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1.- INTRODUCCION.

Se conocen con el nombre de parafinas a los hidrocarburos saturados obtenidos en el refino de
los aceites lubricantes. Desde el punto de vista quimico, las parafinas provenientes del petroleo
son alcanos en los que predominan las cadenas de carbono lineales con longitudes entre los C20 y
los C60, acompaiiadas de cadenas que presentan ramificaciones de C1-C6 y de hidrocarburos que

contienen en uno o varios ciclos de 5 6 6 atomos de carbono (Iznar, 2.001, y Musser, 1.998)

Las parafinas presentan una coloracion amarillenta o marrén debido, fundamentalmente, a la
presencia de pequefias cantidades de aceite, de compuestos de S, O y N y de compuestos
policiclicos aromaéticos de inestable coloracion a la luz o rayos ultravioleta y con potencial efecto
cancerigeno. La cantidad de estos componentes varia segin el crudo de origen y el corte de
destilacion del que proceden y su color depende de su composicion y de los tratamientos térmicos
que hayan experimentado durante su procesado y almacenamiento. El aceite estda comprendido
entre el 0 y el 1,5 % en peso, el azufre varia entre 30 y 4.000 ppm y el contenido de aromadticos es

generalmente inferior al 0,5 %.

Para evitar estos inconvenientes, las parafinas se someten a diversos procedimientos de refino
que eliminan las impurezas citadas y permiten su utilizacion en envases para alimentos,
cumpliendo especificaciones muy rigurosas: “Codex” francés, “Codex” aleman y, especialmente,
el ensayo americano de la “Food and Drug Administration” (FDA). La exigencia del
cumplimiento de las especificaciones de las farmacopeas europeas y americana se ha ido
ampliando a numerosas aplicaciones de las parafinas, de forma que actualmente su uso en la
envoltura de alimentos: queso, vegetales, adhesivos utilizados en envases alimentarios, papel

parafinado, etc., requiere ya productos exentos totalmente de los componentes mencionados.
La eliminacién de los compuestos polares y poliaromaticos se ha efectuado tradicionalmente
mediante el refino de las parafinas con acido sulfurico y tierras. Este procedimiento adolece de

graves dificultades, tal como se expone a continuacion:

Inconvenientes técnicos del refino con acido y tierras

e Tratamiento en discontinuo.



® Escasa selectividad de la reaccion y en consecuencia bajos rendimientos
® Requerimiento de un proceso de desodorizacion final
e Imposibilidad de aplicarlo a parafinas altamente ramificadas o microcristalinas

® Generacion de residuos tOxicos.

Inconvenientes econdmicos del refino con &cido y tierras

e Dificil mecanizacion del proceso al operar con barros acidos

® Mano de obra elevada por los numerosos tratamientos realizados

® Altos costes de mantenimiento por operar con productos muy corrosivos.
® Baja capacidad de produccion por los bajos rendimientos obtenidos.

® Altos costes de produccion.

Debido a estos inconvenientes, se ha realizado un estudio técnico-econdémico para analizar la
posibilidad de sustituir el refino con acido y tierras por un proceso de hidrogenacion catalitica. De

este estudio cabe destacar los siguientes aspectos:

El mercado mundial de parafinas en el afio 1.997 fue de 3.090 kt/afio, con un balance de
produccion y consumo que presenta un excedente moderado, siendo Europa una de las areas
geograficas claramente deficitarias y Espafia uno de los paises que presenta un déficit mas acusado

en el citado balance.

Espana tiene unas necesidades de 95.000 toneladas/afio de materia prima, de las cuales
70.000/75.000 son para consumo propio y 25.000 se destinan a la exportacion en forma de
especialidades. Frente a estas necesidades la produccion espafiola solo alcanza en torno a las
60.000 t/afio, lo que hace necesario importar anualmente unas 35.000 toneladas. Esta situacion no
va a alterarse ya que la produccion espafiola de parafinas no podra aumentar, aunque lo haga su
demanda, toda vez que la misma estd ligada a la produccion de lubricantes y ésta se encuentra

estancada desde los 10 ultimos afios y sin visos de que la situacion evolucione.

La demanda nacional de parafinas de calidad alimentaria o FDA es del orden de 35.000 t/afio.

La produccion nacional sélo cubre unas 15.000 t/afo, a través de la planta de hidrogenacion de



Algeciras, importandose el resto del mercado internacional. Es decir, en Espafia hay mercado para

producir 20.000 t/afio mas de parafinas de calidad FDA.

El precio de las parafinas FDA es de unos 0,3 €/kg superior al de las parafinas que no
satisfacen este requerimiento, de manera que una parafina de calidad estandar pasa de un precio de
0,5 a 0,8 €/kg si cumple la citada especificacion. Si la parafina es microcristalina, la calidad FDA
llega a alcanzar un valor en el mercado de 1,1 €, precio que se encuentra mas proximo al de una
especialidad quimica que al de un subproducto del refino de petroleo. El mercado de parafinas
FDA tiende a aumentar ya que las aplicaciones de gran volumen, que hasta la fecha no han

exigido este requerimiento, tales como el mercado de velas, empiezan a exigir esta caracteristica.

El estudio bibliografico realizado ha tenido por objeto obtener informacion sobre los procesos
de hidrogenacién catalitica y tipos de catalizadores empleados. De este estudio se desprende que
numerosas compaiflias petroliferas estan sustituyendo sus procesos de refino basados en acido
sulfurico y tierras por procesos de hidrogenacion catalitica. La informacion analizada pone de
manifiesto que los procesos de hidrogenacion permiten obtener parafinas de la misma calidad que

la alcanzada por el proceso de tratamiento con acido y tierras.

El tipo de catalizadores empleados es muy diverso y extenso. El catalizador varia segun el
proceso comercial estudiado, pero existe una amplia concordancia en cuanto a los metales
utilizados, siendo los mas habituales los constituidos por Ni-Mo, Co-Mo y Ni-W, obteniéndose
con todos ellos una calidad de producto similar. Las ventajas de la hidrogenacion sobre el refino

acido pueden resumirse en que:

e No contamina.
e No produce subproductos.

e Permite rendimientos mas elevados: > 98 % en peso sobre carga frente al 90 % del refino

con 4cido y tierras
® Procedimiento simple y continuo.

e Mayor versatilidad en cuanto a tratamiento de cargas, permitiendo obtener parafinas

microcristalinas de calidad FDA.

e Mais econdmico segun se desprende de la bibliografia.



Para comparar los costes del tratamiento con acido y tierras con los del proceso de

hidrogenacion de parafinas se han tenido en cuenta los siguientes aspectos:

® Propiedades y costes de las materias primas.

e (alidad de los productos a obtener.

Los costes de operacion por tonelada de carga tratada se han obtenido como la suma de:

» Costes variables:
* Servicios: energia eléctrica, vapor de “stripping”, vapor de alta presion, vapor de
baja presion, agua de refrigeracion, agua atemperada, etc.
* Materias primas: nitrégeno, hidrogeno, acido sulfurico, tierras, hidroxido célcico,

combustible, eliminacion de subproductos, etc.

» Costes fijos:
* Conservacion.
*  Mano de obra.

*  Catalizador (suponiendo que no es regenerable)

Con estos datos se obtienen los siguientes costes totales de refino por tonelada tratada para el
afio 2.001:

Acido v tierras Hidrogenacion Diferencia

M. Prima: coste de 1 t de parafina fraccionada, €.. 412,93

Costes totales (fijos mas variables)/t, € .................. 138,91 63,23 75,25
Rendimiento en el refino, en % en peso.................... 89 98 9
Coste de produccion de 1 t de parafina FDA, €........ 620,03 485,88 134,15
Precio de venta, €/t ...cccoovvvvveviiiiiiiiiee s mmmmmmmmmmmeeee 781,32
Margen bruto, €/t ........oooieiiiiiiiiiie e 161,29 295,44 134,15

De estos datos se deduce que:

e FE] coste de tratamiento por tonelada producida es un 55 % menor en el caso de la

hidrogenacion.



® Incluyendo el rendimiento y coste de la materia prima, el coste unitario (referido a una

tonelada producida) es un 22 % inferior en el refino por hidrogenacion.

e El margen bruto, por tonelada de parafina FDA, es un 83 % superior en la hidrogenacion.

e La inversion requerida para una planta de hidrogenacion de 20.000 t/afio, que es del orden
de 6.000.000 €, cuando la tecnologia es propia y los costes de I+D se consideran hundidos,
se recupera con el ahorro de costes que proporciona una produccion de 44.800 toneladas,

es decir en un periodo de 2,25 afios.

e La rentabilidad de la inversion, considerando ventas, costes, amortizaciones, impuestos y

flujos de caja generados en 10 afios es del 25 %.

En el proceso de hidrogenacion de parafinas el azufre y nitrégeno orgénicos presentes en la
parafina son convertidos, respectivamente, en sulfuro de hidrogeno y amoniaco. Simultdneamente
los aromaticos y poliaromaticos, responsables del color, olor e inestabilidad, son hidrogenados,

transformandose en los correspondientes compuestos saturados.

Las dificultades inherentes a este proceso dimanan de las bajas dosis en las que se encuentran
presentes los componentes a eliminar. Es conocido en la industria del petrdleo que los procesos de
desulfuracion permiten eliminar el azufre con relativa facilidad cuando se trata de reducir su
presencia desde concentraciones elevadas, del orden del 1-2 %, hasta niveles de 50-100 ppm, y
que las mayores dificultades surgen cuando se pretende alcanzar niveles inferiores a las 10 ppm.
En este ultimo caso, el azufre se encuentra ligado a moléculas con impedimentos estéricos mas
que notables, de tal modo que resulta dificil su contacto con el hidrégeno y los centros activos del
catalizador. En las parafinas FDA el azufre debe encontrarse por debajo de 5 ppm. Igualmente
sucede con los aromaticos, que han de ser eliminados totalmente, no permitiéndose la presencia de
agentes cancerigenos ni siquiera a niveles de 0,5 ppm. Lo mismo sucede con la presencia de
cualquier agente contaminante que confiera olor a la parafina, que ha de ser completamente
eliminado. La parafina ha de ser completamente blanca en estado so6lido e incolora y transparente
en estado fundido. Las dificultades se deben, por lo tanto, no a cuanto hay que eliminar sino hasta

qué nivel hay que eliminar, por ello los estudios a realizar deben cubrir los siguientes aspectos:
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e Desarrollo de catalizadores con un balance dptimo de funciones, altamente selectivos, capaces
de reducir hasta el nivel deseado los componentes citados, sin que se produzca isomerizacion
de parafinas lineales a isoparafinas, que daria lugar a la presencia de aceite, con el
consiguiente deterioro de las propiedades exigibles a la parafina, ni craqueo, que ocasionaria

una pérdida de rendimiento. Esto supondra estudiar, entre otras, las siguientes caracteristicas:

Naturaleza quimica del soporte
Influencia del tamafio de particula
Influencia de la porosidad del soporte

Tipo de metales mas adecuado

YV V V VYV V

Influencia del contenido en metales

e Desarrollo de métodos especificos para la fabricacién a escala de laboratorio e industrial de

tales catalizadores, lo que hard necesario estudiar su:

Impregnacion
Secado
Sulfuracion

Analisis de catalizadores nuevos y usados

Y V. V V V

Regeneracion

e Disefio y construccion de una planta piloto especificamente adaptada a la naturaleza de las

alimentaciones a tratar.

e Relacion entre la naturaleza de las diferentes cargas a tratar y las condiciones de operacion

necesarias para conseguir la calidad exigida por la FDA.

e Influencia de las condiciones de operacion sobre la calidad del producto obtenido:

» Temperatura

> Presion

11
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>

Velocidad espacial

Relacion hidrogeno/carga

® Desarrollo de métodos analiticos que permitan cuantificar la concentraciéon final de los

componentes parcialmente eliminados:

VvV V V V VYV V

Ensayo FDA de sustancias cancerigenas
Azufre a niveles de 1-2 ppm (Niquel Raney)
Absortividad al ultravioleta

Sustancias carbonizables

Cromatografia gas-liquido

Formacion y evolucion de peroxidos

e Disefio de una planta industrial con tecnologia propia que exigird, ademas, estudiar aspectos

tales como:

Ensayo de vida del catalizador seleccionado.

Influencia de la presion parcial del H,S en la calidad de la parafina hidrogenada y
evaluacion de la constante de equilibrio.

Influencia de la historia térmica de la alimentacion sobre la calidad de la parafina
hidrogenada.

Eliminacion de contaminantes presentes en la alimentacion

Tratamientos de acabado del producto hidrogenado

12



2.- HIDROGENACION DE PARAFINAS.

2.1.- LAS PARAFINAS.
2.1.1.- GENERALIDADES.

Las parafinas son hidrocarburos saturados procedentes de la destilacion a vacio del petroleo y
de las posteriores etapas de refino a que son sometidas las fracciones o cortes para obtener los
aceites lubricantes (ISE, 2.001b). Un destilado a vacio de crudo parafinico cuenta en su
composicién con una proporcion importante, en torno al 15 % en peso de parafinas, solidas a
temperatura ambiente y que por tanto han de ser separadas para que los aceites lubricantes posean
puntos de congelacion igual o inferiores a —10 °C. En los puntos 2.1.2.4 y 2.1.2.5 se vera con mas

detenimiento como se obtienen industrialmente las parafinas.

Desde el punto de vista quimico, las parafinas provenientes del petroleo son hidrocarburos
saturados, alcanos, en los que predominan principalmente las cadenas de carbono lineales con
longitudes entre los C20 y los C60, acompafadas de cadenas que presentan ramificaciones de C1-
C6 y ciclos saturados con 5 6 6 atomos de carbono. Segun la forma estructural de la cadena

existen dos tipos de parafinas (Iznar, 2.001, y Musser, 1.998):

e Normal parafinas o de cadena lineal (n-parafinas): Son alcanos saturados cuya estructura

molecular es practicamente lineal. Su formula quimica es C, Hy,12 , donde n>20

CH; - CH; - (CHz)X— CH;

siendo “x” la longitud de la cadena, que varia aproximadamente de 17 a 57. Sus pesos

moleculares estan comprendidos entre los 280 y 840.

e [soparafinas o de cadena ramificada: Son hidrocarburos saturados (alcanos) en cuya
estructura molecular predominan las cadenas ramificadas. Estas ramificaciones estan
principalmente constituidas por radicales lineales, C1-C6, o bien ciclos de 5 6 6

carbonos.
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El esquema que se presenta a continuacion es una simplificacion de la estructura quimica de

estas moléculas, referido a radicales de tipo lineal.

