se describe en bibliografia (Kaiser, 1963). En la Tabla

9.1 se indican los factores de respuesta obtenidos.

9.1.2 Productos liguidos.

i) Productos liquidos obienidos a partir de n-decano.

L.a mezcla de hidrocarburos liguidos se analizd por cromatografia de gases, en un

cromatdgrato HEWLETT-PACKARD modelo HP-5880-A, con un detector de ionizacién de llama

Tabla 9.1 Factores de respuesta (F.R.) utilizados en los analisis de gases

Compuesto F.R. 1¢' Origen
(mg/u.a,)
hidrogeno (a) e B
metano 2,6763 e
etileno 3,2532 e
etano 3.3225 e
propileno 3.4260 e
propano 3.7648 b
butanos 3,9457 b
i-butenos 4,2790 e
n-butano 3,8704 b
I-pentanos -+ pentenos 4.0610 b
n-pentano 3,9236 b
i-hexanos +hexenos 4.1629 b
n-hexano 3,9679 b
{): Factor de respuesta del hidrégéne :
P {mg) = 2,2055 107 Area (u.a.) 474
{¢): Obtenidos experimentalmente.
| {h): Ohtenidos de bibliografia.
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(FID) y un inyector para columnas capilares. Para este andlisis se utilizaba una columna capilar de
silice de 60 m de longitud y 0,25 mm de didmetro, con un espesor de pelicula de 0,1 pm. Las

condiciones seleccionadas para el analisis fueron:

- Temperatura del portal de inyeccion : 200°C
- Temperatura del detector : 250°C
- Caudal de portador (He) - 2 cm’/min.

- Programa de temperaturas del horno:

- Temperatura inicial : 50°C

- Tiempo inicial : 10 min.
- Velocidad de calefaccion : 3°C/min.
- Temperatura final : 200°C.

- Tiempo final : 10 min.

La identificacion de picos se ha realizado a partir de los tiempos de retencion de las sustancias
puras, mediante inyeccion de un juego de muestras patrén. Los compuestos se agrupan por atomos

de carbono, distinguiéndose en cada fraccidn entre hidrocarburos iineales vy no lineales.

El analisis cuantitativo se lleva a cabo considerando los factores de respuesta de los distintos
productos de reaccién relativos al benceno (Gascé, 1970), cuyos valores se recogen en la Tabla
§.2. Dada la similitud de los factores de respuesta de los distintos hidrocarburos y el elevado
nimero de componentes de la mezcla liquida, se condiserd un factor de respuesta igual a la unidad,

comun a todos ellos.

i) Productos liguidos obtenidos a partir de n-parafinas pesadas.

La mezcla de hidrocarburos liguidos obtenidos a partir de materias primas parafinicas
pesadas, se analizé por cromatografia de gases, en un cromatografo KONIK KNK-3000-HRGC,
con una columna capilar similar a la utilizada en los apartados anteriores, pero de menor longitud

(12 m) y detector de ionizacién de llama (FID). Las condiciones de andlisis seleccionadas fueron:
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- Temperatura del portal de inyeccion : 300°C
- Temperatura de! detector : 350°C
- Caudal de portador {He) : 2 em’/min.

- Programa de temperaturas del horno (2 niveles):

- Temperatura inicial : 50°C

- Tiempo inicial : 3 min.

- Nivel 1 -
- Velocidad de calefaccion : 20°C/min.
- Temperatura final : 250°C.,
- Tiempo final : (,5 min,

- Nivel 2
- Velocidad de calefaccion : 5°C/min.
- Temperatura final : 320°C.
- Tiempo final : 10 min.

Tabla 9.2 Factores de respuesta (F.R.) de liquidos relativos al benceno.

Compuesto F.R. relativo
Butanos 1,112
Butenos 1,075
Pentanos 1,105
Pentenos 1,075
Hexanos 1,100
Benceno 1.G00
Heptanos 1,075
Octanos 1,096
Nonanos 1,075
Decanos 1,075
Undecanos 1,070
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Anélogamente al caso anterior, los compuestos se agrupan por dtomos de carbono,

distinguiéndose en cada fraccidn entre lineales y no lineales, con factor de respuesta idéntico.

9.2 DATOS DE EQUILIBRIO DE INTERCAMBIO IONICO.

9.2.1 Catalizador NiHZSM-5/Mont.

A fin de determinar las condiciones de partida que permitan llegar al grado de intercambio
deseado en el catalizador, se realizé una serie de experimentos de intercambio 10nico con nitrato
de niquel (complejo de niquel acuoso) a la temperatura de 25 °C, modificando la concentracion
inicial, C,, y 1a relacion entre el volumen de disolucion utilizada por gramo de catalizador, V /M,
con catalizadores de zeolita {(S1/Al = 30) agiomerada, ntercambiados previamente con dcido
clorhidrico para obtener la forma acida del mismo, segin el procedimiento operativo descrito. Los

resultados obtenidos se indican en la Tabla 9.3,

Tabla 9.3 Datos de equilibrio a T = 25 °C.

Muestra C, Vi /M, By v
(mol/1) (ml/g) (mequil./g) (% peso)
-1 0,34 25 0.4 0,33
1-2 0,34 35 0,10 0,29
1-3 0,34 45 ,09 0,26
I-4 0,34 60 0.09 0.26
I-5 0,34 75 0,09 0.26
I-6 0,34 160 0,10 0,29
[-7 0,18 35 0,1t 0,33
1-8 0,39 35 0.13 0,39
1-9 0,63 35 0,16 0.48
I-10 1,00 35 0,20 0,60
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Se puede observar que en el intervalo investigado la variable que mas afecta al punto final
de equilibrio alcanzado, es la concentracion inicial de la disolucion de partida. Asi, con objeto de
obtener los datos de equilibrio necesarios para la preparacion de los catalizadores utilizados, se
realizd otra serie de experimentos de equilibrio de intercambio i6nico, variando el precursor del
metal (complejo de niguel con agua y etilendiamina), refacion Si/Al de la zeolita (15, 30 vy 44) y
concentracion inicial de niguel en la disolucion (0,18 - 2,34), segin el procedimiento experimental
detallado anteriormente. Debido a la baja capacidad de intercambio de la zeolita de mayor relacion
Si/Al, los datos de equilibrio correspondientes (Si/Al = 44), se obtuvieron con catalizadores
previamente intercambiados con niguel (0,30 % peso). Los resultados obtenidos se indican en la

Tabla 9.4.

Tabla 9.4 Datos de equilibrio de intercambio idnico a T = 25°C,

Muestra Precursor , Si/Al n, Py
i (mol/l) (mequil./g) (% peso)
I-11 NigH,Oy' " 0,18 30 0,11 0,33
142 oo 0,34 30 0,10 0.29
I-i3 o 0,39 30 0,13 0,39
1-14 "o 0,65 30 0,16 0,448
[-15 o 1,00 30 0,20 0,60
1-16 R 2,1 30 0,39 1,14
[-17 B 2,15 30 4,36 1,03
I-18 o 2,25 30 (1,49 1,43
[-19 A 1,82 k5 0.67 1,98
1-20 o 1,80 15 0,69 2,03
1-21] T 1,06 15 0,53 1.56
1-22 R 0,42 15 4,30 0,87
23 S 1,80 44 0,64 1,88
1-24 o 1,10 44 0,45 1,34
1-25 mo 0,45 44 0,39 1,15
1-26 Ni{En)** 0,94 30 0,38 1,12
127 S 2,34 30 0,86 2,34
l !
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El complejo de trietilendiaminniquel(il), teniendo en cuenta el elevado valor de su constante
de formacién (8, = 4-10'®), se sintetizd en el laboratorio a partir de una disolucién de nitrato de
niquel por adicion de etilendiamina en exceso. La concentracion final del complejo en la disolucion

se analizé mediante espectrofotometria visible (A = 394 nm).

En las Figuras 9.1 v 9.2 se representan los resultados obtenidos (Tabla 9.4). de la forma:
porcentaje en peso de niquel en el catalizador frente a la concentracion de la disolucidn inicial, para
los sistemas: Ni(H,0)s*", Ni(En);** - Zeolita (Si/Al = 30) aglomerada y Ni(H,0)2' - Zeolita
(Si/Al = 15, 30, 44) aglomerada.

9.2.2 Catalizador PtHZSM-5/Mont.

A fin de comparar los resultados en la hidroisomemrizacién de una fraccion parafinica
industrial, obtenidos con el catalizador seleccionado en esta investigacion (NiHZSM-5/Mont.), sc
preparé un catalizador sustituyendo el niquel por platino (PtHZSM-5/Mont.), como funcion
hidrogenante . El método de preparacion de éste, es similar al utilizado con el catalizador de
niquel, excepto en la etapa de incorporacion del metal. Para ello, se ufilizo la tcnica de
intercambio iénico con una disolucién 0.1 M de cloruro de tetraaminplatino(Il), utilizando una

relacion volumen de disolucion/peso de catalizador de 50 ml/g.

9.3 DISENO FACTORIAL DE EXPERIMENTOS.
9.3.1 Generalidades.

Para la optimacién de las variables de operacion en investigaciones de laboratorio asi como
en procesos industriales, se requiere la determinacion de la influencia que una serie de variables
independientes o factores (X, X, ... X,) ejercen sobre una o mas variables dependientes o respuestas
(v), lo que implica la planificacion, realizacion e interpretacién de un determinado nimero de

experimentos.
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Figura 9.1 Datos de equilibrio: Ni(H,0)"*, N{{En),*' - Zeolita (Si/Al = 30) aglomerada
T = 25°C; Vi/M, = 35 ml/g.
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Figura 9.2 Datos de equilibrio de: Ni(H,0);>* - Zeolita (Si/Al = 15, 30, 44) aglomerada.
T = 25°C; VJ/M, = 35 ml/g.
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El método cldsico de experimentacion consiste en fijar y mantener constantes todos los
factores menos uno, que se somete a variacion, con objeto de establecer su efecto sobre la variable
respuesta, llevindose a cabo este procedimiento con todas y cada una de las variables

independientes.