CH;
((lez)x
(lez - CH- CH; - CH; - CH;
|(CHz)m

|
CH;

Fig. 2.1. Esquema de estructura quimica de una parafina.

Las parafinas normales de un determinado nimero de 4tomos de carbono estdn acompafiadas
por parafinas ramificadas o isoparafinas y por cicloparafinas del mismo nimero de atomos de
carbono. Por ejemplo: las cadenas con 30 atomos de carbono lineales coexisten con una o varias
cadenas de otros 30 atomos de carbono totales, que se presentan en forma de estructuras
ramificadas con diferentes radicales metilo, etilo... y también con una o varias moléculas de 30
atomos de carbono, de los cuales 5 6 6 estan integrados como grupos ciclopentilos o ciclohexilos.

El predominio de unas u otras estructuras determinara las caracteristicas del producto.

En el apartado 2.1.3, dedicado a conocer la composicion de las parafinas, se expone con todo
detalle sus diferentes constituyentes, incluyendo, ademas de los hidrocarburos saturados, otros
minoritarios, como son los hidrocarburos aromaticos y los compuestos polares que contienen en su

molécula azufre y nitrogeno

Aunque el trabajo que se presenta se ha realizado sobre parafinas derivadas del petroleo, por
ser hoy dia las mas ampliamente utilizadas por su abundancia y coste, seguidamente se da cuenta

de las obtenidas también a partir de otras fuentes (ISE, 2.001b) :

> Minerales:
> Petrdleo

» Ozoquerita
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» Montana
e Animales:

» Mamiferos (ballena), insectos (abejas), etc.
e Vegetales:

» Carnauba, Candelilla, etc.
e Sintesis quimica:

» Fischer-Tropsch

» Ceras polietilénicas

Las parafinas minerales ozoquerita y montana y las animales y vegetales estan constituidas
por ésteres de acidos grasos, alcoholes, cetonas, acidos carboxilicos y cantidades minoritarias de
hidrocarburos. A veces, en la industria, se las conoce con el nombre de ceras. Dada su
composicion, son facilmente diferenciables del resto de las parafinas por espectroscopia infrarroja

y otras técnicas.

Las parafinas de Fischer-Tropsch se obtienen a partir del gas de sintesis (“Syngas”)

producido por reformado del gas natural o gasificacion del carbon (ISE, 2001a):

Quimica del Proceso

Reformado vapor: CH;+H,O = CO+ 3H,
Reformado O, : CH; + 20,= CO + 2H,

Sintesis : CO+ 2H2 = (-CH2-)n+ H20

Global: CH, +% O, = (-CH,-), + H,O

Fig. 2.2.- Reacciones del proceso de obtencion de parafinas Fischer Tropsch.
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GAS CHy4

NATURAL| OBTENCION | CO,+H, --(CHy-)s DISOLVENTES
> » SINTESIS » HIDROGENACION
SYNGAS PARAFINAS
l HIDRO GASOLEOS
HO v ! craquEo
0, > < H,O0 LUBRICANTES

Figura 2.3.- Diagrama del proceso Fischer-Tropsch de obtencion de parafinas.

Las ceras de Fischer-Tropsch estan constituidas exclusivamente por hidrocarburos saturados
lineales y ramificados, diferenciandose de las parafinas de petroleo por carecer de cicloparafinas,
de componentes aromaticos y de compuestos polares. La ausencia de los componentes citados las

hace prometedoras en muchas aplicaciones, pero su precio no es ain competitivo.

Las ceras polietilénicas se obtienen por polimerizacion del polietileno, es decir:

Polimerizacion
n(CH2=CH2 ) > -(CH 2 )- (CH 2-)n-(CH2 )—

Se obtienen largas cadenas saturadas lineales, con pequefias ramificaciones de grupos CHj y
poseen pesos moleculares de 2.000 a 4.000. Su principal caracteristica es su elevado punto de
fusion, por lo que se utilizan como aditivo para reforzar esta propiedad en las parafinas de origen
petrolifero. De este modo, se pueden emplear en el parafinado de papel, pues elevan el “blocking

point” o temperatura que aguantan dichos papeles sin unirse o pegarse unos con otros.
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La nomenclatura de las parafinas es muy variada porque se hace en funcion de diferentes

propiedades:

e Origen

Naturaleza cristalina (grado de cristalinidad, dependiente de los hidrocarburos presentes)

Contenido en aceite (dependiente del proceso de obtencion o grado de desaceitado)

Grado de refino (dependiente, para un mismo contenido de aceite, del proceso de

purificacion final)

Una vez comentadas las diferentes denominaciones que se les dan en funcion de su origen, se
pasa a exponer los nombres que reciben dependiendo de los hidrocarburos que predominan en su

composicion, que son los que determinan su grado de cristalinidad.

Las parafinas, tal y como se ha descrito, forman largas cadenas moleculares. Estas cadenas
son mas o menos flexibles y mdviles; la red que establecen se caracteriza por la variacion
estadistica de sus dimensiones y de su orientacion, siendo imposible tener la estructura tipica
cristalina, que consiste en la repeticion de una unidad denominada celda. De todas formas, es
frecuente encontrar regiones donde las cadenas estdn mas o menos en disposicion paralela y

empaquetadas formando cristales, acompafnadas por regiones amorfas.

Atendiendo al tipo de empaquetamiento o alineacidn se puede distinguir entre (ISE, 2.001b):

e Parafinas Macrocristalinas (“paraffin wax”): Su estructura quimica esta compuesta por
cadenas principalmente lineales, denominadas normal parafinas, con ligeras proporciones
de cadenas ramificadas (isoparafinas). Estan constituidas por moléculas de 20-40 4tomos de
carbono. Proceden del desparafinado de los aceites ligeros obtenidos en las unidades de
vacio: “Spindel” (SP), Ligero o “Light Neutral’(LN) y Medio o “Medium Neutral” (MN).
Su estructura cristalina es facilmente apreciable por microscopia electronica de barrido

debido al alineamiento mas o menos paralelo de sus largas cadenas lineales.(Figura 2. 4).
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El porcentaje de parafinas normales varia del 90 al 60 %, segiin se va perdiendo el

caracter macrocristalino, que disminuye a medida que aumenta el peso molecular medio de la

fraccion o corte de vacio del que son obtenidas. Son macrocristalinas las parafinas

correspondientes a los cortes o aceites “Spindel”, Ligero y Medio. Sus principales

caracteristicas son:

Fusidn nitida.

No adherentes.

» Pesos moleculares bajos, entre 280 y 560.

» Cristales grandes en aguja o en planos. Grandes calores latentes de cristalizacion.
» Productos solidos a temperatura ambiente.

» Puntos de fusion entre 40 y 70 °C.

» Alta fluidez y baja viscosidad (menos de 6 cSta 100 °C).

» Duras y fragiles.

» Rigidas.

>

>

>

Exudan el aceite que contienen.

Parafinas Semimicrocristalinas: Productos cuyos puntos de fusiéon varian
aproximadamente entre 60-80 °C. Son hidrocarburos saturados cuyo porcentaje de n-
parafinas estd comprendido entre el 60 y el 40 %. Proceden de los cortes de los aceites
mas pesados de la torre de vacio (HN o “Heavy Neutral”). Su viscosidad a 100 °C es

menor de 10 ¢St

Parafinas Microcristalinas: Hidrocarburos saturados en los que predominan las cadenas
ramificadas de poca longitud, denominados isoparafinas, y las cadenas con sustituyentes
nafténicos o ciclos saturados de 5 6 6 carbonos. Los porcentajes de n-parafinas son
inferiores al 30 %, correspondiendo el resto a isoparafinas y cicloparafinas o
naftenoparafinas. Estan constituidas por moléculas de 30-60 atomos de carbono. Provienen
del desparafinado de los aceites residuales de petroleo que se producen en el proceso de
desasfaltado (BSD o “Bright Stock™ desasfaltado). Sus puntos de fusion son del orden de
70 a 90 °C. Sus principales propiedades son:

» Pesos moleculares medios, entre 420 y 840.
» Cristales pequefios (amorfas).
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Mayores afinidades por el aceite que las parafinas macrocristalinas.
Puntos de fusion entre 70 y 100 °C.

Baja fluidez y viscosidad media (entre 10 y 20 cSt a100 °C)
Plasticas.

Flexibles.

Fusion progresiva, no nitida.

Adhesivas.

vV V.V V V VYV V

Su “cristalizacion” se produce por agregacion de moléculas con una geometria menos
lineal, (isoparafinas), lo que conduce a que sus cristales sean mas pequefios que los formados
por cadenas lineales (figura 2.5.) A pesar de las apreciables diferencias existentes entre las
parafinas macro y microscristalinas, ambos tipos tienen en comtin muchas otras propiedades:

inercia quimica, hidrofobicidad, etc.

Después de los comentarios efectuados sobre los términos macrocristalino y microcristalino,
hay que pensar en la existencia de un ensayo que permita visualizar estas diferencias por el
tamarfio real de los cristales. En efecto, su examen por microscopia electronica de barrido permite
comprobar el distinto tamafio de cristal de ambos tipos de parafinas, como se pone de manifiesto
en las figuras 2.4 y 2.5 (Iznar, 2001). También se han obtenido microfotografias que muestran la
estructura cristalina de las parafinas utilizando luz polarizada transmitida (50X) (Repsol, 1979).
Dorset (2.000) ha determinado, por difraccion de electrones, que una parafina sintética n-CssH7,

tiene una estructura cristalina ortorombica.

Como norma general, se ha de considerar que a medida que aumenta el intervalo de
destilacion del corte del que proceden, las parafinas tendran mayor numero de dtomos de carbono,
mayor peso molecular, mayor punto de fusién, mayor viscosidad, etc., y menor contenido en
normal parafinas, disminuyendo su tendencia a formar cristales. Predomina asi su caracter

microcristalino en detrimento de su cardcter macrocristalino.
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Figura 2.4.- Parafina macrocristalina.  Figura 2.5.-Parafina microcristalina.

Otras denominaciones, quizas de tipo mas comercial, pero también utilizadas, son:

e Parafinas (“paraffin”): Son las que se producen directamente en los procesos de refino
del petroleo. Se comercializan generalmente en forma liquida y se utilizan como

“commodities” en la industria.

o Ceras (“wax, cires”): Son aquellas que han sido sometidas a diversos procesos de refino,

formulacion o aditivacion y se venden envasadas, en forma de placas, perlas, etc.

La clasificacion de las parafinas mas universalmente aceptada es la definida por ASTM-
TAPPI (1.963), que las ordena en funcion de su punto de congelacion y de su indice de refraccion
a 212 °F. La clasificacion se basa en la posicion que tenga la parafina en el abaco de la figura 2.6,
donde la linea de puntos corresponde a los alcanos puros y la linea continua es la divisoria entre
parafinas macrocristalinas, por un lado, y parafinas micro y semimicrocristalinas, por otro. La
division entre micro y semimicro se hace atendiendo a la viscosidad: las parafinas microcristalinas

tienen una viscosidad a 212 °F igual o superior a 10 cSt.
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El tramo continuo es una linea recta trazada a partir de los puntos 1,4208 de indice de
refraccion y 1,4344 de indice de refraccion para 110 y 180 °F de punto de congelacion,

respectivamente.

En efecto, la figura 2.6 expresa el concepto de que las parafinas estdin compuestas
fundamentalmente por hidrocarburos lineales y ligeramente ramificados. Asi, si en una parafina
dada hubiera los suficientes hidrocarburos altamente ramificados y ciclicos como para atravesar la

linea continua, ésta no deberia llamarse parafina.

1.4400

PARAFINAS MICRDCRISTALINAS L
VISCOSIDAD A 2109F, 10 ¢St |0 SUPERIOR

. PARAFINAS SEMIMICROCRISTALINAS /
VISCOSIDAD A 216°F MENOR DE 10 cSt / ~
-

I8l
1.4300 N =
Y L
B \QLV (,P«‘\'oz -
eef, 007 ol
- O '
N / . P

INDICE DE REFRACCION A 212 °F
I

L / 71 PARAFINAS MACROCRISTALINAS
- ‘
14200 =] — ‘
- A } !
- |
— //
~
| _
~
-

. L
14100 M0 120 130 10 350 480 170 80 190 200

PUNTO DE CONGELACION, °F ASTM-D-938

Figura 2.6.- Clasificacion de las parafinas seganTAPPI.

El abaco, ademas de servir para clasificar, permite establecer las siguientes definiciones: Una
parafina macrocristalina (o simplemente parafina) de petréleo consiste principalmente en alcanos
lineales y esta caracterizada por tener un indice de refraccion menor que el dado por la siguiente
expresion:

np (212 °F) = 0,0001943t + 1,3994

donde t es el punto de congelacion (ASTM-D-938)
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Una parafina semimicrocristalina de petrdleo contiene proporciones importantes de
hidrocarburos distintos a los alcanos lineales y esta caracterizada por tener una viscosidad menor

de 10 ¢St a 212 °F y un indice de refraccion mayor que el dado por la siguiente expresion:

np (212 °F) = 0,0001943t + 1,3994

donde t es el punto de congelacion (ASTM-D-938)

Una parafina microcristalina de petroleo contiene proporciones sustanciales de hidrocarburos
diferentes a los alcanos lineales y esta caracterizada por tener una viscosidad mayor de 10 ¢St a

212 °F y un indice de refraccion mayor que el dado por la siguiente expresion:

np (212 °F) = 0,0001943t + 1,3994

donde t es el punto de congelacion (ASTM-D-938)

Este método de clasificacion es muy recomendado porque todas las determinaciones en que se

basa son sencillas, rapidas, y su reproducibilidad es muy buena.

2.1.2.- OBTENCION.

Las parafinas son un coproducto de la fabricacion de lubricantes. Las funciones exigidas a los
aceites lubricantes en sus diferentes aplicaciones (motor, turbinas, engranajes, etc.) requieren que
¢éstos tengan unas propiedades de viscosidad, punto de inflamacion, etc., que solamente las poseen
los hidrocarburos presentes en las fracciones mas pesadas del petrdleo o de alto punto de
ebullicion. Por ello, la materia prima para la obtencion de los aceites base es el crudo reducido

obtenido como fondo o residuo de la destilacion atmosférica (Sanchez, 1.989).

2.1.2.1.- Destilacion a vacio.

El residuo atmosférico se alimenta a una unidad de destilacion a vacio. Esta es una unidad
basica en cualquier planta de produccion de aceites y su mision es la de separar, en fracciones de
distinta viscosidad, el crudo reducido procedente de la unidad atmosférica. La unidad de vacio
estd constituida por una serie de intercambiadores de calor, un horno, una columna de destilacion

a baja presion, una serie de “strippers” y un sistema de eyectores para generar el vacio. El crudo
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reducido se calienta en los intercambiadores, se vaporiza parcialmente en el horno y finalmente se
fracciona en la columna en cortes de intervalo de destilacion, peso molecular y viscosidad
crecientes. Los aceites lubricantes se definen como fracciones obtenidas por destilaciéon no
destructiva con intervalos de ebullicion desde 370 hasta mas de 500 °C. El rango de sus pesos
moleculares medios esta comprendido entre 250 y 800. En las columnas industriales suelen

obtenerse los siguientes productos (Insa, 1977 y Sanchez, 1.989):

e Un Gas oil de vacio, por cabeza, que suele representar un 6-10 % en volumen sobre el
crudo reducido.
e Destilados: “Spindel”, Ligero, Medio y Pesado, como corrientes laterales, que suponen en

conjunto del 40 al 50 % en volumen de la carga.

e Un residuo de vacio, como fondo, que se obtiene con un rendimiento del 40 al 50 % en

volumen sobre la carga.
2.1.2.2.- Desasfaltado.

El residuo de la columna de destilacion a vacio contiene los compuestos mas viscosos y de
mayor punto de ebullicion del petrdleo, constituyendo una excelente materia prima para la
fabricacion de algunos lubricantes. Sin embargo, a diferencia de las fracciones destiladas, este
residuo presenta cantidades apreciables de materias asfalticas de alto peso molecular, que deben
ser eliminadas por oxidarse con gran facilidad. La separacion del aceite lubricante, llamado
“Bright Stock”, del asfalto tiene lugar en una unidad de desasfaltado con propano. El proceso de
desasfaltado se basa en que el propano a temperaturas de 40 a 60 °C disuelve los hidrocarburos
que constituyen el aceite, precipitando los compuestos asfalticos y resinosos. La separacion se
efectia en una columna de discos rotativos, en la que el residuo de vacio entra por la parte media,
poniéndose en contacto con una corriente ascendente de propano liquido, que disuelve los
componentes aceitosos, mientras que el asfalto, insoluble, desciende hacia el fondo del reactor. La
unidad trabaja a 25-30 kg/cm?, 50-80 °C y una relacion propano/residuo de 5/1 a 8/1 en peso. Una
vez separado el propano de las corrientes de cabeza y fondo, se obtienen como productos el aceite
“Bright Stock”, que se somete, al igual que los restantes aceites destilados, a los procesos
posteriores de refino, y un residuo de desasfaltado, que se utiliza como componente en la

fabricacion de betunes (Insa, 1.977 y Sanchez, 1989).
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2.1.2.3.- Eliminacion de hidrocarburos aromaticos.

La presencia de cantidades apreciables de hidrocarburos aromaticos confiere a los aceites
propiedades reoldgicas muy deficientes y los hace facilmente oxidables, por lo que se hace
necesaria su eliminacion. Los procesos utilizados para ello pueden dividirse en dos grandes

grupos.

e Tratamientos de extraccion con disolventes selectivos: furfural, n-metil pirrolidona, fenol,
etc., capaces de separar los compuestos aromaticos.
e Tratamientos de hidrogenacién, que eliminan los hidrocarburos aromaticos (y los

compuestos sulfurados y nitrogenados) por saturacién de los mismos.

En el proceso de extraccion con furfural (el disolvente mas utilizado) el aceite procedente de
la destilacion a vacio se mezcla, en contracorriente, en un contactor de discos rotativos, con el
disolvente, que separa los compuestos aromaticos por solubilidad preferencial. El aceite a refinar
se introduce por la parte media de la columna de extraccion, donde se encuentra con una corriente
descendente de furfural. Se forman dos fases. En la parte superior del reactor se separa la fase
denominada “refinado”, que contiene los compuestos mas saturados. Por la parte inferior del
reactor se extrae la fase rica en componentes aromaticos, compuestos polares y también algunos
naftenos, que son arrastrados por el furfural. De ambas corrientes se separa posteriormente el
furfural mediante unidades de “flash” y “stripping”, obteniéndose un aceite “refinado” y un

componente rico en aromaticos, denominado “extracto aromatico”.

En el proceso de hidrogenacion tiene lugar la reaccion catalitica del hidrogeno con las
moléculas del aceite. Si la presion parcial de hidrégeno es pequeiia, entre 20 y 50 atm, el proceso
se denomina “mild hidrotreating” o “hydrofinishing”, y durante el mismo s6lo se eliminan algunos
compuestos de azufre, mejorandose propiedades del aceite tales como el color, la estabilidad a la
oxidacién o la tendencia a la formacién de espumas. Cuando la presion es elevada, al proceso se
le denomina “severe hidrotreating” o simplemente hidrogenacion. En este caso, las presiones, para
los catalizadores actuales, se encuentran entre 100 y 150 atm, produciéndose la hidrogenacion de
aromaticos a naftenos con la mejora sustancial de las propiedades reologicas del aceite, como su
Indice de Viscosidad, y, por supuesto, también se produce la desulfuracion antes citada, al mismo
tiempo que algunas reacciones de craqueo e isomerizacion. Ademas de la presion de operacion,

otras variables del proceso son la relacion hidrogeno/aceite, la temperatura y la velocidad espacial
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(Repsol, 1.991). A continuacion, se indican algunas de las reacciones que tienen lugar durante el

proceso de hidrogenacion.

1.- Hidrogenacién de poliaromaticos a policiclicos saturados (polinaftenos)

Ry R2 R, Rz
‘O Hp

IV =-60 IV=+20

2.- Hidroisomerizacion de parafinas

Cno——*‘-l'-—— Cip —= Cuo—Cz—Cm
Cs | c
/ N\
Ca C2
IV: 125  PC:= +(9°C 1V: 19 PC = - 40°C

3.- Hidrogenacion de poliaromaticos a monoaromaticos sustituidos

R R2 R R 5
—————————
OOO R4 Re
4.- Otras reacciones: Hidrodesulfuracion , Hidrodesnitrificacion , Craqueo.
El aceite refinado, es decir, el obtenido después de la reduccion de aromaticos, contiene una

elevada cantidad de parafinas, por lo que tiene altos puntos de congelacion, siendo sdlido a

temperatura ambiente, y ha ser desparafinado a continuacion.

2.1.2.4.- Desparafinado.
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El desparafinado tiene por objeto separar las parafinas presentes en el aceite hasta que éste
alcance puntos de congelacion del orden de —10 °C. En los procesos actuales, la corriente que se
quiere desparafinar se mezcla con disolventes y se enfria. Los disolventes utilizados son
normalmente dos, el tolueno, disolvente excelente del aceite (y también de la parafina), que
permite reducir su viscosidad con vistas a su posterior filtracion, y la metil etil cetona, que,
actuando como antidisolvente, precipita la parafina desde la disolucion de tolueno (creando redes
cristalinas de parafina suficientemente abiertas como para retener poco aceite en su malla). Ambos
disolventes tienen, ademas, la ventaja de presentar puntos de ebullicioén lo suficientemente bajos

como para permitir su facil recuperacion.

La operacion se realiza por contacto del aceite parafinoso con la mezcla de ambos disolventes
(50/50 en volumen), enfriamiento hasta la temperatura establecida y separacion por filtracion de la
parafina en filtros rotativos a vacio. El proceso, después de eliminar el disolvente de ambas
fracciones, permite obtener un aceite “desparafinado” con un punto de congelacion de —10 °C y
un producto parafinoso denominado “gacha parafinosa” o “slack wax”, que contiene todavia un
20-30 % de aceite, siendo inutilizable como aceite o como parafina. A continuacion, en la figura

2.7, se muestra un diagrama de bloques del proceso de fabricacion de aceites.

’—ﬂ Gases ‘ ’ Gasoil de vacio

Gasoil lig.

>

' Gasoil pes%”

>

> o

Destiladog >

—

vy

Desparafinado

Crudo

A
’ Extractos ﬂ Parafinas

| Destilacion atmosférica |

| Destilacion a vacio |
A

|

Residuo
Atmosférico

Figura 2.7.- Diagrama de bloques del proceso de refino de lubricantes.
2.1.2.5.- Fraccionamiento.
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La gacha o slack wax es una materia prima excelente para las unidades de craqueo catalitico,
pero, como alternativa, puede ser también materia prima para la obtencion de parafinas. El proceso
clasico parte de la gacha y en una primera etapa de tratamiento, de nuevo con metil etil
cetona/tolueno, se reduce el contenido en aceite desde el 20-30 % hasta niveles del orden del 5 %.
Este producto es conocido como parafina desaceitada o de “repulping” y ya posee algunas
aplicaciones industriales, aunque todavia tiene demasiado aceite para la mayoria de los usos a que
se destina, por lo que se somete a una segunda operacion de disolucion y filtrado, llamada
fraccionamiento, que se realiza con el mismo disolvente anterior pero a temperaturas mayores, de
0 a 10 °C. Se separa asi mas aceite y una parafina llamada dura o fraccionada, que es la que se
comercializa universalmente, con un contenido en aceite inferior al 0,5 % en el caso de las
parafinas macrocristalinas, o un 1-1,5 % en el caso de las parafinas microcristalinas. En la figura
2.8 que muestra el diagrama de bloques del proceso descrito puede verse que el filtrado de
“repulping” se recicla para aumentar el rendimiento en aceite del proceso y el filtrado del
fraccionamiento se recicla a la entrada del “repulping” para aumentar el rendimiento en parafina.

En esta misma figura pueden verse los rendimientos medios obtenidos en aceite, parafina y gacha.

DTE. DTE.
17 ST +10C
GACHA P. REPUL P. FRACCIONADA
REFINADIO 30 % AC, 5-10 % AC. = 0,5 % AC.
E3 E O I A F A A -
DTE.|
FIL. REF FIL. REF.
-,
v
L
FILTRADO DESPARAFINADO
¥ (ACEITE) FILTRADO FRACC.:
Bl LNCE DE WA TERLS GACHA +
DISOLVENTE
= ACEITE DESP. = 82 % en peso
REFINADO

¥
]

PARAFINS FRACCIONADL =7 % en peso

e GACHA =11% enpeso
Fig. 2.8.- Esquema del fraccionamiento de parafinas.

A continuacion se resumen los objetivos y resultados de las etapas finales de la fabricacion

de parafinas.
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DESPARAFINADOQO: Unidad de desparafinado (filtro de desparafinado)

e Objetivo: mejorar el comportamiento en frio (punto de congelacion) de las bases
lubricantes.

e Alimentacion: cortes de vacio o “bright stock”, procedentes del refino con furfural.

e Procedimiento: dilucion con metil etil cetona/tolueno y separacion, por filtracion a = -15
°C, de las parafinas solidificadas.

e Resultado: aceite lubricante con punto de congelacion de = -10 °C y corriente de gacha

parafinosa o “slack wax” conteniendo un 20-30 % de aceite

REPULPING: Unidad de desparafinado (filtro de repulping)

e Objetivo: reducir el contenido de aceite de la gacha

e Alimentacion: corriente de gacha o “slack wax” de desparafinado disuelta en metil-
etilcetona/tolueno

e Procedimiento: separacion por filtracion a —6/-10 °C de la parafina solidificada

¢ Resultado: filtrado de repulping, que se recicla, y parafina de "repulping' conteniendo
entre un 5 y un 10 % de aceite, que se separa como tal o que se fracciona para obtener

parafina dura.

FRACCIONAMIENTOQ: Unidad de desparafinado (filtro de fraccionamiento).

e Objetivo: obtener parafinas fraccionadas con el minimo contenido de aceite.
e Alimentacion: corriente de parafina de “repulping” disuelta en metil-etilcetona.
e Procedimiento: separacion por filtracion a =10 °C de las parafinas solidificadas.

¢ Resultado: parafina fraccionada y gacha parafinosa que se recicla o se separa como tal.

La composicion, y como consecuencia, las propiedades fisicas de las gachas, de las parafinas de
“repulping” y de las parafinas fraccionadas, para una misma alimentacion, se explican por la
etapa de proceso de que proceden. Por ejemplo, para las parafinas obtenidas a partir del corte de

vacio “Médium Neutral” (MN) se alcanzan las caracteristicas recogidas en la tabla 2.2.

Tabla 2.2.- Caracteristicas de las parafinas MN segin su contenido en aceite.
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PARAFINAS: T (°C) N/ISO ACEITE [PENETRACION, |T. FUSION
FILTRACION | PARAFINAS (%) 0,1 mm °C
GACHA =-15 30/70 20-30 - 48
REPULPING ~ =10 65/35 5-10 40 59
FRACCIONADA =10 85/15 <0,5 12 64

Por otro lado, y como ya se ha indicado, las parafinas se obtienen por, el procedimiento
descrito, a partir de los cortes de vacio utilizados en la formulacién de lubricantes. Por ello, de
cada una de las calidades definidas segtin el proceso (gachas, de “repulping” y fraccionadas)

existen parafinas de los siguientes tipos:

“Spindel”, “Light Neutral”, “Medium Neutral” y “Heavy Neutral”

Estas parafinas, son de naturaleza macrocristalina, salvo la procedente del corte “Heavy
Neutral”, cuyas caracteristicas son mas propias de las parafinas semimicrocristalinas. Ademas, el
desparafinado del aceite obtenido por desasfaltado con propano del residuo de vacio, Bright Stock,
permite aislar otro tipo de parafina de mayor peso molecular o parafina microscristalina de alto
grado de ramificacion. Los diferentes sistemas de clasificacion de parafinas se resumen en la tabla
2.3. En la tabla 2.4 se muestra como las propiedades fisicas de las parafinas fraccionadas,

dependen del corte de origen.