En los disefios factoriales de experimentos se selecciona un nimero fijo de niveles para cada
uno de los factores, planificando los experimentos de forma que se realicen todas las combinaciones
posibles de dichos niveles. Los resultados experimentales obtenidos se interpretan por métodos
estadisticos, lo que permite aumentar la eficacia de la investigacion al obtenerse la mdxima

informacion sobre el sistema con el minimo coste y tiempo.

Existen diferentes tipos de disenos factoriales, dependiendo de que se trabaje con un sélo
factor (unifactoriales) o con varios (polifactoriales), siendo este dltimo caso mucho mas frecuente.

A su vez, los disenos polifactoriales pueden ser de tres tipos:

- Diseiios factoriales puros.
- Diseftos factoriales fraccionados.

- Disefos compuestos.

Los disefos factoriales fraccionados tienen la ventaja de requerir un menor nimero de
experimentos, pero también es menor la fiabilidad de los resultados obtenidos. por lo que sc suelen
emplear en las primeras etapas de una investigacion a fin de realizar un estudio superficial de un
gran nimero de variables, determinandose cuales son las mas importantes en el fendomeno en
estudio. En el presente trabajo, se han utilizado disenos factoriales puros, los cuales se describen

a continuacion.

9.3.2 Diseiio factorial puro.

Cuando se ensayan k factores a j niveles en un disefio factorial puro, el nimerc N de

experimentos a realizar es:
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N = ©.1

Los disefnos mis ampliamente utilizados son aquelios en los que se investiga el efecto de cada
factor a dos niveles (N = 2% ya que, aunque no resultan apropiados para estudiar amplios
intervalos de las variables, requieren pocos experimentos. Los niveles superior ¢ inferior del factor
X (X, y x;, respectivamente) se codifican mediante los indicadores de nivel +1 y -1 y delimitan el
tamafio de la regidn experimental. Se denomina X al valor codificado del factor x (entre -1 y +1),

calculandose mediante 1a expresion:

X = (9.2)
(x,—x)/2

donde x,, es el valor medie de x, y x,.

m
ILos resultados obtenidos en el disefio permiten la estimacion de las influencias lineales de

cada uno de los factores y de sus interacciones, que pueden ser de primer orden (dos factores), de

segundo orden (tres factores), etc. La existencia de interaccion entre dos factores indica que el

efecto de cada uno depende de cual sea el valor que tiene el otro factor.

i} Modelo matemdtico.

Para el anilisis de los resultados del disefio factorial, la variable respuesta se expresa como
funcion de su valor medio en todos los ensayos del disefio (y,) v de las desviaciones respecto del
mismo (8y), provocadas por las variaciones de los factores y por la existencia de error

experimental:

y =yt Loy (9.3)

La contribucion del factor x a la desviacion global se calcula a partir de su influencia sobre

la variable respuesta (I,):
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6y _ I Ay (94)

Analogamente, la desviacion provocada por la interaccion de dos factores, x y z, se calcula

como:

by - 1 XTN)Em) " 9.5)
(X, ~XNZ -Z)

Introduciendo estas expresiones en la ecuacion (9.3) y teniendo en cuenta el concepto de

variable codificada, se llega a la siguiente expresion:

| ,
Y2 Vs Krg 2o + MXZ ve (9.6)

ii) Calculo de las influencias de factores e interacciones.

En la Tabla 9.5 se han resumido los niveles de los factores correspondientes a los ocho
ensayos que componen un disefio factorial puro con tres variables independientes. Aunque ¢n esta
tabla los diferentes experimentos se presentan ordenados, esta disposicion no coincide con el orden
de experimentacion que debe establecerse al azar, con objeto de eliminar una posible dependencia

temporal de los resultados obtenidos.

La determinacion del valor numérico de los efectos de los factores y de sus interacciones a
partir de los resultados obtenidos en los experimentos del disefio, puede realizarse siguiendo
diferentes métodos: tabla de coeficientes de los contrastes (Yares, 1937), algoritmo de Yates, por
ajuste de la ecuacion (9.6) a los datos experimentales, o a partir de la variacion media de la
respuesta al pasar el factor o interaccidn de su nivel inferior al superior:

Ly - LY.

[ = 2— =~ (9.7)
N/2
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siendo y, e v, en el caso de la influencia de un solo factor, los valores de la variable respuesta en
los ensayos realizados en los niveles +1 y -1 del factor codificado X, respectivamente. En el caso
de la influencia de la interaccion de dos factores representan los valores de la variable respuesta

para los experimentos e¢n los gue ¢l producto de los dos factores codificados es +1 o -1.

iti) Pruebas de significacion de las influencias.

Para analizar los resultados del disenio es necesario discernir entre las influencias reales de
los factores sobre la tespuesta y las variaciones de la misma atribuibles al error experimental

presente en toda investigacion. Existen diferentes métodos de significacion que permiten una

Tabla 9.5 Tabla de experimentacién con tres factores.

%]
+
+

3 + 1 -1 +1
4 +1 1 1
5 -1 +1 +1
6 Nl +1 1
7 -1 N 1
8 -1 -1 B

cuantificacion del error, para lo cual, y dependiendo del método, puede ser necesaria 0 no la

realizacion de experimentacion adiciopal, Jo que permite su clasificacion en los siguientes grupos:
A) Métodos con experimentacion adicional:

- Replicaciones del punto central,

- Replicaciones de los experimentos del disefio factorial.
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B) Métodos sin experimentacion adicional:

- Variables fantasma.
- Interacciones de mads alto nivel.

- Método probabilistico de Daniel.

Todos estos métodos parten de la determinacion de la desviacion tipica (s) o la varianza (s°)
como medida indirecta del error experimental. En el primer grupo este error experimental se
calcularia mediante replicaciones, mientras que en el segundo la desviacion tipica se calcularia a

partir de los mismos experimentos del disenio factorial.

La replicacion de experimentos del disefio implica realizar un namero elevado de
experimentos, mientras que la utilizacion de variables fantasma y de interacciones de alto nivel
suele emplearse en disenos fraccionados, o en disefios Plackett-Burman, en los que el nimero de
variables a estudiar es muy grande. En disefios factoriales a dos niveles suele utilizarse la
replicacion de experimentos en el punto central del disefio, y, en algunos casos, ¢l método grafico
de Birnbaun con papel probabilistico normalizado modificado por Daniel para su aplicacion en

disefios factoriales.

En el caso de muestras que representan un pequeiio porcentaje respecto a la poblacion, como
es el caso de los disefios factoriales, es interesante realizar replicaciones en el punto central, y
analizar estadisticamente la significacion mediante el denominado Test de la 1 de Student
(Akhanazarova v Kefarov, 1982), o Test de la F (Davies, 1979), que han sido los seleccionados en

el presente trabajo.

A partir de los valores obtenidos de la respuesta en los ensayos de replicacion del punto

central, 1a desviacion estandar se calcula mediante la ecuacion:
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Loy, (9.8)

siendo r ¢l nimero de replicaciones que, para una correcta estimacion de la desviacion estandar,

ha de ser superior o igual a N/4.

A continuacion, en el caso del test de la ¢ de Student, se fija el nivel de confianza, que
generalmente es superior al 90 %. El valor del parametro f se puede determinar en la Tabla 9.6,
teniendo en cuenta ¢l nivel de confianza seleccionado y ¢l nimero de grados de libertad consumidos

en la determinacion de la desviacion estandar del error {r-1).

El error cuantitativo que afecta a las influencias de los factores e interacciones se calcula

COMG!

¢ S (9.9)

de forma que un efecto se considera significativo si su valor absoluto es superior a la magnitud del
error experimental asi obtenida. De acuerdo con ello, queda establecido un intervalo centrado en

el valor obtenido para cada influencia, y de amplitud la expresion 9.9; es decir:

Log S (9.10)
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Tabla 9.6 Distribucion ¢ de Student.

o
gl
0,1 (3,05 0,01

i 6,314 12,710 | 63,660
2 2.920 4,303 9,925
3 2,353 3,182 5,841
4 2,132 2,776 4,604
5 2,015 2,571 4,032
6 1,943 2,447 3,707
7 1,895 2,365 3,499
8 1,860 2.306 3,355
9 1,833 2,262 3,250
10 1,812 2,228 3,169

Si el valor de cero esta incluido en dicho mntervalo,

el efecto se considera no significativo,

y el valor que representa, que deberia ser nulo, se atribuye al error experimental. En caso contrario

la influencia o interaccién si resulta significativa.

El Test F se realiza a partir de las denominadas curvas F. Estas muestran la distribucion de

la relacién s,%/s,?, donde s> y s,” son dos estimaciones de la varianza (s°) de un universo distribuido

uniformemente basadas en ¢, vy ¢, grados de libertad, respectivamente. En las Tablas de la

distribucion de F los valores de dicha relacién se expresan en funcion de estos y del area « que

queda a la derecha de dicha distribucion (Tabla 9.7).

El método consiste en calcular la F experimental (F.) y compararla con la obtenida dc¢ las

tablas (F). Si el valor de F, para un efecto determinado es mayor que el obtenido mediante las

tablas, ese efecto se considera influyente para el nivel de significacion elegido.
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Tabla 9.7 Distribucion F.