Tabla 2.3.-Clasificacion de las parafinas macro () y microcrstalinas () en
funcion del corte de destilacion y del contenido en aceite.

Desparafinado A
Parafinas <DC Parafinas Gachas
A
Corte de vacio Repulping Z Fraccionadas Parafinosas
3
SP PRS = PFS/PWS PAGS
LN PRL 5 PFL/PWL PAGL
MN PRM @) PFM/PWM PAGM
HN PRH PFH/PWH PAGH
BS (R.Vacio) PRB PFB/PWB PAGB

Tabla 2.4.- Caracteristicas de las parafinas fraccionadas segun el corte de
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origen.

PARAFINAS Pen. T.Fusion | % Aceite Normal/iso Carbono
FRACCIONADAS 1/10 mm °C parafinas maximo
PFS 13 50 <0,5 90/10 C23
PFL 12 56 <0,5 90/10 C28
PFM 12 63 <0,5 85/15 C30
PFH 15 70 <0,5 70/30 C34
PFB 15 82 0,5-1,5 30/70 C60

Las parafinas fraccionadas poseen un color muy intenso, que es necesario eliminar para la
mayoria de sus aplicaciones, y contienen también pequefias cantidades de compuestos aromaticos
polinucleares (PAHs), de coloracion inestable ante la luz o rayos ultravioleta. Algunos PAHs, asi
como ciertos compuestos heterociclicos de azufre y de nitrogeno, presentan ademas un probado
caracter cancérigeno. (Himmel, 1.992 y Schneider et al., 1.965a). Por ello deberan ser refinadas

segun los procedimientos que se describiran en el apartado 2.2

2.1.2.6.-Terminologia utilizada.

Los términos habituales en la industria de las parafinas son los siguientes:

* Parafinas Macrocristalinas: Son las parafinas de menor peso molecular. Sus puntos de
fusion varian entre 40 y 70 °C, y en su estructura predominan las cadenas lineales (60-90
%), por lo que forman cristales de gran tamafio en forma de aguja o planos.

* Parafinas semimicrocristalinas: Son parafinas que proceden de cortes de destilacion mas
pesados que las macrocristalinas, por lo que su contenido en cadenas lineales es inferior
(40-60 %), formando cristales de menor tamafio. Su punto de fusion varia entre 60 y 80 °C,
siendo su viscosidad menor de 10 ¢St a 100 °C.

* Parafinas microcristalinas: Estas parafinas proceden del aceite obtenido al desasfaltar el
residuo de vacio, siendo las de mayor peso molecular y menor contenido en cadenas
lineales (menos del 30 %). Su menor linealidad conduce a que sus cristales sean de
pequefio tamafio. Sus puntos de fusion son elevados, 70-90 °C, y su viscosidad a 100 °C es
superior a 10 cSt.

* Parafina blanda: Parafina que tiene una elevada penetracion en el ensayo con aguja.
Tienen esta caracteristica las parafinas ricas en aceite y/o en isoparafinas, bien porque han

sido insuficientemente desaceitadas, bien porque proceden de un aceite que ha
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experimentado un proceso de craqueo o de hidrogenacion severa en el que las parafinas
originalmente lineales fueron ramificadas.

* Gacha parafinosa: Parafinas que contienen elevadas proporciones de aceite (20-30 %).
Proceden directamente del desparafinado o del filtrado de la etapa de fraccionamiento.

* Parafina desaceitada o de “repulping”: Parafina con cantidades de aceite del orden del 5
%. Son gachas que han sido sometidas a una etapa de desaceitado.

* Parafina fraccionada o dura: Parafina resistente a la penetracion. Tienen esta propiedad
las parafinas macrocristalinas o microcristalinas con bajo contenido en aceite, generalmente
inferior al 0,5 % en las macro y 1-1,5 % en las micro, que han sido sometidas a una etapa
de desaceitado y otra posterior de fraccionamiento.

* Parafina bruta: Parafina dura o fraccionada tal y conforme se obtiene de las unidades de
desparafinado. Posee un elevado color, siendo generalmente de aspecto pardo-negruzco.

* Parafina refinada: Parafina bruta que ha sido sometida a algiin proceso de acabado para
mejorar el color: tratamiento con tierras decolorantes, percolacion, etc. Son de color
blanco-amarillento.

* Parafina FDA (“Food and Drug Administration”) o de calidad alimentaria: Parafina
fraccionada que ha sido sometida a un proceso severo de refino para eliminar totalmente
sus componentes aromaticos, azufre, trazas de nitrogeno y cualquier otra impureza. Son
parafinas refinadas con acido sulfurico en condiciones severas o hidrogenadas a alta
presion.

* “Petrolatum”: Mezcla de aceites, apoximadamente 20 %, y parafinas microcristalinas,
ambos sin refinar, de constitucion adecuada para evitar la exudacion de aceite. Es un
producto blando, untuoso, de consistencia semisolida, similar al de una grasa, que se utiliza
en aplicaciones industriales como agente lubricante.

* Vaselina: Mezcla de aceites y parafinas refinados, de constitucion adecuada para evitar la
exudacion del aceite durante largos periodos de almacenamiento y temperaturas variables.

Tiene aplicaciones medicinales, cosméticas, etc.
En los aceites base se distinguen tres tipos, en funcion del tipo de hidrocarburos que

predominan en su composicion, y varios grados de viscosidad, segun el corte de destilacion del

que proceden.
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Aceites parafinicos: Proceden de crudos con un 60-70 % de carbonos parafinicos, un 20-
30 % de carbonos nafténicos y un 10-20 % de carbonos aromaticos

Aceites nafténicos: Proceden de crudos con un 40-50 % de carbonos parafinicos, un 35-50
% de carbonos nafténicos y un 10-20 % de carbonos aromaticos.

Aromaticos (extractos aromaticos): Son el extracto aromatico separado durante la
operacion de extraccion con furfural y contienen un 80 % de carbonos aromaticos, un 10 %
de carbonos parafinicos y un 10 % de carbonos nafténicos.

Aceite “Spindel”: Es el primer corte de la columna de vacio y después de refinado y
desparafinado tiene una viscosidad a 100 °C del orden de 3 cSt. La parafina que se obtenga
en el desparafinado de este aceite se denomina Parafina de “Spindel” o PWS (“paraffin
wax spindel”).

Aceite Ligero o “Light Neutral”: Corresponde al segundo corte de la columna de vacio y
tiene una viscosidad de 5 ¢St a 100 °C. La parafina derivada del mismo se denomina PWL.

Aceite Medio o “Medium Neutral”: Corresponde al tercer corte de la columna de vacio.
Su viscosidad es de 8 ¢St a 100 °C. Su parafina es la denominada PWM.

Aceite Pesado o “Heavy Neutral”: Es el cuarto corte de la columna de vacio y tiene una

viscosidad a 100 °C de 12 cSt. La parafina que procede del mismo es la PWH

Aceite Bright Stock: Este aceite no procede de la columna de vacio, sino del desasfaltado

del residuo de vacio. Su parafina se denomina PWB.

2.1.3.- COMPOSICION QUIMICA.

En lo sucesivo se hace referencia exclusivamente a las parafinas de petréleo fraccionadas, es

decir, aquéllas que se han sometido a un proceso profundo de desaceitado en dos etapas:

“Repulping” y Fraccionamiento, y que poseen un contenido de aceite inferior al 0,5 %, si son

macrocristalinas, o un 1-1,5 % cuando son microcristalinas, ya que éstas son las tnicas en las que

se justifica un proceso severo de refino para obtener parafinas FDA o de calidad alimentaria.

Dado que no es posible eliminar totalmente el aceite presente en la parafina, por razones

econoémicas y de proceso, en ésta coexistiran los hidrocarburos que representan la fraccion

parafinosa, en cantidad mayoritaria, junto con los que son tipicos de la fraccion aceitosa, presentes

en pequefia proporcion.
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F. Parafinosa
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Hidrocarburos aromaticos

Compuestos polares

Desde el punto de vista de su naturaleza quimica, las parafinas estdn constituidas, casi
exclusivamente, por hidrocarburos. Las variaciones en sus propiedades dependen de la diferente
configuracioén que adopten los 4&tomos de carbono e hidrogeno en las moléculas, que contienen de
20 a 60 atomos de carbono y aproximadamente el doble de atomos de hidrogeno. Todas las
definiciones coinciden en que en las parafinas macrocristalinas, o de bajo peso molecular,
predominan los hidrocarburos de cadena lineal o parafinas normales, mientras que en las parafinas
microcristalinas, o de alto peso molecular, son mayoritarios los hidrocarburos ramificados, o
isoparafinas, y los ciclicos (Iznar, 2001, Mussel, 1.998, y ASTM-TAPPI, 1.963). Asi pues, la
proporcion relativa de ambos va a variar en funcion del corte de destilacion del que proceden.
Existen también pequefias cantidades de hidrocarburos aromaticos y compuestos polares que
contienen en sus moléculas azufre, oxigeno y nitrogeno. Ademas de los componentes citados,
constituyentes naturales de la parafina, existen también impurezas; asi, se pueden encontrar
presentes, a niveles de trazas, compuestos oxigenados, que proceden de la oxidacion de los
hidrocarburos de la parafina, y partes por millon de algunos metales, como hierro y cobre,
originados durante la corrosion de lineas y tanques de almacenamiento y que son retenidos por la
parafina al ser éste el inico producto solido de la refineria hasta llegar al refino de los lubricantes.
Adicionalmente, pueden existir, en ocasiones, pequefias cantidades de los disolventes utilizados

durante el proceso de obtencion de la parafina.

Cualquier diferencia en las propiedades de los diferentes grados y tipos de parafinas
responden, atendiendo a su andlisis final, a diferencias en su composicion quimica. A continuacion
se va a profundizar en la composicién quimica de las parafinas describiendo algunos estudios que

han permitido separar y analizar sus constituyentes.
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2.1.3.1.- Peso Molecular.

Dado que las parafinas son mezclas de hidrocarburos, su peso molecular es un valor medio,
definido por la naturaleza y porcentaje relativo de sus constituyentes individuales. El peso
molecular no es una caracteristica facil de determinar directamente, sin embargo, su valor es

proporcional a ciertas caracteristicas fisicas de calculo mas asequible .

Abacos. Existen en la bibliografia numerosos abacos, que en funcion de las propiedades fisicas de
las parafinas, faciles de determinar en el laboratorio, permiten establecer el peso molecular medio
de las mismas. El fundamento cientifico de estos métodos es que caracteristicas tales como el
punto de fusion, viscosidad, indice de refraccion, temperatura de destilacion, densidad, etc. son
propiedades dependientes del tamafio de las moléculas. Los métodos se validan con muestras de

patrones puros, de peso molecular conocido

El abaco de Szergény y Simon (1.975) presenta la ventaja, con respecto a otros, de que ha
sido contrastado por métodos cromatograficos y de osmometria de presion de vapor y que ha sido
construido con lineas de puntos de fusion a intervalos de un grado centigrado, (Figura 2.9). Su uso
es sencillo: se traza una linea perpendicular al eje de abcisas en el punto correspondiente al indice
de refraccion medido y su interseccion con la linea correspondiente al punto de fusion se proyecta

sobre el eje de ordenadas.
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Figura 2.9. Relacion entre el peso molecular, el punto de fusion y el indice de
refraccion de las parafinas.

Correlaciones. Los trabajos de Gross (1.942) y Grodde (1.950) sobre la investigacion estructural
de los hidrocarburos so6lidos condujeron a la afirmacion de que una n-parafina esta lo
suficientemente caracterizada por los datos de una propiedad dependiente del tamafio de sus

moléculas. Las propiedades fisicas mas importantes son:

M = Peso Molecular

Ep = Punto de solidificacion

d = Densidad en estado fluido, medida a 100 °C

np = Indice de refraccion en estado fundido, medido a 100 °C
vi= Viscosidad en centistokes, medida a 100 °C

W =log log (v + 0,8) = expresion de Walther
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Si no coinciden las temperaturas de medida para d, np o vi se utilizaran las siguientes

correcciones:

Densidad: Una reduccion de 0,00067 unidades por cada grado de elevacion de la temperatura.
Indice de refraccion: Una reduccion de 0,00038 por cada grado de elevacion de la temperatura.

Expresion de Walther: Una reduccion de 0,003 por cada grado de elevacion de la temperatura.

Los estudios realizados demostraron que las propiedades fisicas de las parafinas se encuentran
entre si en unas relaciones que, en su mayor parte, pueden expresarse de una forma matematica
sencilla. Se obtuvieron 25 ecuaciones para el calculo de las diferentes propiedades, de las que solo

se reflejan aqui las relativas al peso molecular.

Ep+27
M = 95— Ecuacion 2.1
14 —-Ep
M =95 d—0,504 Ecuacion 2.2
0,815—d
W —-2.69
=95——— Ecuacion 2.3
0,42 -W

logM = 2,27510g% Ecuacion 2.4

_ 95 Nd —1.282 3
1.456 — Nd Ecuacion 2.5

2.1.3.2.- Contenido de parafinas lineales y ramificadas.

Abacos. La norma CFR (1.968b) determina de una forma rapida y sencilla la concentracion de
hidrocarburos saturados de cadena recta en parafinas comerciales. Es aplicable a parafinas
refinadas con <1 % de aceite y que posean un contenido en n-parafinas de al menos el 60 %. Para
su aplicacion basta con medir el punto de fusion (ASTM-D-87, 2.000) y la viscosidad (ASTM-D-

445, 2.000) de la parafina y deducir el contenido en parafinas normales con la ayuda del dbaco

representado en la figura 2.10.
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Figura 2.10.- Determinacion del contenido de parafinas normales en una
parafina.

La norma CFR 36 (1.968a) determina el contenido en parafinas normales directamente de
forma experimental y mediante un abaco, basado en el célculo del indice de Gross y Grodde, S,.
La determinacion experimental se realiza con tamices moleculares y se citara posteriormente. Para

la utilizacién del dbaco, el indice Sy, se calcula segun la expresion:
Sw=2.10°(np "-1,4) — 0,84 F (Ec.2.6)
Se utiliza la medida del punto de fusion en °F (ASTM-D-87, 2.000) y el indice de refraccion

(ASTM-D-1.747, 2.000), donde np’° se calcula, a partir del valor obtenido a la temperatura T de

medida (generalmente 70 °C), corrigiéndolo a 90 °C mediante la relacion: —0,0004 / °C.
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Figura 2.11.- Determinacion del contenido de n-parafinas a partir del indice S,,.

En la publicacion ASTM-TAPPI, 1.963, pagina 15, se indica que estd ampliamente

demostrado que los distintos tipos de hidrocarburos muestran relaciones diferentes entre su punto

de fusion y su indice de refraccion. Este hecho ha sido exhaustivamente explotado con vistas a su

clasificacion. En un grupo de hidrocarburos del mismo punto de fusion, los alcanos normales

(parafinas normales) tienen el indice de refraccion maés bajo, y a medida que progresa la

ramificacion se incrementa el indice de refraccion, creciendo ain mas en las estructuras ciclicas,

como se indica en la figura 2.12. Un abaco de este tipo ofrece, por lo tanto, un excelente medio de

determinar la composicion total de una parafina y diferenciar entre parafinas macro y

microcristalinas.
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Figura 2.12.- Relacion entre el punto de fusion y el indice de refraccion de
diferentes tipos de hidrocarburos.

Correlaciones. La publicacion ASTM-TAPPI, 1.963, pagina 141, permite establecer el % de n-
parafinas de una parafina comercial a partir de sus propiedades fisicas: punto de congelacion,

indice de refraccion y viscosidad, seglin la expresion:
% n-parafinas = 5.561,63+ 91,25X- 3.924,22X,-3,89X; (Ec. 2.7)

donde: X;= Punto de congelacion, ASTM-D-938, en °F/100; X, = Indice de refraccién a 212 °F;
X3 =viscosidad a 180 °F.

La validez de esta correlacion predictiva se comprobod con datos de % de n-parafinas

obtenidos por espectrometria de masas.

Aductos con tamices moleculares. Existen numerosos trabajos publicados sobre la separacion de
las parafinas normales de las iso y cicloparafinas presentes en las parafinas comerciales usando
tamices moleculares (O’Connor and Norris, 1.960, Van der Wiel, 1.965, CFR, 1.968a y

Severin, 1.999). British Petroleum tiene comercializado un proceso que separa selectivamente las
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n-parafinas de corrientes petroliferas usando tamices moleculares (Grebbell, 1.975). Su
fundamento cientifico reside en la capacidad de adsorcion de las cadenas rectas —CH,-CH;- por

parte de los poros de los tamices moleculares de 5 A.

Aductos con urea. La urea forma con los n-alcanos complejos cristalinos o aductos, lo que no
sucede con los hidrocarburos ramificados y ciclicos. Los aductos con los compuestos lineales son
lo suficientemente estables para que puedan ser separados y recuperados con técnicas operatorias
convencionales. La recuperacion de los componentes mediante agitacion con agua caliente es
practicamente cuantitativa. Se cree que las cadenas rectas del hidrocarburo penetran en las capas

de la urea, dentro de las cuales son mantenidas por fuerzas de adsorcion.

En la publicacion ASTM-TAPPI, 1.963 pagina 80, la parafina se disuelve primero en
benceno y a esta disolucion se le afiade una proporcion de urea de 3,3 partes por parte de parafina,
agitandose la mezcla a temperatura ambiente. A continuacion, se anade etanol como activador de
la aduccion y se continda agitando, formandose un aducto so6lido, que se separa por filtracion. El
aducto separado se lava con benceno y a continuacién se coloca en un embudo separador, al que
se anade agua caliente para romper el aducto. Después de eliminada el agua, se obtiene el peso de

aducto formado, que corresponde a las parafinas normales presentes en la muestra original.

Segiin Zimmerschield et al. (1.950), la selectividad de la formacion de estos complejos con
hidrocarburos lineales es utilizada para la separacion de éstos de sus homodlogos ramificados y
ciclicos. La adicion a la urea de una pequena cantidad de algin disolvente, como metanol o etanol,
actia como catalizador o activador de la reaccion. El rendimiento en aducto se incrementa con la

relacion urea/parafina, al menos hasta una proporcion de 20 moles por mol de alcano.

Schmiedel, R y Teubel, J. (1.963) utilizaron la capacidad de las parafinas normales de
formar aductos con urea con fines industriales para desparafinar aceites, sustituyendo al proceso
industrial hoy dia utilizado, basado en el empleo de metil etil cetona y tolueno. Esta practica fue

seguida por una refineria espafola en los afios 60.

Aductos con tiourea. La tiourea, como la urea, forma aductos con las n-parafinas, y ademas con
las isoparafinas y cicloparafinas simples, cuya seccién transversal no supera los 6,8 A. Las
condiciones de operacidon son muy similares a las de la aduccion con urea (ASTM-TAPPI, 1.963,
pagina 81).
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Aunque estd fuera de todo lugar el analisis de las parafinas en términos de hidrocarburos
individuales, el examen cromatografico, combinado con la espectrometria de masas, la aduccion
con tamices moleculares y con urea, y las correlaciones con varias propiedades fisicas, hacen
posible una estimacion razonable de los tipos de hidrocarburos presentes en una fraccion

parafinica.

2.1.3.3.- Constituyentes aromaticos y polares.

El contenido de aromaticos en una parafina fraccionada es generalmente inferior al 0,5 % en
peso (Blank, 1.974), por lo que su andlisis o determinacion de su estructura quimica no se suele
realizar directamente sobre la muestra de parafina original, sino por diferentes procedimientos

descritos en la bibliografia.

En la publicacion ASTM-TAPPI, 1.963, pagina 79, los hidrocarburos aromaticos presentes
en la parafina se aislan del resto de los componentes mediante una elucion cromatografica en
columna. La columna, de 2,5 cm de didametro y 2,5 m de longitud, se rellena con gel de silice y la
parafina se carga, calentada 10-15 °C por encima de su punto de fusion, directamente a la
columna, que se mantiene igualmente caliente. Cuando ha terminado la elucion de la parafina, se
pasa isooctano para lavar la columna y eliminar la parafina no adsorbida. El adsorbato, constituido
por los hidrocarburos aromaticos, se desorbe con benceno y se analiza por n-d-M (indice de
refraccion, densidad y peso molecular), obteniéndose el nimero de carbonos presentes en anillos
aromaticos en % sobre carbonos totales. La técnica adolece de que las determinaciones del peso

molecular y de la densidad no son lo suficientemente precisas para permitir un analisis fiable.

Lijindky W. (1.960) describe coémo los componentes aromaticos son adsorbidos en una
columna de 6xido de magnesio-celita 45 y separados del resto de componentes de la parafina. La
alta afinidad de la magnesia por los hidrocarburos polinucleares hace que la separacion de los
mismos sea casi cuantitativa. La elucion se lleva a cabo con benceno y el lavado de la columna,
para eliminar la parafina residual, con una mezcla de hexano-benceno-acetona. Para separar los
aromaticos adsorbidos en la magnesia-celita se trata esta mezcla con HCI diluido, que disuelve la
magnesia. Se filtra y del residuo de la filtracion, celita conteniendo los hidrocarburos
polinucleares, se separan éstos por elucion con benceno. Los polinucleares son reconocidos y
cuantificados por cromatografia en papel. Previamente se han establecido calibraciones
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sembrando la parafina con hidrocarburos polinucleares puros en cantidades definidas. El

procedimiento es lento y laborioso.

Levy, E.J. et al. (1.961) usaron una combinacion de cromatografia gaseosa con un
espectrometro de masas. El cromatografo consta de dos columnas con fases estacionarias
diferentes: La primera separa n-parafinas (junto con 1-ciclopentilos), isoparafinas y 1-
ciclohexilparafinas, mientras que la segunda columna se encarga de aislar las n-parafinas de las
1-ciclopentilparafinas. En este procedimiento las estrechas fracciones procedentes de las columnas
cromatograficas son retenidas en trampas y posteriormente inyectadas en el espectrometro de
masas para un estudio mas detallado de su composicion. Los aromaticos encontrados estaban

presentes en las moléculas con mayor numero de atomos de carbonos.

Repsol (1.998), en un método interno desarrollado en su centro de Investigacion, hace uso de
un patrén interno formulado con PAHs conocidos, que se incorpora a la muestra problema. Se
disuelve ésta en isooctano y se extraen de la disolucién los PAHs con una mezcla de metil
pirrolidona, agua y 4cido fosférico. El método permite identificar PAHs a niveles de 1 ppm con
una precision de 0,1 ppm en aceites lubricantes, pero no es aplicable a parafinas por los problemas

de solubilidad de éstas.

2.1.3.4.- Impurezas.

Las parafinas refinadas que pasan el ensayo de la FDA (“Food and Drug Administration™) y
los de las farmacopeas europeas pueden ser utilizadas en contacto directo con alimentos, tal y
como sucede, p. ¢€j., en la envoltura de quesos, donde la pelicula de parafina puede ser de un
espesor de 2 a 4 mm. Esto no suele representar problemas y el producto envuelto mantiene sus
caracteristicas organolépticas originales. Sin embargo, en algunas parafinas destinadas a este uso,
y que pasan las especificaciones en vigor, se ha detectado en alguna ocasion olor y sabor, que
desaconsejan su utilizacion. Para conocer la naturaleza de los compuestos que causan el mal olor

de las parafinas y su posible procedencia, se han desarrollado varias técnicas.

Casalini, A. y Galtieri, A. (1.982), para individualizar los componentes que causan el mal
olor, aplican la técnica del “espacio de cabeza” (HSGC: “Headspace Gas Chomatography”). Esta

técnica consiste en inyectar en un cromatografo de gases la fase gaseosa, en equilibrio, a cierta
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temperatura, con la fase condensada que subyace. Asi se puede operar con una fraccion

enriquecida en las sustancias mas voléatiles.

El andlisis se lleva a cabo poniendo la muestra de parafina en una capsula cerrada
herméticamente, que se calienta a 160 °C. Los vapores se aspiran con una jeringa, que los
introduce sucesivamente en los sistemas CG/FID/EM. Los picos del cromatograma perteneciente
a la parafina con olor son identificados posteriormente en el sistema CG/EM. El cromatograma de
una parafina inodora no presenta ningiin pico apreciable y sus vapores no huelen, mientras que en

la parafina con olor se encuentran:

e Hidrocarburos parafinicos C6-C8
e Aldehido butirico

® Metil etil cetona

e Tolueno

e Xileno

Los compuestos encontrados corresponden a los disolventes utilizados en el proceso de
produccion de la parafina y a eventuales compuestos oxigenados formados accidentalmente.
Aunque el mal olor obedece, probablemente, a la presencia de aldehido butirico y no al tolueno o
a la metiletilcetona, dadas las limitaciones impuestas a la presencia de disolventes en los
materiales usados en embalajes, debe eliminarse cualquier traza de los mismos en las parafinas,

que seguramente proceden de su proceso de desaceitado.

Syclos, P. y Nagy, L. (1.976) utilizan la espectroscopia IR para detectar los compuestos
causantes del mal olor de las parafinas. Se presume, basidndose en los numerosos estudios
efectuados sobre este tema, que tales compuestos son oxigenados: aldehidos, cetonas, ésteres y

acidos carboxilicos, por lo que todos tienen en comun el grupo C=0.

El método analitico utilizado consiste esencialmente en concentrar los compuestos que
contienen grupos carbonilos (y adicionalmente otros compuestos polares) por adsorcion sobre
tamices moleculares. Posteriormente se separan de los tamices por extraccidbn con acetona.
Analizado el residuo obtenido, por espectroscopia IR, se observa la presencia de una intensa banda

a 1.710 cm™, propia del grupo C=0. Con los datos obtenidos usando esta tecnologia, se pone de
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manifiesto que los compuestos separados de la parafina, aquellos que le confieren su mal olor,

son:

e Mayoritariamente compuestos alifaticos con grupos carbonilos.
e Hidrocarburos aromaticos

e Hidrocarburos olefinicos.

Dado que la parafina es el Unico producto de naturaleza sélida obtenido durante el refino del
petroleo (salvo el coque) y que su separacion se realiza mediante filtracion a vacio, donde la
parafina en forma de torta es desprendida de la superficie del filtro, es natural que las impurezas
metalicas procedentes de tanques de almacenamiento y de lineas de transporte de productos,
originados por procesos de corrosion y abrasidon mecdnica, sean retenidos en la torta sélida de
parafina. El andlisis de estas impurezas pone de manifiesto la presencia de hierro y cobre a niveles
de ppm, que, aunque cuantitativamente no parecen importantes, ejercen un efecto muy negativo
sobre el color final de la parafina, a la que tienden a darle un aspecto marron, por lo que habran de

ser eliminados durante el proceso de refino.

2.1.3.5- Estructura o caracter cristalino.

Hasta aqui, se han expuesto las siguientes caracteristicas de las parafinas:

e Peso Molecular.
e Contenido en parafinas normales y ramificadas..
e Contenido en hidrocarburos aromaticos polinucleares (PAHs).

e Presencia de impurezas que le confieren olor desagradable y color intenso.

Para alguno de estos parametros o componentes se ha visto también cual es su distribucion a
medida que la parafina es mas pesada, es decir, cuando procede de un corte de destilacion de
intervalo mas pesado. Seguidamente se describe una de las técnicas utilizadas para determinar el

caracter macro o microcristalino de las parafinas.