« 0, &

! 2 3 4 5
0.1 399 49.5 53,6 55.8 7.2
0.05 ! 161 199 216 225 230
0,01 4052 4999 5403 5625 5764
0,1 8,53 9 9,16 924 9,29
0,05 2 18.5 19 192 19.2 19,3
(.01 98,5 99 99.2 992 993
0.1 5.54 5,46 5,39 5.34 5,31
0.05 3 10.1 9,55 9,28 9,12 9,01
0,01 34,1 30.8 29,5 28,7 28,2
0,1 4,54 4,32 4,19 4.11 4,05
(0,05 4 7,71 6,94 6,59 6.39 0,26
0,01 21,2 18 16,7 16 15,5
Ot 4,06 3,78 3,62 3,52 3,45
0,05 5 6,61 5.79 5,41 5,19 5.05
(.01 16,3 13,3 12,1 IL.4 11,0

Para obtener el valor de F,, se requiere conocer ¢,, ¢, (grados de libertad de los efectos o
influencias vy del error experimental, respectivamente) y el intervalo de confianza elegido.
Conocidos estos tres parametros puede obtenerse el valor correspondiente de la T, de las tablas F.
El valor de F, es el cociente entre las varianzas de cada efecto (s,%) (calculada a través de la suma
de los cuadrados media de los efectos), y la varianza del error experimental (s,%), calculada de las

replicaciones del punto central.

Para obtener el valor de la F,, se utiliza la denominada tabla de operadores. Esta tabla consta
de dos entradas: columna principal, constituida por todos los efectos principales o interacciones de
ellos; v la primera fila, constituida por cada uno de los experimentos. La tabla se construye
asignando a cada nodo de interseccién entre uno de los efectos de la columna y un experimento de

la primera fila, el nivel en que se encuentra dicha variable en ese experimento (+1, 0, -1),
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Para calcutar el operador (8;) de las interacciones de los efectos de cualquier orden {(ej: ABC),
para un experimento dado (Y)), se multiplica el operador de cada uno de los efectos principaies que

componen dicha interaccién (A, B, C) para ese mismo experimento (Y).

También es necesario calcular el Divisor para la suma de cuadrados (DSC), que se obtiene
sumando para cada efecto el valor del operador en cada uno de los experimentos de ese efecto
elevado al couadrado y multiplicando el resultado por el namero de veces que se ha repetido el

experimento, r.

La formula utilizada para el cilculo del F, de un experimento i, es:

A

51
5 (9.11)
donde s*;; es la varianza del efecto i, que se calcula como:
N P
. Y (Y.8) |
Slzi _ (observacion)® _ | i (9.12)
DSC DSC

iv) Efecto de curvatura.

La curvatura del disefio factorial se determina como la diferencia entre el valor medio de la
variable respuesta en todos los puntos del disefio (y,) y su valor medio en las replicaciones del
punto central (y,,). De la misma forma que las influencias, la curvatura asi estimada esta afectada

por el error experimental y su intervalo de confianza se obtiene mediante la expresion:

s [ (9.13)
N r

Si el valor absoluto de la curvatura es superior a su intervalo de confianza, se deduce que la

consideracién sdlo de efectos lineales de las variables no describe adecuadamente el sistema y es
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necesaria la inclusién como minimo de términos cuadraticos. La determinaciéon de los parametros
asociados a esos términos en la superficie de respuesta no se puede llevar a cabo Gnicamente con
los experimentos del disefio factorial puro 2, sino que se requiere una experimentacion adicional
aumentando el nimero de niveles con que se ensaya cada factor por encima de 2. Para ello existen

dos alternativas:

- Ampliar el diseno a uno de 3" experimentos lo que supone, en el caso de cuatro factores,

pasar de los 16 cxperimentos del disefio 2* a 81.

- Completar el disefio 2* con un diseflo en estrella, que requiera la realizacion de solo 2 k

experimentos adicionales (8 para cuatro factores).

9.4 CALCULO DE UN EXPERIMENTO COMPLETO.

A continuacion se detallan a modo de ejemplo los cdleulos correspondientes al experimento

3.2 de la Tabla 5.3, utilizando n-decano como alimento.

Las condiciones de operacion fueron las siguientes:

- Presion atmosférica, P, = 705.1 mmHg.

- Temperatura ambiente, P, = 26 °C.

- Composicion del catalizador = 35 % en peso de ZSM-5 (Si/A1=29), 65 % de
montmorillonita. 0,25% de niquel.

- Peso de catalizador, W = 3,3301 g.

- Peso de n-decano, m = 16,6007 g.

- Volumen de H,, Vy = 5201 Nml.

- Presion de reaccion, Py = 50 kg/cm,.

- Temperatura de reaccion, Ty = 290 °C.

- Velocidad de agitacion, N = 700 rpm.



Pdg, 270 HIDROISOMERIZACION DE n-PARAFINAS CON CATALIZADORES TIPOQ ZEOLITA

Estas condiciones se mantuvieron practicamente constantes a lo largo de todo el experimento
que tuvo una duracién total de 3 horas. Transcurrido este tiempo, se detuvo la reaccion y se

recogieron los productos gaseosos y liquidos.

Para el producto gaseoso, se midid la temperatura de salida y el velumen total de gas. Los
valores obtendidos fueron: 26°C y 5,92 I, respectivamente. El producto liquido se recogio en un

frasco previamente tarado obteniendose una masa de liquido de 16,115 g.

Después se procedid al andlisis cromatografico de los productos gaseosos y liquidos. La

distribucién procentual obtenida con dicho analisis se muestra en la Tabla 9.7.

Conocida la composicién del producto gaseoso, se puede calcular ficilmente su peso
molecular medio. 3,6915 g/mol, que junto con los datos de presidn atmosférica, temperatura y

volumen de gas recogido, permitieron calcular la masa total de efluente gascoso. M; = 0.728 g.

Para hallar con exactitud las cantidades de productos liquidos y gaseosos obtenidas en la

reaccion, se realizo un balance de carbono e hidrogeno segun se detalla a continuacion:

Balance de carbono:

M., = M.

0 CLE

(9.14)

M, ooy = ML,FO{I v MG,Faz

[0

donde:
- Mcy, Moy ¥ Megr dtomos-gramo de C en el liquido inicial, final y gas final,
respectivamente.

- M, 4 M| ; ¥y Mg masas de liquido inicial. final y gas final.
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Tabla 9.7 Analisis de productos de reaccion.

% PESO
COMPUESTOS
Liquidos Gases
Hidrogeno 0,00 58,52
metano 0,00 0,11
etileno (1,00 0,00
etano 0,00 0,21
propileno 0,00 0,12
propano 1,02 (3,17
i-butanos + butenos 1,89 7,27
n-butano 2,96 9.62
i-pentanos + pentenos 2,68 4,42
n-pentano 3.56 5.18
i-hexanos + hexenos 2.84 (.66
n-hexano 2,89 (1,72
i-heptanos + heptenos 2.17 0.00
n-heptano 1,41 (.00
1-aCtanos + octenos 1.83 (4,00
n-octano 0,68 0,00
1-NONanos + honenos 1,62 0,00
N-nenano (0,46 0,00
i~decanos + decenos 2,00 0,00
n-decano 71,99 0,00
Total : 100 100
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siendo:
\
_ atm-g de C en lig. inicial _ Z Xioi N
' g de [iq. inicial T
[
_ atm-g de C en liq. final _ Xk,
l g de lig. final Pm, mJ
~atm-g de C en gas final _ Xeri N
: as fi - Z Ci
g de gas final Pm
donde:

- Xioi Xipi Xgrio fracciones mdsicas del componente i en el liquido inicial, liquido final,
y gas final respectivamente.
- Pm;: Peso molecular del componente 1.

- Ne ;2 4tomos de carbono en el componente i.

Balance de hidrogeno:

MH,LU""MH.GO =M, M

H,GF

(9.15)
Ms.{sﬁ(ﬁMu.G{\:Mmﬁx +MGF82

donde:
- My Lo» Myt o My s, My get atm-g de H; en el liquido inicial, gas inicial. liquido final y gas
final respectivamente.

siendo:

atm-g de I, en lig. inicial X0
By = 2 —— = E Lo, NH,,i
g de lig. inicial Pm,
\ b
_atm-g de H, en liq. final Xiri N
b o de liq, final Pm, M

atm-g de H, en gas final X
8. - g .g _ Z GFi N
g de gas final Pm, ™
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De las ecuaciones del balance, se conocen directamente los valores de M, = 17,6007 g y
M, o = 0,692, Con las expresiones anteriores y las composiciones de la Tabla 9.7, se calculan
los valores:

o, = 0,0704 B,=0,1549

a,=0,0702 B =0,1575
a,=00286  B,=0,6575

Por lo tanto, las unicas incOgnitas del balance son M;; y Mg que se pueden hallar
resolviendo el sistema formado por las ecuaciones (9.14) y (9.15) por el método de Gauss-Jordan.
Los valores obtenidos, asi como los errores respecto a los experimentales (M; y Mg,

respectivamente) fueron:

M, = 17,373; error = -7,81 %
Mg = 0,692, error = 4,94 %

Il

El error en la medida de liquidos se justifica teniendo en cuenta que parte del liquido se
evapora facilmente y otra parte queda en la cesta impregnando el catalizador, de ahi la importancia
de establecer un balance de materia que permita calcular las verdaderas cantidades de productos

de reaccion.