Una manifestacion de la diferencia estructural entre las parafinas macrocristalinas y
microcristalinas es su comportamiento durante su solidificacion. La caracteristica mas universal de
las parafinas, su punto de fusion, se determina a veces como punto de solidificacién. La

realizaciéon puede hacerse con cualquier equipo provisto de una sonda que se sumerja en la
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parafina fundida y permita hacer frecuentes medidas de la temperatura y del tiempo. Al enfriarse
la parafina fundida, ésta va a cristalizar, dependiendo la forma de hacerlo del caracter cristalino de
la muestra, como puede observarse en las figuras 2.13 y 2.14, descritas en ASTM-TAPPI 1.963,
paginas 10y 11.

En la figura 2.13 se puede apreciar como de A a B la parafina liquida se enfria,
comportaindose como un aceite. En B, sin embargo, el liquido comienza a hacerse solido,
desprendiendo el calor latente de cristalizacion, que al compensar la pérdida de calor por
enfriamiento, mantiene constante la temperatura (tramo BC). En C la solidificacion es completa y
la parafina se enfria hasta D. En D aparece una nueva inflexion en la curva, que indica que la
muestra desprende de nuevo calor latente, lo cual en este caso significa que los primeros cristales
formados entre B y C estan cambiando a otra morfologia. Esta transicion se completa en E, y entre
E y F la segunda forma de cristales de parafina se enfria. La temperatura en B es el punto de

fusion y en D el punto de transicion.

AN N
Punio de fusién UL S ]

Punio de transicion — %0

TEMPERATURA —*
TEMPERATURA —

PARAFINA MACROCRISTALINA © PARAFINA MICROCRISTALINA ‘g
Figura 2.13.- Curva de enfriamiento Figura 2.14.- Curva de enfriamiento
de una parafina macrocristalina. de una parafina microcristalina.

La curva de enfriamiento de la parafina microcristalina (figura 2.14) muestra dos claras

diferencias comparada con la anterior (figura 2.13). El tramo BC, en el cual se produce la
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cristalizacion, es mucho mas largo y en ¢l no se mantiene constante la temperatura. También se

aprecia la ausencia de transicion.

2.1.3.6.- Separacion de las parafinas en diferentes grupos estructurales.

Las correlaciones utilizadas para clasificar las parafinas y los analisis de una caracteristica
especifica de las mismas no siempre logran explicar las diferencias de comportamiento
observadas. Asi, tenemos que parafinas con propiedades muy similares se comportan de forma
diferente en cuanto a su resistencia a la traccion, punto de bloqueo, brillo, adhesividad, etc. En la
publicacion ASTM-TAPPI 1.963, pagina 80, para poder correlacionar mejor el comportamiento

final con la composicion, recoge un procedimiento que separa las parafinas en cuatro grupos

estructurales:

e Grupol:....... Aromaticos y compuestos polares.

e GrupolIl:.......... Parafinas normales.

e Grupo III......... Hidrocarburos ramificados y ciclicos con una seccién transversal < 6,8A.

e Grupo IV:.......... Hidrocarburos complejos, ramificados y ciclicos con una seccion transversal

> 6,8A.

Es decir, por un lado se separan los compuestos insaturados y por otro los hidrocarburos
saturados en tres grupos diferentes. El esquema seguido para la separacion se recoge en la figura
2.15. La primera fraccion, denominada hidrocarburos aromaticos y compuestos polares, se separa
por percolacion a través de un lecho de silica gel. A continuacion, se obtienen los componentes del

grupo I por desorcidon con benceno de la gel de silice.

La parafina que sale directamente de la columna contiene todos los componentes excepto los
del grupo 1. Esta se trata con urea para formar el aducto (véase 2.1.3.2) y obtener asi los
compuestos pertenecientes al grupo II. El desecho de la aduccion con urea se trata con tiourea en
condiciones bastante similares a las empleadas con la urea. El aducto formado con la tiourea
contiene los hidrocarburos del grupo III, mientras que el residuo de esta aduccidon contiene la

fraccion IV.
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PARAFINA
ORIGINAL
¥ ADSORBIDO AROMATICOS A (1)
PERCOLACION >
GEL DE SILICE
NO ADSORBIDO
ADUCTO PARAFINICOS B (II)
ADUCCION >
UREA
SEPARADO
\ 4 ADUCTO CICLOS SIMPLES C (III)
ADUCCION >
TIOUREA
SEPARADO CICLOS COMPLEJOS D (IV)
\ 4 »

Figura 2.15.- Esquema de separacion de una parafina en sus grupos
estructurales.

2.1.4.- PROPIEDADES.

Las propiedades que van a describirse son la consecuencia natural de la composicion quimica
de las parafinas y de sus pesos moleculares e intervalos de destilacion. Se van a separar en tres
grupos diferentes: Propiedades Fisicas, como punto de fusiéon o viscosidad, Propiedades
Funcionales tales como impermeabilidad, flexibilidad o propiedades de barrera, y Propiedades
Quimicas como color, olor, etc. El primer grupo corresponde a las que habitualmente se recogen
en las especificaciones de produccion y se utilizan para clasificar e identificar los distintos tipos de

productos. Vienen recogidas en los métodos estandar internacionales (ASTM, DIN, NF, etc.)

2.1.4.1.- Fisicas.

Punto de fusion. El punto de fusion es uno de los ensayos mas utilizados para determinar la
calidad y tipo de parafina. Las parafinas, al ser mezclas de hidrocarburos de diferentes puntos de
fusion, no funden a una temperatura exacta o definida. Las parafinas macrocristalinas, al ser

mezclas relativamente simples, tienen habitualmente un intervalo de fusion estrecho, sin embargo,
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las parafinas microcristalinas, mas complejas, funden en un intervalo de temperatura mas ancho.

Existen varios procedimientos o criterios para determinar esta propiedad.

Punto de fusion: ASTM-D-D-127 (1.999). En este ensayo se recubre el bulbo de un termémetro
enfriado con parafina fundida, que solidifica al contacto con el mismo. A continuacion, el
termémetro se sitia en un tubo de ensayo y se calienta atendiendo a un control estricto de
gradiente temperatura/tiempo. El punto de fusion se determina por la temperatura a la cual cae la

primera gota del bulbo del termometro.

Punto de fusion mediante curva de enfriamiento: ASTM-D-87 (1.999). Una muestra de
parafina fundida se pone en un tubo de ensayo provisto de termometro que esta colocado en un
bafio de aire, insertado a su vez en un bafio de agua a temperatura ambiente. El calor latente de
cristalizacion desprendido durante la solidificacion de la parafina es suficiente para parar
temporalmente la velocidad de enfriamiento, dando lugar a una linea horizontal en el diagrama
tiempo/temperatura. El procedimiento no es deseable para parafinas microcristalinas por su

elevado contenido en hidrocarburos no lineales.

Punto de congelacion: ASTM-D-938 (1.998). Un bulbo de termometro se sumerge en parafina
fundida y a continuacién se mantiene horizontalmente con una ligera rotacién sobre su eje.
Mientras la parafina se mantiene liquida, cuelga del bulbo como una gota a punto de
desprenderse. La temperatura a la cual la gota se adhiere y gira con el termometro es el punto de

congelacion. El punto de congelacion es siempre menor que el de fusion por gota.

Viscosidad. La viscosidad de la parafina fundida, como medida de su resistencia a fluir, es
importante en aplicaciones que impliquen su recubrimiento, porque influye en la calidad del
mismo, tal como sucede en el parafinado de papel. También tiene importancia esta propiedad en
su manejo industrial: bombeo, filtrabilidad, etc. La viscosidad de las parafinas no es muy diferente
de unos tipos a otros; asi, las macro tienen una viscosidad en torno a los 3/4 ¢St a 100 °C

mientras que las micro estan sobre 10/20 cSt.

Viscosidad cinematica: ASTM-D-445 (2.000). La medida de la viscosidad se realiza mediante el
método ASTM D-445, que consiste en determinar el tiempo que el producto a analizar tarda en

recorrer una determinada longitud de un capilar de vidrio. En la figura 2-16 aparece representado
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el equipo de medida de la viscosidad cinematica. La temperatura del ensayo puede variar segin
los requerimientos aunque por regla general se toma como referencia los 100 °C. La unidad de

medida mas habitual son los Centistokes ( mm?/s).

Fig. 2.16.- Equipo de determinacion de la viscosidad cinematica.

Viscosidad dinamica. Es la relacion entre el esfuerzo constante aplicado y la velocidad de cizalla.
Este coeficiente es una medida de la resistencia a fluir de un compuesto. Se puede calcular la

viscosidad dindmica como el producto de la viscosidad cinematica por la densidad.

La unidad de medida es el Centipoise, cPs: 10% g/(cm x s) y la temperatura mas habitual de
referencia en parafinas es de 100 °C. La medida de este parametro se realiza generalmente en
viscosimetros rotatorios tipo Haake o Broockfield, donde se mide el esfuerzo que el par del rotor
realiza para mover el producto. Este procedimiento es mas adecuado para mezclas de parafinas

con aditivos que alcancen viscosidades de hasta 20.000 cPs.

Dureza. La dureza es una medida de la resistencia de la parafina a la deformacion. Esta propiedad
estd directamente relacionada con la composicion quimica de la parafina y su contenido en aceite
(Matthai, 2.001). Para un mismo contenido en aceite y peso molecular medio, un corte estrecho
de destilacion da una mayor dureza que una parafina del mismo PM medio pero de rango de
destilacion mas ancho. Se mide por la profundidad de penetracion de una aguja o un cono en la

muestra de parafina.
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Penetracion con aguja: ASTM-D-1.321 (1.997). El ensayo estandar consiste en determinar la
profundidad en milimetros que penetra una aguja en la parafina, al aplicarse una fuerza constante a
una temperatura y en un espacio de tiempo fijado. Generalmente la temperatura de referencia en
parafinas es de 25 °C y la unidad 10" mm. Existen otros métodos para determinar la dureza de las
parafinas y sus mezclas como la penetracion con cono, ASTM D- 937 (1.997), o los durémetros

Shore, Brinell, etc.

Contenido en aceite. Conviene sefialar que no existe una clara division entre aceite y parafina.
Los componentes individuales de una parafina comercial tienen puntos de fusion que cubren un
amplio intervalo de temperaturas. El término “aceite” se refiere a aquellos componentes liquidos a

temperatura ambiente.

El contenido de aceite en una parafina es el resultado de un grado de refino dado. Las
parafinas totalmente refinadas tienen menos del 0,5 % de aceite. El exceso de aceite tiende a
exudarse de la parafina, dandole a éstas un aspecto apagado y un tacto grasiento, lo que las hace
indeseables para aplicaciones tales como la envoltura de alimentos. Un alto contenido en aceite
tiende a plastificar la parafina y tiene un efecto adverso sobre las propiedades de sellado,
resistencia a la traccion, olor, dureza, color y especialmente estabilidad del color. Las parafinas
microcristalinas tienen una mayor afinidad por el aceite debido a que su estructura cristalina, mas

pequeiia, suele admitir mayores proporciones del mismo sin que se produzcan exudaciones.

Determinacion del contenido de aceite en las parafinas: ASTM-D-721 (1.997). El hecho de
que el aceite sea mas soluble que la parafina en metil etil cetona a bajas temperaturas es el
fundamento de este método. Una muestra de parafina se disuelve en caliente en metil etil cetona
en un tubo y se enfria a —32°C para precipitar la parafina. La disolucion aceite-disolvente se separa
por filtracion de la parafina, se elimina el disolvente y se pesa el aceite. El analisis es dificultoso
porque implica varias disoluciones, cristalizaciones, filtraciones, etc. La RMN también puede
aplicarse sobre la base de que el aceite contiene un mayor nimero de grupos -CH3 que las cadenas

lineales de parafina, sin embargo, el método es menos fiable.
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2.1.4.2.- Funcionales.

Las propiedades funcionales son de naturaleza empirica y se obtienen simulando las
condiciones de su aplicacion. Las propiedades del papel parafinado dependen no so6lo de las
caracteristicas de los componentes individuales, sino también de la forma en que interaccionan sus
componentes. De acuerdo con el método de aplicacion, la parafina puede impregnar los poros o
solo recubrir la superficie, y en este caso hacerlo por un lado o por los dos. Si se quieren mas
detalles acerca del fundamento y sentido de los diferentes métodos analiticos, se recomienda la

obra de Kaufman (1.993).

Contenido en parafina de los sustratos: ASTM-D-2.423 (1.986). Muchas de las propiedades de

los papeles parafinados dependen de la cantidad de parafina presente superficial o internamente.

La parafina superficial, por cada cara o por ambas, puede determinarse rascando cada cara y
pesando la muestra antes y después de cada operacion. La parafina interna es la diferencia entre la
parafina total y la superficial. La parafina total puede determinarse por extraccion o por diferencia

del peso por unidad de area de muestras parafinadas y desparafinadas.

Propiedades de barrera: La capacidad de la parafina para evitar el paso de vapores es de una
gran importancia para la industria del envase de alimentos. Para mantener la frescura de los
alimentos secos, la humedad debe mantenerse fuera del producto. Por el contrario, si se desea
preservar la calidad de los alimentos congelados y de panaderia y bolleria, la humedad debe
mantenerse en el producto. Esto hace que haya dos criterios para las propiedades de barrera: La
transmision de vapores a elevadas temperaturas y humedades relativas en el primer caso, y al

contrario en el segundo.

Para tener buenas propiedades de barrera, la parafina debe aplicarse formando una pelicula
suave, continua y que sea algo flexible para evitar la formacion de grietas y el pelado de la
pelicula. La permeabilidad al agua de ldminas parafinadas se realiza de acuerdo con el ensayo

TAPPI 464 (2.000)

Rotura superficial o “blocking point”: ASTM-D-1.465 (2.000). El mayor problema en la
industria del papel parafinado es la relativamente baja temperatura a la cual las superficies
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parafinadas se pegan unas a otras, es decir, se bloquean. Si las superficies de papel estan
bloqueadas, al separarlas se pierden el brillo, la apariencia y las propiedades de barrera. El
“Blocking Point” de las parafinas se determina poniendo en contacto dos superficies parafinadas
que se someten a un gradiente de temperatura. Se define el “blocking point” como la temperatura
mas baja a la cual aparecen puntos de discontinuidad. Se define también un “Pressure Blocking
Point”, esencialmente igual que el anterior pero donde el papel parafinado es sometido a un

gradiente de presion (ASTM-D-2.618, 2.000).