Los valores de los parametros estudiados en la reaccion se calculan con las siguientes

expresiones:

- Conversion total:

X oo M, -X. o M

LOa-C,, LF.n-C LT

X, = 100
X
LOn-C 2 7LD
- Conversion a isomeros del n-Cy,;
Xe oM -X M

LE,i-C, " LE  *L04-¢ YLE

X = o ' 100

I
XLﬂ,n—C M

t0

LO
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- Selectividad hacia isOmeros totales (molar):

isog{:mt V X],l'-‘.i M
5 - i-1 Pm, L
TX M, - M X

LO.n-C,) 7 TLO

LF,n-C,,

Pmn -

I3

- Selectividad hacia isomeros liquidos (molar):

isomlig X

LFi
"M
S - i=1 Pm, LE
- XL{),n—c,wa - M X

LF*LF,n-C,,

Pm .
il

1

- Selectividad hacia isdmeros liquidos de mds de 5 atomos de C (molar):

jsu{?‘liq XLF.i M
S i=6 Pm, I
s :

X MI,() - MLFX

LOn-C

‘e

LE,n-C

‘e

Pm .
hn

n

Finalmente en la Tabla 9.8 se resumen los parametros calculados mediante las expresiones

anteriores.

Tabla 9.8 Parametros de reaccion.

PARAMETRO %
Xy 289
X, 1.9
S, 84.6
S 80,9
L S, 47,1
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9.5 PROGRAMAS DE CALCULO UTILIZADOS.

A continuacién se presentan los listados de tos programas utilizados para realizar los calculos
de las composiciones de las dos fases y los distintos pardmetros de reaccién, y para el calculo de
las influencias y significacion de las variables en el disefio de experimentos. El primero se ha

desarrollado en BASIC y el segundo en FORTRAN 77.

9.5.1 Programa para el calculo de los parametros de reaccion,

PROGRAM HIDRO

w#kdk PROGRAMA PARA ElLL CALCULO DE LAS COMPOSICIONES Y PARAMETROS
wakxk PDE REACCION. EN LA HIDROISOMERIZACION DE n-DECANO EN FASE
*ikik 1 JQUIDA EN DISCONTINUO ( version 30 )

ORI

ook ~rnt (José AL Calles, Marzo 1992) ~+*7"

hotokok K Modificado: Julio 1993,

PROGRAMA PRINCIPAL

oleoNoNoNeoNoNeEOEeEROES NN NGOG NO NP

COMMON/DATOS/AREA(3,22), MLO,MLF,MG0,MGF,V0,VB, TB,PB, REACCION,
1 MCAT,TR

COMMON/CONS1/PM(22),CAL(22), COMP(22).NNC(22) . ICAL
COMMON/COMPO/X(3,22),Y(3,22)
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COMMON/PARAM/XT,X1,XC,Z,5(22),51(22),SG(22),55(22),88L.(22),SSG(22)
1 ,Z27,S1,816,SS1,8816,1C,STL,SSTL,R6,RS6,R10,X0,S10

1 ,DIS(22), HIDROMOL,HIDCAMOL, TOTMOL,DISHIDRO,DISHIDCA
CHARACTER COMP*10,REACCION*8

INTEGER PM,NNC,ICAL,IRES

REAL ML ,MG,MLO,MLF ,MG0,MGF,IC, MCAT,TR

CALL LECTURA(IRES)
IF ARES.EQ.1) THEN
STOP
ENDIF
CALL INICIO
CALL RESUL(ML MG,EL,EG,EB,EE)
CALL ESCRITURA(ML,MG,EL, EG,EB,EE)
STOP
END

SUBROUTINE RESUL(MLFB ,MGFB,ERRL ERRG,ERRBAL,ERREXP)

OO

COMMON/DATOS/AREA(3,22).MLO,MLF,MG0.MGF ,V0,VB,TB,PB.REACCION.
1 MCAT, TR
COMMON/CONS1/PM(22),CAL(22),COMP(22),NNC(22),ICAL
COMMON/COMPO/X(3,22),Y(3,22)
COMMON/PARAM/XT,XI,XC,Z,5(22),SL(22),5G(22),55(22),S5L(22).SSG(22)
1 ,77.,81,516,881,8816,1C,STL,SSTL,R6,RS6,R10,X0,S10
1 ,DIS(22), HIDROMOL.,HIDCAMOL, TOTMOL, DISHIDRO, DISHIDCA
CHARACTER COMP*10,REACCION*8
REAL MLO,MLF,MGO,MGF,MLEFB,MGFB,ALFA(3).BETA(3),TOT(3), TOTM(3)
1 ,MDES.MINI,MFIN, MOLGASF , MASAGASF,MCLO,MHLO,MHGO,IC.STL SSTL.
1 MCAT, TR
INTEGER PM,NNC,ICAL

C

Ok % o ok ok ok ok g ok B ook ok ko ok ok ko R OE R R K ok b ok ok ok R g X

C* Célculo de composiciones *
C % % % o % & %k % ok K & k % ok ok & ok ok ok ok ok K K ok ok Rk R ok ok ok ok ok K ok

C
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SOOI

10

20

40

30

Composiciones en base hiumeda

DO 10 [=1,3
TOT(D)=0.
TOTM()==0.
CONTINUE
DO 20 [=1.22
TOT(1)=TOT(1)+ AREA(L,I)
TOT(2)=TOT(2)+AREA(2,1)
TOT(3)=TOT(3) + AREA3,D*CAL()
CONTINUE
DO 30 [=1.22
DO 40 J=1.2
X(J,)=AREAJ,1)/TOTJ)
TOTM®)=TOTMT) + X3, 1/PM()
CONTINUE
X(3.D)=AREA(3,[)*CALIY/TOT(3)
TOTM(3) =TOTM(3)+ X(3.1)/PM(l)
CONTINUE
DO 501=1,22
DO 60 J=1,3
Y (J.1)=X{J,D/PMI)/TOTM()
CONTINUE
CONTINUE

Calculo de la masa de gas nicial

MGO=2.*(1.*V0/(0.082%273.))

Calculo de la masa de gas final (BASE SECA)

MOLGASF=(PB*VB/(0.082*TB))
MASAGASF=MOLGASIEF/TOTM(3)
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MGEF=MASAGASF-MASAGASEF*X(3,22)

Composiciones en base seca (GAS)

0000

DO 70 I=1,21
X3, =X(3.1)/(1.-X(3,22))
Y(3.D)=Y{3,1/(1.-Y(3,22))

70 CONTINUE
X(3,22)=0.
Y(3,22)=0.

C

O # % % % ok % sk ok ok sk ok ok ok ok %k ok R % R ok R ok E R R ok ok R kR R %

C=* Balance de materia *
C % % % % % %k 5 5 % sk ok ok % F F ok ok oF ok k ok K R ok ok K kR ¥ ok R R K %k ¥

C

C
C Balance de C:  MCLO=MCLF+MCGF
C MLO*ALFA1 =MLFB*ALFA2+MGFB*ALFA3
C Balance de H: MHGO+MHLO=MHLF +MHGF
C MHGO+MLO*BETA1 =MLEB*BETA2 +-MGFB*BETA3
C
C
C  Cdlculo de ALFA’s y BETA’s
C
C
DO 80 1=1.3
ALFA(I) =0.
BETA(1)=0.
80 CONTINUE
DO 90 1=1,22
DO 100 J=1.3

ALFA() =X(J,1/PM)*NNC(I)+ ALFA(J)
IF ((1.EQ.1).0R.(I.EQ.22)) THEN
BETA®J)=X(I,1/PM(I)*2. + BETA(J)
ELSE
BETA() =X, 1)/PMI)*(2.*NNC(D +2.) + BETA()
ENDIF
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100  CONTINUE
90 CONTINUE
C

Calculo de las masas por el balance

o000

MCLO=MLO*ALFA(1)

MHLO=MLO*BETA(1}

MHGO=MGO

MGFB=(MHGO+MHLO-(MCLO*BETA(2)/ ALFA(2)))/(BETA(3)-(ALFA(3)*BETA(2)
1 /ALFA(2)))

MLFB=(MCLO-MGFB*ALFA(3))/ALFA(2)

Calculo de los errores

OO Oon0n

ERRL=(MLFB-MLF)/MLF*100.

ERRG =(MGFB-MGF)/MGF*100.

ERRBAL =((MLFB+MGFB)-(MLO +MG0))/(MLO+MGO0)*100.
ERREXP =((MLF +MGF)-(MLO+MG3))/(MLO+MGO)*100.

* Calculo de selectividades *

Selectividades

oo NOEONOIRONe!

MINI=MLO*X(1,21)/PM(21)

MFIN =MILFB*X{(2,21)/PM{(21)

MDES =MINIJ-MFIN

Z.=0).

77=90.

DO 110 1=2.20
SL{D) = ((X(2,1)*MLFB-X(1,1)*ML0)/PM(1))/MDES*100.
SG(DH=((X(3,DH*MGFB)/PM(1))/MDES*100.
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S(1) = SL(T)+SG(1)
7=7+S8(I)
SSL(I) = ((X(2,)*MLFB*NNC(D)-X(1,[)* MLO*NNC(D))/PM(I))

1 /(MDES*NNC(21))*100.
SSG(I)=((X(3,H*MGFB*NNC(D))/PM(D)/(MDES*NNC(21))*100.
SS(I)=SSL() +SSG(I)
77.=77+SS(I)

110 CONTINUE

Parametros de reaccidon

SNONOIOND!

XT=MDES/MINI*100.

XI=((MLFB*X(2,20)-MLO*X(1,20))/PM(20))/MINI*100.

XI=XT*S(20)/100.

XC=XT-XI

IC=XI/XC

SI6=0.

SS16=0.

SI=S(7)+S(10)

SSI=8S(7)+SS(10)

DO 120 1=12.20,2

SI6 =516 +SL(I)
SS16 =S$SI6-+SSL()
SI=SI+S(I)
SSI=SSI +-SS(1)

120 CONTINUL

SST=SS(7)
STL=SL(7)
SSTL=SSL(7)
DO 130 1=10,20,2
STL=STL+SL(I)
SSTL=SSTL+SSL(I)

130 CONTINUE

O

C CALCULO DE LA DISTRIBUCION DE PRODUCTOS
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@]

Moles totales de hidrégeno e hidrocarburos

OO0 0cn0an

HIDCAMOL =0,

HIDROMOL=MGIB*X(3,1)/2.

DO 140 [=221
DIS(I)=(X(2,H*MLFB+X(3,1)*MGFB)/PM(1)
HIDCAMOL=HIDCAMOL+DIS{)

140 CONTINUE

TOTMOL =HIDCAMOL +HIDROMOL

DISHIDRO=HIDROMOL/TOTMOL*100.

DISHIDCA=HIDCAMOL/TOTMOL*100.

Distribucién de hidrocarburos

O 000

@

DO 150 1=2,21
DIS(T) =DIS(I)/HIDCAMOL*100.
150 CONTINUE
C
C o
C

C CALCULO DE ALGUNOS PARAMETROS ADICIONALES

C

R

C
R10=XI1
WM =1/(MLO/MCAT)
WMTR =WM*TR
XO=XT/(WMTR)
S10=(X1*100.)/XT
R6=(SI6*XT)/100.
RS6=(SS16¥XT)/100.
RETURN
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O 000

a0

END

SUBROUTINE INICIO

COMMON/CONS1/PM(22),CAL(22),COMP(22) NNC(22),ICAL
INTEGER PM,NNC,ICAL

CHARACTER COMP*10

DATA COMP / "Hidrégeno ’,’Metano  °,’Etileno ’°,’Etano
1 "Propileno ’,’Propano ’,’i-Butanos ’,’Butenos  *,'n-Butano °

LI |

1 ’i-Pentanos’,’n-Pentano ’,’i-Hexanos *, 'n-Hexano ’,’i-Heptanos’,

1

LI

1 "n-Heptano °,’i-Octanos *,'n-Octano ’,’1-Nonanos ’,’n-Nonano °
1 ’i-Decanos °,’n-Decano ’,”Agua i
DATA PM/2,16,28,30,42,44 ,58,56,58,2%72,2%86,2*100,
12*%114,2*%128,2*%142,18/
DATA NNC/0,1,2%2,2%3 3%4 2%5 2%6,2%7,2*8,2*9 2*10,0/
DO 10 1=1,22

CAL()=1.

10 CONTINUE

IF (ICAL.EQ.1) THEN
CAL(2)=2.676E-07
CAL(3)=3.253E-07
CAL(4)=3.223E-07
CAL(5)=3.426E-07
CAL(6)=3.768L 07
CAL(7)=3.946E-07
CAL(8)=4,279E-07
CAL(9)=3.870E-07
CAL(10)=4.061E-07
CAL(11)=3.924E-07
CAL(12)=4.163E-07
CAL(13)=3.968E-07
CAL(22)=3.7595E-07

ELSEIF (ICAL.EQ.2) THEN
CAL(2)=1.372E07
CAL(3)=1.751E-07
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i

CAL(4)=1.763E 07
CAL(5)=1.763E-07
CAL(6)=1.972E-07
CAL(7)=2.011E-07
CAL(8)=1.941E-07
CAL(9)=1 900E 07
CAL(10)=2.002E-07
CAL(11)=2.002E-07
CAL(12)=2.002E-07
CAL(13)=2.002E-07
CAL(22)=2.0561E-07

ELSEIF (ICAL.EQ.3) THEN
CAL(2)=1.254E-07
CAL(3)=1.572E-07
CAL(4)=1.583E-07
CAL(5)=1.748E-07
CAL(G)=1,770E-07
CAL(7)=1.871E-07
CAL(8)=1.750E-07
CAL(9)= [ .7T69E-07
CAL(10)=1.776E-07
CAL{11)=1.776E-07
CAL(12)=1.804E-07
CAL(13)=1.804E-07
CAL(22)=1.7250E-07

END IF

RETURN

END

SUBROUTINE LECTURA(IRES)

COMMON/DATOS/AREA(3,22), MLO,MLF, MG0,MGF,V0,VB,TB,PB,REACCION,
1 MCAT,TR

COMMON/CONS1/PM(22),CAL(22),COMP(22),NNC(22),ICAL

CHARACTER COMP*10,REACCION*8

INTEGER PM,NNC,ICAL,IRES
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11

10

o

550

REAL MLO,MLF MG0,MGF MCAT,TR

READ (3,11)

READ (3,*) REACCION
FORMAT (A)

READ (3,11)

READ (3,*) MLO,MLF,MCAT,TR
READ (3,11)

READ (3,*) VO,VB,TB,PB,ICAL
READ (3,11)

READ (3,11)

READ (3,11)

READ (3,11)

PB=PB/760.

TB=TB+273.

DO 10 1=1,22

READ (3,*) (AREA(J,1),J=1,3)
CONTINUE
READ (3,11}

Correcidn del factor de respuesta del hidrdgeno

TF (ICAL.EQ. 1) THEN
AREA(3,1)=(0.22055*(AREA(3,1))*+0.471479)*0.001
ELSEIF (ICAL.EQ.2) THEN
AREA(3,1)=(0. 138700*(AREA(3,1)-2290.)**0.569500)*0.001
ELSEIF (ICAL.EQ.3) THEN
AREA(3,1)=(0.195495%(AREA(3,1)-2340.)**%0.525875)*0.001
ELSE
WRITE (*,550)

FORMAT(1H1,////,22X,"ERROR EN LA ELECCION DEL CALIBRAD(’

1 ST
IRES =1
RETURN

ENDIF
IRES=0
RETURN
END
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C
SUBROUTINE ESCRITURA(ML MG, EL EG EB.EF)}

C

C

C
COMMON/DATOS/AREA(3,22) MLLO,MLF MGO,MGF,V0,VB,TB,PB,REACCION,
+ MCAT,TR
COMMON/CONS1/PM(22),CAL(22), COMP(22) NNC(22),ICAL
COMMON/COMPO/X(3,22),Y(3,22)
COMMON/PARAM/XT, XI,XC,Z,5(22),51(22),5G(22),55(22),5S81.(22),88G(22)
1 ,Z2Z.81,816,581,8816,1C,STL,SSTL.,R6,RS6,R10,X0,S10
1 ,DIS(22), HIDROMOL HIDCAMOL, TOTMOL,DISHIDRG,DISHIDCA
CHARACTER COMP*10,REACCION*8
REAL ML, MG ,MLO MLF,MGO,MGF,IC MCAT, TR
INTEGER ICAL.PM.NNC

C

C

C  Composiciones

C

C

WRITE (4,10) REACCION

10 FORMAT (10X,220°*"),2X,"REACCION : *,A8,2X.22(*)./,34X,
L 19C—"). /11111
WRITE (4,20)

20 FORMAT (27X,"COMPOSICION DE LIQUIDOS Y GASES"./,27X,32(—"),//)
WRITE (4.30)

30 FORMAT (10X.” ~,120—")," " 17C—"), ", 17C—"), =, 17C—"),’' *)
WRITE (4.40)

40 FORMAT (10X, | ,12X." | .3(17X. | )
WRITE (4,50)

50 FORMAT (10X,’ | ",2X."COMPUESTO’,1X,’ | *,1X,’LIQUIDO INICIAL’,1X," | °,
1 2X,’LIQUIDO FINAL’.2X,’ | *,4X,"GAS FINAL 4X," | *,)
WRITE (4,40)
WRITE (4,60)

60 FORMAT (10X, | ", 12X, }°,80—"), 1 ",8C "), " .8C—"),"+.8C—"),
1-17,8C—), 80— )
WRITE (4,70)

70 FORMAT (10X," | *,12X," | ".3(1X,’ % Peso’,1x,’
WRITE (4,80)

X, % Mol.”1x,” | ')
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80 FORMAT (10X,” |°,120—"),6(C—+.8C—"). *)
WRITE (4,90)

90 FORMAT (10X, | *,12X,” | *,6(8X." | "))
DO 100 1=1,21

WRITE (4,110) COMP(I),X(1.1)*100.,Y(1.1)*100.,X(2.1)*100.,

1 Y(2,D*100.,X(3,1)*100.,Y(3,1)*100.

100 CONTINUE

110 FORMAT (10X," | >,1X,A10.1X," | *.6(F7.3,1X," | *))
WRITE (4,90)
WRITE (4,120)

120 FORMAT (10X,” L, 120—"),6(-" .8C—"))." * /1111y

Balance de materia

OO 000

WRITE (4,130)

130 FORMAT (34X, BALANCE DE MATERIA’./ 34X 18(C—"),//)
WRITE (4, 140)

140 FORMAT (10X,” ~,23(C-"),"+.,39C—"),' 7 "./.10X," | ,23X," | ".2X,
1 *Experimental’,3X, Teorico’,3X, Error (%)",3X,” | *,/,10X," °,
1 23C-—"),+47.,39C—"),74 ")
WRITE (4,150 MLF M1, EL
WRITE (4,160) MGF.MG.EG
WRITE (4,170) EE,EB