Adhesion: ASTM-D-2.005 (1.986). Las propiedades termoplasticas de las parafinas son las
responsables de las buenas propiedades de sellado en caliente de los papeles parafinados en
paqueteria. La resistencia del sellado o union es funcidon no solamente de las propiedades fisicas
de la parafina, sino también de sus propiedades quimicas y composicion; p.ej., la presencia de
aceite en las parafinas macrocristalinas, facilmente exudable, perjudica la adhesion. La
determinacion de la fuerza de sellado (“sealing strenght™) se realiza midiendo la fuerza requerida

para separar dos muestras de papel parafinado que previamente han sido selladas en caliente.

Otras propiedades funcionales de las parafinas son el brillo especular (ASTM-1.834, 2.000),
retencion del brillo (ASTM-D-2.895, 1.999), coeficiente de friccion entre papeles parafinados
(ASTM-D-2.534, 1.999), resistencia a la traccion (ASTM-D-1.320, 1.991) y modulo de ruptura
(ASTM-D-2.004, 1.980).

2.1.4.3.- Quimicas.

Olor: ASTM-D-1.833 (1.999). La ausencia de olor y sabor es importante en aplicaciones donde
las parafinas estan en contacto con productos alimenticios tales como el papel parafinado o la
envoltura de quesos. El mal olor o sabor de una parafina puede ser debido a un refino inadecuado,
una contaminacion durante su transporte o almacenamiento o un deterioro durante su uso. Los
olores debidos a un inadecuado refino estan asociados habitualmente a la presencia de aceite o,
menos frecuentemente, de disolvente residual. El olor mas corriente que adquiere durante el
almacenamiento es el absorbido de los materiales con los cuales se empaquetan las tabletas de
parafina. La parafina que ha sido sobrecalentada durante su almacenamiento o uso tiende a

oxidarse y desarrollar un olor similar al del aceite de coco rancio, siendo muy penetrante. La
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determinacion del olor se realiza mediante un panel de cinco personas en unas condiciones

especificadas, clasificandolo en una escala de 0 (inodora) a 4 (olor muy fuerte)

Color. Las parafinas macrocristalinas fraccionadas sin refinar son de color variable, entre amarillo
y marrén, y después de refinadas pasan a color blanco o incoloras, “como el agua”, mientras que
las parafinas microcristalinas sin refinar son de color marrén-negro y después de su refino viran a
un color amarillo-naranja. Ademas del color inicial de la parafina, es importante la estabilidad de
¢éste frente a la temperatura y la radiacion U.V. Se suele relacionar una mala estabilidad del color
con la presencia de compuestos de azufre y sobre todo de nitrogeno (Himmel, 1.992). El analisis
del color es una medida indirecta de la pureza del producto y su importancia en algunas
aplicaciones es determinante, como es el caso del sector farmacéutico, o irrelevante, si se emplea

como anticorrosivo.

La clasificacion del color de una parafina se establece atendiendo a las siguientes escalas:

e Escala ASTM (ASTM D-1500, 1.998): La escala varia desde menor de 0,5 hasta mayor
de 8, siendo menor de 0,5 amarillo claro y mayor de 8 marrén oscuro. Puede usarse por lo

tanto desde parafinas macrocristalinas refinadas hasta microcristalinas sin refinar.

e Escala Saybolt (ASTM D-156, 2.000), usada para parafinas macrocristalinas refinadas
con escaso color o incoloras. La escala varia desde <-16 hasta +30. El -16 equivale al 0,5-1
ASTM-D-1500 (amarillo claro) y el +30 se corresponde con un blanco, brillante y

transparente, como el agua.
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Tabla 2.1.- Equivalencias de colores entre las escalas mas utilizadas.

SAYBOLT, ESCALA COLOR VISUAL
ASTM-D-156 ASTM-D-1500

+30 N BLANCO BRILLANTE

+25

120 N BLANCO

+15

+10

+5

-10 0,5 AMARILLO

-15

<-16

NN N B W N -

8 MARRON OSCURO

Estabilidad al almacenamiento y a la luz. Las parafinas se almacenan en tanques metalicos y en
caliente, a temperaturas superiores a su punto de fusion, entre los 70 y 100 °C. La accién
combinada de la temperatura y el efecto catalitico de los metales provocan la oxidacion y deterioro
de las mismas, apareciendo peroxidos y oxicompuestos, que degradan su color y producen olor.
La cuantificacion de los peroxidos presentes se realiza siguiendo la norma ASTM-D-1.832
(1.999), en la que la parafina, disuelta en tetracloruro de carbono y acidificada con acido acético,
se hace reaccionar con yoduro potésico, liberandose yodo, que es valorado con tiosulfato sodico.
Por otro lado, la luz U.V. actia sobre las trazas de componentes aromaticos y sulfurados,
confiriendo color a la parafina. Para minimizar ambos efectos, las parafinas de calidad alimentaria

se suelen proteger con algunas ppm de un antioxidante aprobado por la FDA, como es el DBPC, al
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mismo tiempo que se inertizan los tanques de almacenamiento con atmosfera de nitrogeno. Repsol

(1.991) utiliza, entre otros, los siguientes ensayos para parafinas con < 0,5 % de aceite:

Estabilidad al calor. La muestra (aditivada con 20 ppm de DBPC) se mantiene 16 ha 110 °C. La
diferencia del color Saybolt de la muestra antes y después del ensayo debera ser de una unidad
como maximo. Para comparar muestras de distinta procedencia o refinadas con diferente grado de

intensidad pueden elegirse otras condiciones de temperatura y tiempo (véase el epigrafe 4.3.1.6)

Estabilidad a la luz. La muestra se somete, durante 30 h a temperatura ambiente, a la accion de
una lampara de luz ultravioleta de 2000 lux de intensidad, permitiéndose una evolucion del color
Saybolt de 2 a 4 unidades para las parafinas macrocristalinas y de 10 unidades para las
microcristalinas. Las condiciones de temperatura e intensidad de luz pueden cambiar, ya que lo
que se pretende con este ensayo es comparar unas parafinas con otras en funcién de su tipo y

grado de refino (véase el epigrafe 4.3.1.7)

2.1.5.- APLICACIONES.

El uso de las parafinas se remonta a la historia de los tiempos. Durante siglos, las mas
utilizadas fueron las provenientes de animales, insectos o vegetales (aceite de esperma de ballena,
cera de abejas, cera de carnauba). En estos momentos su empleo es bastante reducido y esta
dirigido a usos tales como combustible (velas), artisticos (pinturas y moldeo), cosméticos o
medicinales (depilacion y cremas). En la actualidad, las parafinas mencionadas han sido
desplazadas por las de origen mineral (petroleo). A lo largo de las ultimas décadas, la tecnologia
de la produccion ha permitido mejorar y ampliar la gama de aplicaciones, aunque muchos de los
usos anteriormente citados se han mantenido inalterables. Iznar (2.001) e ISE (2.001b) describen
con todo detalle las aplicaciones industriales de las parafinas, dandose a continuaciéon un resumen

de las aplicaciones mas frecuentes, de menor a mayor grado de desarrollo tecnolédgico.

2.1.5.1.- Velas.

Las velas decorativas de primera calidad son principalmente parafinas macrocristalinas de
puntos de fusion entre 50- 60 °C. Requieren bajos contenidos en aceite, dado que éste es el
principal causante del humo en la combustion. Para minimizar o eliminar este efecto, el contenido

en aceite debe situarse por debajo del 2 % en peso.
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Otra caracteristica importante de la parafina es su color. Este debe ser blanco, para permitir,
bien su uso directo en la fabricacion de la vela, bien la coloracion de ésta mediante pigmentos. Los

principales métodos de fabricacion son:

e Inmersion en sucesivas pasadas del pabilo en una bafio de parafina liquida hasta

alcanzar el didmetro de vela requerido; este método puede ser manual o automatico.

e Hilado: Es similar al método anterior, pero automatizado; se preparan enormes bobinas

de pabilo que van pasando en sucesivas inmersiones por bafos de parafina liquida.

e Extrusion de parafinas solidas en polvo. Se confeccionan velas con diversas formas,

seguin la geometria de la boquilla.

e Fabricacion por medio de moldes o recipientes plasticos.

e Moldeo manual, lo que permite la fabricacién de velas esculturales, de variadas formas

y figuras.

Los velones y lamparillas son principalmente parafinas blandas, con contenidos en aceites
entre el 5 y el 15 % y de color blanco. Se producen generalmente en recipientes plasticos que

contienen a la parafina o mediante extrusion o moldeo.

Las ceras para velas decorativas necesitan un acabado complementario que consiste en una
capa superficial de parafina de alto brillo, dureza y homogeneidad. De esta manera, el aspecto
final mejora perceptiblemente al aparecer liso y sin roturas internas. Al mismo tiempo, esta capa
exterior es la que generalmente se colorea, para permitir cualquier acabado final. Ademas del

acabado de alto brillo, también se usan acabados mates y de fantasia.
Segun la patente hingara (1.998), las parafinas que se utilizan en este caso son mezclas de

macro y micro, aditivadas con diferentes polimeros de bajo peso molecular para conseguir las

caracteristicas adecuadas.
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En los ultimos afios, las normativas internacionales han comenzado a limitar el uso de
determinadas parafinas por motivos toxicologicos. Su empleo requiere bajos contenidos en

metales pesados, hidrocarburos poliaromaticos y azufre

2.1.5.2.- Recubrimiento de quesos.

Estan constituidas por mezclas de parafinas refinadas, de calidad FDA, que deben tener una
buena resistencia al calor, para no ablandarse con temperaturas ambientales alevadas, y buena
resistencia en frio, para no agrietarse a las temperaturas de conservacion del queso. Cuando se
incorporan pigmentos (queso de bola), éstos deben ser naturales y por supuesto aprobados por la

FDA vy las farmacopeas con competencias.

2.1.5.3.- Cerillas.

Existen dos aplicaciones en este campo, a saber:

e Cerillas de mango de madera: Las ceras se utilizan como union entre el fosforo y la

madera. Al mismo tiempo facilitan una buena combustion inicial de la madera.

e Cerillas de mango de papel parafinado: Las ceras se utilizan para parafinar el papel que
forma el mango de la cerilla. Su objetivo es doble, por un lado, mejoran la resistencia
mecanica del papel, y por otro, facilitan una combustion lenta del mismo, que evita una

propagacion rapida de la llama a su través.

2.1.5.4.- Papel y carton.

La industria del embalaje utiliza parafinas especiales, que confieren al papel o al carton
mayor resistencia a la traccion y a la compresion, asi como un elevado grado de
impermeabilizacion, es decir, se aprovechan dos de sus propiedades basicas: la hidrofobia y la

resistencia mecanica.

El papel es un elemento ampliamente utilizado en la industria alimentaria para envolver
alimentos frescos. El papel debe estar impregnado con parafinas para mejorar su resistencia e

impermeabilidad. Las parafinas empleadas al efecto, ademés de calidad FDA, requieren eficacia
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hidréfuga, aislamiento, alto brillo y formacion de capa homogénea. Actiian formando una pelicula
homogénea sobre la superficie del papel que protege al alimento. Las parafinas se encuentran
generalmente aditivadas con polimeros que potencian el brillo y la plasticidad de esta pelicula. La

aplicacion de la cera se realiza principalmente por dos métodos:

a) Mediante inmersion del papel en un recipiente con la cera fundida. El espesor de la capa se

regula mediante el tiempo de inmersion y la temperatura de la parafina fundida.

b) Mediante aplicacion por rodillos de goma (una sola cara), que giran sobre un recipiente que
contiene la parafina fundida, impregnandose de la misma; a continuacion, la superficie
impregnada de rodillo se hace pasar sobre un papel, forméndose una capa de un gramaje
definido (g/cm®). Regulando la distancia del rodillo al papel y la velocidad de giro del

mismo, se controla el gramaje de la capa que se aplica.

Los cartones se utilizan en la industria del embalaje para la fabricacion de cajas. El carton tiene
una resistencia mecanica mayor que el papel y un menor coste que otros materiales considerados
mas nobles (madera, plasticos). Generalmente, los cartones empleados en estos usos se forman
mediante la union alternativa de laminas lisas y ldminas onduladas (corrugadas) en diversas capas.

La mayor o menor resistencia final del carton vendra definida por el espesor de estas capas.

Figura 2.17.- Estructura interna de un carton corrugado.
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El uso de determinadas ceras especiales permite mejorar considerablemente la resistencia
mecanica del carton aproximandola a la que poseen otros tipos de embalajes (madera, plastico), y
procura una eficaz barrera contra la humedad (patente USA, 1.997). Las principales aplicaciones

de las parafinas destinadas al recubrimiento de los cartones son :

e Parafinado superficial: Se parafina la cara interna de la caja de carton, aquella que se pondra
en contacto directo con los alimentos que pueda contener. La impregnacion puede realizarse

mediante dos métodos :

1.-Impregnacion por rodillos: Similar a la comentada para el papel.

2.-Impregnacion por el método de cortina o cascada: Consiste en hace pasar el carton bajo
una cascada de parafina liquida, que impregna la superficie del mismo, formando una capa

homogénea.

e Parafinado en tripa: Como se ha comentado, los cartones estan formados como minimo por
tres capas, dos lisas (exteriores) y una tercera, corrugada (interna). Esta tercera capa o “tripa”

puede ser parafinada con el fin de aumentar su resistencia mecanica.

2.1.5.5.- Adhesivos de fusion en caliente o “hot melts”.