150 FORMAT (10X,’ | *,2X,’Masa de liquido (g)".2X," | *,5X,F6.3,6X,F6.3,
1 5X,F6.2,5X," ")

160 FORMAT (10X,’ | *,2X, Masa de gas (g)’.6X,’
1 F6.2,5X," | )

170 FORMAT (10X, | *,2X, Error (%)’,12X," | " 4X.F6.2,6X,F6.2,17X," | *)
WRITE (4,180)

180 FORMAT (10X,” W, 23¢C—"),"-1". 39—y, * 111D

75X, F6.3,6X,F6.3,5X,

Selectividades

OGO 0an

WRITE (4,15) REACCION
15 FORMAT (10X,22("**),2X,’REACCION : " A8.2X,22(’*"),/,31X,
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L 190C—"y,//)
WRITE (4,190} DISHIDRO,DISHIDCA
190 FORMAT (28X,’SELECTIVIDADES - DISTRIBUCION",/,28X .29("—"),//,
I 32X,"HIDROGENO = 7, F6.2,/32X,"HIDROCARBUROS = ’,F6.2,//)
WRITE (4,200)
200 FORMAT (6X,” ', 120—"),"+.35C—"), 1 .24C—")," ./,
16X, |7, 12X," 1 °.35X," | *,24X," | °./,
1 6X,” | ", 1X."Compuestos’, 1X,” | *,7X,’Selectividades (% mol)’,6X,
I ] °,2X, Distribucion (% mol)’,2X,” | *,/,
16X, | ", 12X, | 7,35X, | 24X, | .,
16X, | 12X, B .2(110—"), ), L1(—"), 7,240 —"),
14 °,/,6X," | ".12X,” | *,3X, Total’,3X,” | ",1X,’Liguidos’,2X,” | *,3X
I ,Gases™ 3X,7 ] .24 (¢ ") | W/,
16X,” |7, 120—") ", 3(110 =), 47),24(—").H ./,
16X, | 712X, | 731X, | ),24X,° | )
DO 210 [=2,20
WRITE(4,220) COMP(1),5(I1),SL({I),SG(I),DIS(I)
C WRITE(™.,*) COMP(D),S(I),SL(}),SG(I),SS(I),SSL(I),SSG(I)
210 CONTINUE
WRITE (4,221) COMP(21),DIS(21)
221 FORMAT (6X," | ", 1X,A10,1X,” | ",3(11X." | ).8x,F9.3,7X," | 1)
220 FORMAT (6X,” | ".1X,A10,1X," | ",3(1X,F7.2,3X," | ").8x,F9.3,7X," | "
WRITE (4.230)
230 FORMAT (6X.” | 12X, | 7. 3(11X," | ),24X,° | ")
WRITE (4,123)
123 FORMAT (6X.” =7 120—")30C-1", 110 —")),71=.240 ")y, 7 111170
WRITE (4,240)

o0

Parametros de reaccion

o O

!

240 FORMAT (32X,"PARAMETROS DE REACCION’,/,32X,22(°—"),//}
WRITE (4,250)

250 FORMAT(11X." ' 140~"), = .49C—"),'5 ./,
111X, | 74X, % mol’,5X,” | ",17X," % mol de i’,6X,"% atm-g de C i,
12X, |/,
11X P, 140—"),+7.490—), 7./,
111X, ) 14X, | 7.49X, | )
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WRITE (4,257) XO,SI,SSI
WRITE (4,260) XT,STL,SSTL
WRITE (4,270) XI,516,SSI6
WRITE (4,280) XC,R10,R10
WRITE (4,295) IC,Z.,77.

257 FORMAT (11X,’ | °,1X,’Xo =’,1X,F6.2,2X." | *,1X,’Siso Total =",6x.FG.2
1.10X,F6.2,8X." | *)

260 FORMAT (11X,’ | *,1X,’Xt =",1X,F6.2.2X." | °,1X, Siso Liqu. =,6X,F6.2
1 .10X,F6.2,8X," | °)

270 FORMAT (11X,’ | *,1X,’Xi =",1X.F6.2.2X,” | *,1X. Siso C6+.,L =",6X
1 ,F6.2,10X,F6.2,8X," | ")

280 FORMAT (11X.’ | >,1X,’Xc =,1X.F6.2,2X," | *,1X.'Rend. C10 =",6X,F6.2
1,10X,F6.2,8%," | ")

295 FORMAT (11X,’ | *,1X,’I/C="2X,F7.4, | " IX,'Z =’ 5X,F7.2
1 .,9X.F7.2,8X," | ")
WRITE (4,290)

290 FORMAT(11X,” | *,14X," | *,49X." | *./. 11X, &7 140 —"), " 49¢"— ) *d *)
RETURN
END

9.5.2 Programa para el calculo de los parametros del diseiio de experimentos.

10 CLS

() 7 skttt s s R s s st R s ok o s o sk R oK R o o ok ok o R K R S ok ok
30°

40 INICIO

507

) 7 R s st s e sk ok o s ok ko s skof e ok o o ket e ok ks stk b Rtk s ook ook of o
70°

80 CLS:CLEAR:ON ERROR GOTO 50065

90 LOCATE 3,1:FOR I=1 TO 80:PRINT "*";:NEXT I

100 LOCATE 5,1:PRINT SPC(17) "DISENO FACTORIAL DE EXPERIMENTOS 2*N ( N <
6)"
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110 LOCATE 6,1:PRINT SPC(30) "(José Antonio Calles)"

120 LOCATE 8,1:FOR 1=1 TO 80:PRINT "*";:NEXT I

130 LOCATE 15,24 INPUT "Numero de variables estudiadas: ",V

140 LOCATE 23,23:PRINT "< PRESIONE UNA TECLA PARA CONTINAR >"
150 A$=INKEYS$

160 IF A$="" THEN 150

170 FOR I=1 TO 25

180 PRINT

190 FOR K=1 TO 50

200 NEXT K,I

2107

2207 DIMENSIONADO

2307

240 N=2"V

250 DIM EXPE$(64),EFECS$(64),INF(64), MINF(64,6), RESP(64), RESPC(15),INFSIG(64)
260 RESTORE

270 FORI=1 TO N

280 READ EXPE$(1),EFECS(I)

290 NEXT 1

300 DATA "~ " "MED" " - A e B T - " ABS

310 DATA "o 2" "C" """ "ACT,) -+ 4" "BC "+ 4" "ABCT

320 DATA "—+-" "D","+—-+-","AD","-+-+-","BD"," + +-+-","ABD"

330 DATA "+ +-","CD" " +-++-""ACD","-+++-""BCD","++ + +-","ABCD"
340 DATA "—-+" "E" "+ -——+" "AE","-4+-—-+" "BE","+ +--+","ABE"

350 DATA "--+-+""CE","4+-+-+","ACE","-++-+","BCE","+ + +-+","ABCE"
360 DATA "-—++"."DE","+--++""ADE","-+-++","BDE","+ +-++" "ABDE"

370DATA"- + + +","CDE"," +-4+ ++" "ACDE","-+ + ++" "BCDE"," + + + + + "."ABCDE"

380 FOR 1=1 TO N

390 EXPES(I)=LEFT$(EXPES(I),V)

400 NEXT I

500
510’**********************************************************
520

530 MENU

540 °
550’**********************************************************
560 °

570 CLS:ON ERROR GOTO 50065

580 LOCATE 1.10:FOR =1 TO 61:PRINT "*"::NEXT I
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590 LOCATE 2,10:PRINT "*"::LOCATE 2,70:PRINT "*"

600 LOCATE 3,10:PRINT "*":T.OCATE 3,35:PRINT "-- MENU --":LOCATE 3.70:PRINT "*"
610 LOCATE 4,10:PRINT "*";:LOCATE 4,70:PRINT "*"

620 LOCATE 5,10:FOR =1 TO 61:PRINT "*";:NEXT I

630 LOCATE 8,27:PRINT "1.- INTRODUCIR DATOS DISENO. "
640 LOCATE 10,27:PRINT "2.- INTRODUCIR REPLICACIONES. "
650 LOCATE 12,27:PRINT "3.- VER INFLUENCIAS."

660 LOCATE 14,27:PRINT "4.- RESULTADOS.”

670 LOCATE 16,27-PRINT "5.- GRABAR DATOS EN DISCO."
680 LOCATE 18,27:PRINT "6.- LEER DATOS DE DISCO."

690 LOCATE 20,27:PRINT "7.- FIN."

700 LOCATE 23,30:PRINT " < ELIGE UNA OPCION >"

710 A$=INKEYS

720 IF A$="" THEN GOTO 710

730 OP=ASC(A$):IF (OP > 55 OR OP < 49) THEN GOTO 500

740 OP=0P-48:0ON OP GOTO 1000,2000,3000,4000,5000,6000,7000
1000 °

TOT0 7 seskstoskotestesteststeotesesfetestestoseokesfe i ot s ook o ke sk s ke sk st ke sk st e f e ke

1020

1030 ° LECTURA DE DATOS DISENO POR TECLADO
1040 °

1060 °

1070 CLS

1080 LOCATE 1,28:PRINT "-- DATOS DEL DISENQ --"

1090 LOCATE 2.31:PRINT "================"

1095 IF RESPU$ < >"" THEN GOTO 1150

1100 LOCATE 5,23:INPUT "Nombre variable respuesta: ",RESPU$

1110 FOR I=1 TO N:LOCATE 14,25:PRINT "Experimento ";I;" (";EXPE$(I);") :"::INPUT;
RESP(I)

1120 NEXT 1

1150 TF V< =4 THEN GOTO 1200

1160 IF V< =5 THEN GOTOQ 1300

1200 CLS

1210 LOCATE 1,28:PRINT "-- DATOS DEL DISENO --"

1220 LOCATE 2,31:PRINT "================"

1230 FOR I=1 TO N

1240 LOCATE 4+1,25:PRINT I,".-";RESPUS$;" (";EXPES(I);") :";:RESP(I)
1250 NEXT I
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1260 GOTO 1800

1300 CLS

1310 LOCATE 1,28:PRINT "-- DATOS DEL DISENQO --"

1320 LOCATE 2 31:PRINT "================"

1330 FOR I=1 TO 16

1340 LOCATE 4+1,15:PRINT I;".-";RESPUS;" {";EXPES$(I);") :";RESP(I)
1350 NEXT 1

1360 FOR I1=17 TO N

1370 LOCATE 1-12,45:PRINT ;" .-";RESPUS$;" (";EXPE${);") :";RESP(I}
1380 NEXT 1

1390 GOTO 1800

1800 LOCATE 22,23:PRINT " < ;Quicere corregir algin dato? (S/N): > "
1810 B$=INKEY$

1820 IF B$="" THEN GOTO 1810

1830 IF B$="s" OR B$="S" THEN 1860

1840 IF B$="N" OR B$="n" THEN GOTO 500

1850 GOTO 1150

1860 LOCATE 22,14:PRINT” "

1870 LOCATE 22.29:INPUT "N° dato: ";NDAT

1880 LOCATE 23,29:PRINT RESPUS:"(":NDAT;")";:INPUT; RESP(NDAT)
1890 GOTO 1150

2000 °

2010 vk sk s ofe e ok sk sk ok sk S sk S ke sk s ke sk se e ook ok sl sk SR o she SR e sl e o s s S oke s ke sl S o ok sk ok sk sk sk sk sl ke sk eokok
2020

2030 ° LECTURA DE REPLICACIONES DEL PUNTO CENTRAL
2040 °

2050 2 ke sk sk sk s ok sk ok s ok s sk sk sfe s i ok s ke sk s sk sl s o sfe sk o e sk s sk sk o ofe sk s sk sk sfe sl ok s ol oke s ol e sk ke st sk skeoskeok
2060 °

2070 CLS

2080 I.LOCATE 1,28:PRINT "-- REPLICACIONES --"

2000 LOCATE 2,31:PRINT "===s========="

2095 TF RESPC(1)< >0 THEN GOTO 2230

2100 LOCATE 5,28:INPUT "N° replicaciones: ";NC

2105 LOCATE 6,28:INPUT "t Student: ".TS

2200 FOR I=1 TO NC

2210 LOCATE 14.28:PRINT [;".- ";RESPUS$;" (1/2) : ";:INPUT; RESPC()
2220 NEXT 1]

2230 CLS

2240 LOCATE 1,28:PRINT “-- REPLICACIONES --"
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2250 LOCATE 2,31:PRINT "============="

2251 LOCATE 5,26:PRINT "1.- N° replicaciones: ";USING "##";NC
2252 LOCATE 6,20:PRINT "2.- 1 Student S USING “#.#3#4"TS
2260 FOR I=1 TO NC

2270 LOCATE 8+122:PRINT 1+2;".- ";RESPUS:" (1/2) : ";USING "# ####""**":RESPC(])
2280 NEXT 1

2300 LOCATE 22,23:PRINT "< ;Quiere corregir algiin dato? (S/N): >"
2310 B$=INKEY$

2320 IF B$="" THEN GOTO 2310

2330 IF B$="s" OR B$="S" THEN 2360

2340 IF B$="N" OR B$="n" THEN GOTO 500

2350 GOTO 2230

2360 LOCATE 22,14:PRINT" "
2370 LOCATE 22,29:INPUT "N° dato: ";NDAT

2380 IF NDAT=1 THEN GOTO 2450

2390 IF NDAT=2 THEN GOTO 2500

2400 LOCATE 23,29:PRINT RESPUS;"(1/2)",:INPUT; RESPC(NDAT-2)
2410 GOTO 2230

2450 LOCATE 23,29:INPUT "N° replicaciones: ";NC

2460 GOTO 2230

2500 LOCATE 23,29 INPUT "t Student: ", TS

2510 GOTO 2230

3006 °

FOT() * Hseokonokotesskotstee s koot ok of o s sk o sk ek o sk okt s e st o ot o
3020 °

3030 ° CAIL.CULO DE LAS INFLUENCIAS DE LAS VARIABLES
3040 °

3050 I EIITEE SIS ETEE ST S 2 EE T EE RS EEEETE LR EE S ST

3060 °

3070 CLS

3080 LOCATE 1,27:PRINT "-- INFLUENCIAS --"
3090 LOCATE 2,30:PRINT "==========="
3100 GOSUB 20000

3300 IF V<=4 THEN GOTO 3400

3310 IF V< =5 THEN GOTO 3600

3400 FOR I=1 TO N

3410 LOCATE 4+1,22:PRINT "INFLUENCIA (";EFEC$(I);") : ";USING "#.####~""""; INF(I)
3420 NEXT 1

3430 GOTO 3800
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3600 FOR I=1 TO 16

3610 LOCATE 4+1,15:PRINT "INFLUENCIA (";EFECS$();") : ";USING "#.####"~"""" . INF(D)
3620 NEXT I

3630 FOR 1=17 TO N

3640 LOCATE 1-12,45:PRINT "INFLUENCIA (";EFECS(I);") : ";USING "#.####" """ INF(D
3650 NEXT 1

3800 LOCATE 22,10:PRINT " <PULSE 'P’ PARA IMPRIMIR RESULTADOS; CUALQUIER
OTRA TECLA PARA VOLVER AL MENU>

3810 C$=INKEY$

3820 IF C$="" THEN GOTO 3810

3830 IF C$="P" OR C$="p" THEN GOSUB 30000

3840 GOTO 500

4000 °

4010 SRR EEEE SIS EEESEEEEETESEEEEE ST TS T

4020 °

4030 ° RESULTADOS

4040 °

4050 T e ok o ok ok o sk ok ok ke sk S sk o ok sk o sk ok o ok R 3 ok 3 S o o8 e o ok o ok e ok ok ok ok ok ok ofe s ok ok skeoke R ok skosko ek s ok sk

4060 °

4070 CL.S

4080 LLOCATE 1,32:PRINT "-- RESULTADOS --"

4090 LOCATE 2,35 PRINT "=========="

4100 GOSUB 20000

4110 GOSUB 25000

4120 LOCATE 5,15:PRINT "PARAMETROS":1.OCATE 6,15:PRINT "--———— "

4130 LOCATE 8,20:PRINT "- Desviacion tipica: ";USING "# ####"~~""":8

4131 LOCATE 9.20:PRINT "- Media de Replicaciones: ";USING "# ####"""""; YCMED
4132 LOCATE 10,20:PRINT "- t Student: ";USING "#.####""~"": TS

4140 LOCATE 12,15:PRINT "PRUEBAS DI SIGNIFICACION:"

4150 LOCATE 13, 15:PRINT "-—--mmmmomm oo "

4160 LOCATE 15,20:PRINT "- Intervalo de confianza: ";USING "#.####~"""". INTERC
4170 LOCATE 16,20:PRINT "- Influencias significativas: "

4180 LOCATE 17,25:FOR [=2 TO N:

4190 IF INEFSIG(I) < > 1 THEN GOTO 4300

4200 IF 1=17 THEN PRINT:PRINT SPC(24) EFEC%(I);", ";

4210 PRINT EFECS$(I);". ";

4300 NEXT 1

4400 PRINT:PRINT SPC(19) "- Curvatura: ";USING "# . ###4~"""".CURV

4410 PRINT SPC(19) "~ Efecto curvatura: ";USING "#.####"~""":EFECC
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4800 LOCATE 22,10:PRINT " <PULSE 'P’ PARA IMPRIMIR RESULTADOS; CUALQUIER
OTRA TECLA PARA VOLVER AL MENU >

4810 D$=INKEY$

4820 IF D$="" THEN GOTO 4810

4830 IF D$="P" OR D$="p" THEN GOSUB 40000

4840 GOTO 500

5000 °

5010 3o s vl o sk ok e ok she o R sk oo ok sk s sk e s ok ke e e s sk ek s e o e s sl e she sk e kel e ke she sl ke sk sk sk R sk ke R ok
5020 °

5030 GRABACION DE DATOS EN DISCO

5040 °

5060 °

5070 CLS

5071 LOCATE 1,22:PRINT "-- GRABACION DE DATOS EN DISCO --"
5072 LOCATE 2,26.PRINT "=====sr === =ss===s=====a======"
5073 LOCATE 6,20:INPUT “Nombre del fichero (con extension): “,N$
5080 LOCATE 12,24:PRINT "1.- DATOS DISENO FACTORIAL"

5090 LOCATE 14,24:PRINT "2.- DATOS DISENC Y REPLICACIONES"
5100 LOCATE 23, 30:PRINT " < ELIGE UNA OPCION >"

5110 F$=INKEY$

5120 IF F$="" THEN GOTO 5110

5130 IF F$="1" THEN CEY5=1

5140 IF F$="2" THEN CEY5=2

5150 IF F$< >"1" AND F$< >"2" THEN GOTO 5000

5160 IF CEY5=2 THEN GOTO 5500

5200 OPEN "O" #1 ,N§

5210 PRINT#1,V N ,RESPU$

5220 FOR I=1 TO N

5230 PRINT#!1 RESPE(D)

5240 NEXT I

5245 CLOSE #1

3250 GOTO 500

5500 OPEN "O" #1,N$

5510 PRINT#1,V,N,RESPU$

5520 FOR 1=1 TO N

5530 PRINT#1,RESP(I)

5540 NEXT 1

5550 PRINT#1 . NC.TS
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5560 FOR I=1 TO NC

5570 PRINT#1,RESPC(I)

5580 NEXT 1

5590 CLOSE #1

5600 GOTO 500

6000 °

6020 °

6030 ° LECTURA DE DATOS EN DISCO

6040 °

6060 °

6070 CLS

6071 LOCATE 1,23:PRINT "-- LECTURA DE DATOS EN DISCO --"
6072 LOCATE 2,27:PRINT '======s===s==s=s==========3="
6073 LOCATE 6,20:INPUT "Nombre del fichero (cop extension): ", N$
6080 LOCATE 12,24:PRINT "1.- DATOS DISENO FACTORIAL"
6090 LOCATE 14,24:PRINT "2.- DATOS DISENO Y REPLICACIONES"
6100 LOCATE 23,30:PRINT "< ELIGE UNA OPCION >"

6110 H$=INKEYS$

6120 IF H$="" THEN GOTO 6110

6130 IF H$="1" THEN CEY6=1

6140 IF H$="2" THEN CEY6=2

6150 IF H$ < >"1" AND H$ < >"2" THEN GOTO 6000

6160 IF CEY6=2 THEN GOTO 6500

6200 OPEN "1" #1.N§

6210 INPUT#1,V,N RESPUS

6220 FOR 1=1 TO N

6230 INPUT#1,RESP(1)

6240 NEXT |

6245 CLOSE #1

6250 GOTO 500

6500 OPEN "I" #1 N$

6510 INPUT#1,V,N,RESPUS$

6520 FOR I=1 TO N

6530 INPUT#1 ,RESP(D)

6540 NEXT 1

6550 INPUT#1 NC, TS

6560 FOR =1 TO NC
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6570 INPUT#1,RESPC(I)
6580 NEXT I

6590 CLOSE #1

6600 GOTO 500

7000 CLS:END

FOON0C) 7 ot st stk st sk o sk s skt skttt obse et st e stk st e kbt e s

20001 °

20002 ° CALCULO DE INFLUENCIAS

20003 °

OO0 * ook skaronk ook okok otk s sk ok ok s st e ok sk sl s s sk b ko ok st s
20005 °

20009 FOR I=1 TO N

20010 MINF(, 1)=RESP(I)

20020 NEXT I

20022

20030 FOR =2 TO V+1

20040 K=1

20050 FOR J=1 TO N/2

20060 MINF(),1) =MINF(K,1-1)+MINF(K +1.I-1)
20070 K=K +2

20080 NEXT J

20090 K =1

20100 L=(N/2)+1

20110 FOR J=1. TO N

20120 MINE(J,I) =MINF(K +1,I-1)-MINF(K I-1)
20130 K=K+2

20140 NEXT J

20150 NEXT 1

20160 INF(1)=MINF(],V+1)/N

20170 FOR 1=2 TO N

20180 INF(1)=MINF(I,V+1)/(N/2)

20190 NEXT 1

20200 RETURN

25000 °

25001 % e s s o ok e e o sk ke vk sk oK ok ok sl o3¢ ok ok ok e sl ok ok 24 sl sk ok o ofe ok ok afe sk sl sk vk Sl o st ok sk ok S ok ok ok She st sk ke skeoke ke sk ke
25002 °

25010 ° RESULTADOS

25020 °

DGO *sksksior koo ok kb ook R R ko R Rk ook ok sk ololok
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25022 °

25025 YCMED =0

25030 FOR I=1 TO NC

25040 YCMED =YCMED +RESPC(])

25050 NEXT 1

25055 YCMED=YCMED/NC

25060 S=0

25070 FOR I=1 TO NC

25080 S=S+(RESPC(I)-YCMED)"2/(NC-1}

25090 NEXT I

25095 S=SQR(S)

25100 INTERC=TS*S/(NC"(1/2))

25110 CURV =YCMED-INF(1)

25120 EFECC=TS*S*(1/N+1/NC)"(1/2)

25130 FOR =2 TO N

25140 IF ABS(INF(I)) << ABSANTERC) THEN GOTO 25170
25150 INFSIG(1 =1

25160 GOTO 25180

25170 INFSIG() =0

25180 NEXT 1

25190 RETURN

30000 °

30002 °

30010 © IMPRESION DE INFLUENCIAS

30020 °

30021 % heooi sfe 3 o e ol s sl sk e ok s vk o ke skt o o ke ok sk 3k e sfe sk sk she s ok ok sk st ok s ke sk sk e sk ok s sk ke ol S ok sl e koo e sk sk
30022 °

30030 LPRINT:LPRINT

30040 A1$="DISENO FACTORIAL DE EXPERIMENTOS"
30050 A2%="-- INFLUENCIAS --"

30090 LPRINT SPC(24) A1$:LPRINT

30100 LPRINT SPC(30) A2$:LPRINT:LPRINT

30110 LPRINT SPC(16);"EXPERIMENTOS";SPC(22); "INFLUENCIAS"
30120 LPRINT SPC(16);"----------- " SPC(22); " "
30130 LPRINT

30150 FOR =1 TO N

30160 LPRINT SPC(15),EXPE$(I);" : ";USING ‘“"#.####""""";RESP(I);.LPRINT
SPC(17y;EFEC$(1)." : ";USING "#.####" """ INF(I)
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30170 NEXT I

30180 RETURN

40000 °

40001 7 3 s o S e sk ok s sk ok s sk ok S ok ke s vk o sk e s sk R ok sfe sk sk sk ol s 3R ok s Sk sk e s ol sk sk e sl sk o s o of¢ e s o sk ke ke e o

40002 °

40003 ° ESCRITURA DE RESULTADOQOS POR IMPRESORA

40004 °

40005 ¥ koo s o e 3 o o s o ae o s ol s e e o o ok s st ofe e ok e o e s s e sl sk ofe R sk ol o ok ofe ot ok ok s R ke sk sk ek ke sl sk kol

40006 °

40010 A$="-- PRUEBAS DE SIGNIFICACION --":LPRINT:LPRINT:LPRINT
40020 LPRINT SPC(23);A$:LPRINT:LPRINT

40030 LPRINT SPC(15);"PARAMETROS":LPRINT SPC(15);"---------- “:ILPRINT
40040 LPRINT SPC(20);"- Desviacion tipica: ";USING "#.####~""~"":8

40050 LPRINT SPC(20);"- Media de Replicaciones: ";USING "# . ####~" """ . YCMED
40060 LPRINT SPC(20);"- t Student: ";USING "# ###4#"""*" TS:LPRINT

40070 LPRINT SPC(15);"PRUEBAS DE SIGNIFICACION:"

40080 LPRINT SPC(15);" -~-=--mmmmmmme e —--":LLPRINT

40090 LPRINT SPC(20);"- Intervalo de confianza: ";USING "# ####"""*" . INTERC
40100 LPRINT SPC(20);"- Influencias significativas; ":LPRINT SPC(24);

40110 FOR I=2 TO N

40120 TF INFSIG(I) < >1 THEN GOTO 40150

40130 IF 1=17 THEN GOTO 40190

40140 LPRINT EFEC$(I):", ":

40150 NEXT 1

40160 LPRINT:LPRINT SPC(20) "- Curvatura: ";USING "#.####""~""".CURV
40170 LPRINT SPC(20) "- Efecto curvatura: ";USING "#.####"" """, EFECC
40180 RETURN

40190 LPRINT:LPRINT SPC(24) EFECS(1);", ".

40200 GOTO 40150

50000 °

50010 s she ok sk ode sk st ok sk s s ok s o o R o e o e sook st o e sk ok she sl sk ok st sk sk sk s ke st sl koo she sl sk ot ke sl sk sk ol sk sl sk skeoeok

50020 °

50030 ° SUBRUTINA PARA LA GESTION DE ERRORES

50040 °

50050 % 3k s oo ok sk ok sk ke o Ak s s ok o o ke she ok s st ke sk ok A ol ke s ok ke sk ok ke s ok e e e sk R sk ke ek sk ook sl ke kol ek

50060 °

50065 CLLS

50070 IF ERR=4 THEN GOTO 50500

50080 IF ERR=6 THEN GOTO 50090 ELSE 50120
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50090 CLS:LOCATE 10,16:PRINT "Nuamero superior a la capacidad maxima de gwhasic”
50100 FOR I=1 TO 5000:NEXT I.GOTO 50400

50110 END

50120 IF ERR=9 THEN GOTO 50130 ELSE 50160

50130 CLS:LOCATE 10,30:PRINT "Indice fuera de rango"

50140 FOR I=1 TO 5000:NEXT 1:GOTO 50400

50150 END

50160 IF ERR=11 THEN GOTO 50170 ELSE 50200

50170 CLS:LOCATE 10,32:PRINT "Divisién entre 0"

50180 FOR I=1 TO 5000:NEXT 1:GOTO 50400

50190 END

50200 IF ERR =24 THEN RESUME NEXT

50210 IF ERR=25 THEN RESUME NEXT

50220 IF ERR=27 THEN 50230 ELSE 50250

50230 LOCATE 10,26:PRINT "No hay papel en la impresora"

50240 FOR I=1 TO 30:PRINT SPC(25);NO HAY PAPEL EN LA IMPRESORA":NEXT
[:RESUME

50250 IF ERR=53 THEN 50260 ELSE 50280

50260 LOCATE 10,30:PRINT "Archivo no encontrado”

50270 FOR I=1 TO 30:PRINT SPC(29);"Archivo no encontrago™:NEXT I:GOTO 500
50280 ITF ERR=61 THEN GOTO 5290 ELSE 50320

50290 LOCATE 10,35:PRINT "Disco lleno"

50300 FOR I=1 TO 30:PRINT SPC(34);"Disco lleno":NEXT I

50310 GOTO 500

50320 IF ERR=64 OR ERR=71 OR ERR=72 OR ERR=75 OR ERR=76 THEN 50330 ELSE
50400

50330 CILS:LOCATE 3,24:PRINT "Error de entrada/salida"”

50340 FOR I=1 TO 30:PRINT SPC(23);"Error de entrada/salida":NEXT 1:GOTO 500
50400 CLS:LLOCATE 10,10:PRINT "ERROR EN EIL. PROCESO"

50410 1LOCATE 12,25:PRINT "El programa serd reinicializado”

50420 FOR I=1 TO 7000:NEXT |

50430 GOTO 10
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