Estos productos se formulan con parafinas formuladas para conferir al producto final un
elevado caracter adherente. El uso principal de estos compuestos es el sellado, mediante
aplicacion de calor y presion, de etiquetas o banderolas sobre soportes tales como poliestireno,

cristal, papel o aluminio.

El “Hot melt” se aplica sobre las etiquetas, como en el caso de los compuestos para papel,
por medio de rodillos impregnados en el compuesto fundido. Posteriormente, estas etiquetas se
colocan mediante calor (termosellado) en la superficie del recipiente que identifican. Tal es el caso
de las banderolas del yogur, etiquetas de botellas, etc. (Patentes mundial W 09824861-A1, 1.998,
y japonesa JP 11323278-A, 1.999)

Estos adhesivos, en ciertas aplicaciones, tienen como mision la de servir de union entre el

papel (generalmente parafinado) y las laminas de aluminio. Este es el caso de los envoltorios de
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chocolates, caramelos, etc. En todos los casos se estdn aprovechando las caracteristicas

hidrofugas, flexibles y adherentes de determinadas parafinas.

Figura 2.18.-Ejemplos de aplicaciones de “Hot melts”.

2.1.5.6.- Vaselinas.

Este tipo de productos se formula, con parafinas y aceites, debiéndose conseguir una mezcla
homogénea de ambos, sin separacion de fases. Las vaselinas se utilizan en dos campos
principales: en aplicaciones industriales como lubricantes, protectores anticorrosivos y barreras
antihumedad de piezas metalicas, siendo en este caso de grado técnico y de color amarillo/blanco,
o como base de pomadas, geles, cremas de uso farmacéutico, lapices de labios, etc., en cuyo caso
son productos altamente refinados, blancos, sin olor y no téxicos, que deben cumplir las

farmacopeas de los paises donde se comercializan

2.1.5.7.- Emulsiones para tableros.

Las parafinas, como ya se ha comentado, son solidas a temperatura ambiente. Su uso como
hidrofugantes o desmoldeantes implica, pues, un proceso previo de fusion, con sus consiguientes
costes energéticos. El objetivo que se persigue con las emulsiones de parafina es el de conseguir

tener parafinas liquidas a temperatura ambiente. Dado que las parafinas son inmiscibles con el
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agua, la unica forma de compatibilizar ambos elementos es mediante la formulacion de

emulsiones.

Las emulsiones se producen mediante la adicion de emulgentes, generalmente acidos
grasos/aminas, que forman, mediante micelas cargadas, sistemas compatibles. Estos sistemas se
homogenizan a 200-300 atm (molinos coloidales u homogeneizadores) para conseguir tamafios de
particula microscopicos, inferiores generalmente a una micra, que mantienen la estabilidad de la

emulsion, con una distribucion estrecha (patente hingara, 1.996).

Estas parafinas son facilmente transportables en estado liquido a temperatura ambiente y
permiten una perfecta dosificacion en las plantas industriales. Las emulsiones de parafina tienen
su principal uso como hidrofugantes en la conformacion de los tableros aglomerados de madera.
La industria de los paneles de particulas de madera utiliza las emulsiones de parafina por su alto
caracter hidréfugo y colateralmente lubricante. En la fabricacion de un panel se emplean
principalmente virutas de madera y resinas fendlicas, que actiian como ligantes de estas particulas.
El conformado del tablero se realiza mediante prensas industriales, a temperaturas y presiones
controladas. Si estos tableros no contuviesen un aditivo hidrofugo, se producirian enormes

problemas de absorcion e hinchamiento debido a la humedad ambiente.

Figura 2.19.-Plancha de fabricacion de tableros aglomerados.

El tablero aglomerado tiene una densidad baja y una gran “porosidad”, puesto que esta

formado por virutas de madera prensada. Las grandes industrias de fabricantes de estos tableros
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comenzaron en su dia utilizando como sistemas hidréfugos parafinas fundidas. Dado el alto coste
energético y de almacenamiento que esto requiere, las emulsiones parafinicas parecen ser una
adecuada alternativa de uso, de ahi su importante auge en los ultimos afos. La parafina que se
introduce en la formacion del tablero mediante emulsién forma una barrera antihumedad, tanto en
la superficie como en el interior. De esta forma, se permite el uso de estos tableros incluso como
revestimientos de exteriores, sin que se produzcan los fendomenos de hinchamiento que
deformarian la pieza. Cada tipo de tablero requiere una emulsién especifica, acorde con sus

caracteristicas.

Las emulsiones usadas en este campo deben presentar las siguientes propiedades: buena
compatibilidad con las colas y resinas utilizadas en el prensado del tablero, buen comportamiento
frente al agua y buena estabilidad mecénica, tanto en trasiegos y transportes mediante bombeo,

como bajo agitacion. El contenido de parafina en una emulsion es de un 60 % en peso.

2.1.5.8.- Proteccion del caucho.

Las ceras, debido a su estructura saturada (alcanos), poseen propiedades antioxidantes y
antiozonantes; debido a que sus enlaces saturados son inertes y poco reactivos. De esta propiedad
deriva su nombre, de raiz latina “Parum afinis”. Esta caracteristica permite su uso, ampliamente
extendido, en la fabricacion del caucho, tanto técnico como de neumaticos (patentes coreana

2.001 y japonesa, 1.999, y Pysklo, 1.998). Sus principales propiedades y ventajas son :

e Al incorporarse en masa a la mezcla cruda (caucho, aceite, azufre, aditivos quimicos)
mejora la viscosidad de la misma, actuando en cierto modo como plastificante o

“lubricante”.

e Protege a la superficie del articulo de caucho de su degradacion, producida por la accion

principalmente del ozono atmosférico.

e Las piezas de caucho vulcanizado disponen de una serie de enlaces insaturados C = C, que
debido a sus electrones 7 son facilmente atacables por el ozono. Cuando esta reaccion tiene
lugar, se produce una ruptura del doble enlace. El efecto macroscopico que se produce es la

aparicion de unas grietas en la superficie de la pieza, que progresan en un espacio de tiempo
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relativamente corto y que dan lugar a una degradacion progresiva de la misma antes de su

posterior y definitiva rotura.

e Las ceras, como hidrocarburos saturados, son muy poco reactivas y solubles. Su relativa
poca “solubilidad” en la mezcla del caucho permite que, dependiendo de su estructura
quimica y su relacion normal/iso parafinas, emigre de forma paulatina y progresiva a la
superficie de la pieza, formando una capa protectora de la accion del ozono. La formacion
de esta capa (“blooming”) dependerd, por tanto, de la naturaleza de la cera, del caucho y
demas productos utilizados en su formulacion, asi como de las condiciones climaticas a las

que se exponga la pieza.

En general, se puede asegurar que las parafinas con mayor proporcidon macrocristalina
protegen mejor al caucho a bajas temperaturas, mientras que las parafinas mas microcristalinas
protegen mas activamente a temperaturas mas elevadas. Asi mismo, su velocidad de migracién a
la superficie de la pieza estd relacionada con la mayor o menor proporcion de parafinas
ramificadas, considerandose en general que la velocidad de formacion de la pelicula protectora
disminuye paulatinamente con el aumento de las ramificaciones. Asi, para protecciones rapidas y
eficaces en piezas de corta vida de uso se preferiran parafinas macrocristalinas y para protecciones

de una mayor duracion de vida media se utilizaran parafinas de mayor caracter microcristalino.

Figura 2.20. Ceras y Aceites en la industria del neumatico.
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Los casos en que aparecen pocas grietas, sobre todo si son profundas, son mas preocupantes
que cuando aparecen muchas grietas, pero externas. Asi, el ozono atacaria especialmente en la
zona abierta, penetrando por la grieta (maxima concentracion de ozono puntual), y la degradacion
seria inmediata, mientras que si se producen varias grietas, pero superficiales, el caucho mantiene

su proteccion al disminuirse la concentracion de ozono puntual.

Las figuras 2.21 y 2.22 muestran coOmo las ceras macrocristalinas presentan, a bajas
temperaturas, mejor comportamiento que las microcristalinas. El ensayo se realizo en una cdmara
de ozono con 50 ppm de concentracion, durante 21 dias. La escala de ordenadas indica el tipo de
grietas, que pueden ser: ausencia (1), pocas y superficiales (2), muchas y superficiales (3), pocas y

profundas (4) y muchas y profundas (5).
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Figura 2.21.-Resistencia al ozono: Caucho natural.
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Figura 2.22.- Resistencia al ozono: caucho sintético.
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2.1.5.9.- Otras aplicaciones.

Las parafinas son un producto muy versatil, que encuentra aplicaciones en campos tan dispares

como los siguientes:

e Encerado de suelos.

e Compuestos de relleno de cables de telecomunicaciones, cables eléctricos y cables de
traccion.

e Modelos y duplicados de figuras.

e Medicina: moldes de dentistas y anatomia patoldgica.

e Abrillantadores para salpicaderos de coches.

e Proteccion para carrocerias

¢ Industria textil.

e Chicle.

e Explosivos y polvoras.

e Injertos agricolas

¢ Desmoldeante de piezas de hormigén y plésticas en la industria de la construccion.

2.1.6.- MERCADOS.

La produccion de parafinas estd extendida por todo el mundo y generalmente asociada a la
fabricacion de lubricantes, con la excepcion de la produccion china, que dimana de la necesidad de
desparafinar crudos muy peculiares (con mas del 30% de parafinas). En el futuro, una nueva
fuente de produccion puede ser la procedente de la sintesis de Fischer-Tropsch, a partir del gas de

sintesis obtenido del gas natural.

2.1.6.1.- Mercado mundial y europeo.

Segun ISE (2.001b) el consumo mundial se cifra en unas 3x10° t/afio, de las que Europa

Occidental y Norte América suponen cerca del 50%.
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CONSUMO MUNDIAL DE
PARAFINAS

Resto del mundo
S. América  10%
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20% 19%

Fig. 2.23. Consumo total en 1.997: 3090 kt/aio.

El balance de producciéon y consumo a nivel mundial presenta un excedente moderado,
aunque Europa es una de las areas geograficas claramente excedentarias. No obstante, el que
exista excedente depende de su precio en el mercado. En condiciones de déficit y de elevacion de
precios, una parte de la considerable cantidad de gacha parafinosa (“slack wax’”) hoy utilizada
como carga del “craqueo catalitico” pasaria a ser fuente de parafinas. En los graficos 2.24 y 2.25

se recogen los datos de produccion y consumo para Europa Occidental y Norte América.
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Figura 2.24.- Prevision de la evolucion de produccion/consumo en Europa
Occ. (kt/ano).
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Figura 2.25.- Prevision de la evolucion de produccion/consumo en N.
América (kt/afo).

La segmentacion del mercado de parafinas es por aplicacion, siendo los principales campos

los siguientes (figura 2.26):

e Fabricacién de velas.
e Envase y embalaje.
e Adhesivos.

e Caucho.
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e Protectores anticorrosivos/Antihumedad.

DETERGENTE

9
ANTIOXIDANTE 2% OTROS

3% 9%

CAUCHO

2% VELAS
50%

ADHESIV.

4%

PAPEL
8%

EMBALAJE
21%

Figura 2.26.-Consumo mundial por aplicacion.

La aplicacion en velas supone la mitad del consumo mundial, aunque esta distribucion no es

homogénea y en los diferentes continentes y paises se presentan situaciones especificas.

2.1.6.2.- Mercado espaiiol.

Aunque Europa es excedentaria en el balance produccion/consumo de parafinas, el mercado
espafiol es claramente deficitario. El consumo espafiol es de 70.000/75.000 t/afio y se exportan
unas 25.000 toneladas anuales, lo que supone unas necesidades de 95.000 toneladas de materia
prima. Sin embargo, la produccion nacional esta en torno a las 60.000 t/afio, lo que hace necesario
importar anualmente unas 35.000 toneladas (figura 2.27). Una gran parte de éstas proceden de
China. Esta situacion no va a cambiar, ya que al ser las parafinas un coproducto de la fabricacion
de lubricantes, su disponibilidad est4 ligada a la produccion de los mismos, de los que representa
aproximadamente un 12,5 %. En la situacién actual de precios, las alternativas: parafinas de

Fischer-Tropsch y el desvio de cargas actuales de hidrocraqueo, no son competitivas.
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Figura 2.27.- Balance del mercado espaiiol de parafinas.

En Espaia se han desarrollado mercados en los que se es pionero a nivel mundial, como es el
caso de las ceras antiozono, por lo que su porcentaje de participacidon en este sector es mucho
mayor que el porcentaje mundial dedicado al mismo fin (ISE, 2.001b). Cada caucho, segun su
aplicacion, requiere una distribucion de pesos moleculares disefiada “ad-hoc”. El sector de los
fabricantes de neumaticos es el mayor consumidor de ceras antiozono. En este campo, Repsol ha
homologado sus productos en numerosas empresas fabricantes de neumaticos, poseyendo un 75%
del mercado espafiol, un 42% del mercado de Europa Occidental e importantes cuotas en el resto
del mundo. En este sentido, la materia prima procedente de China se transforma en una

especialidad de alto valor afiadido y se exporta.

El mercado de velas, que en Espafia tiene un consumo superior a la media mundial, utiliza

dos productos de calidades diferentes:

® Alta calidad: Velas decorativas, que requieren parafinas refinadas con bajos contenidos de

aceite, <0,5 %, y elevada pureza.
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e (alidad media: Velones y lamparillas, que requieren parafinas con contenidos en aceite del

5 al 8,0 %.

En el sector del envase y embalaje, ya descrito en el capitulo de aplicaciones, se aprovechan
las caracteristicas hidrofobas de las parafinas y también la mejora que se produce en las
caracteristicas mecanicas de ciertos materiales —por ejemplo, carton- al ser impregnados con éstas.
Este sector del mercado estd cubierto en gran parte por pequefias compaiiias especializadas. Una
gran parte de este mercado precisa ya parafinas FDA: complejos de aluminio para envases de

yoghourt, etiquetas para botellas de cerveza, papel parafinado, etc.

Mezcladas con agua en diversas proporciones, y con el concurso de un emulgente adecuado,
las parafinas también se utilizan en forma de emulsion. En Espafia se fabrican 15.000 t/afio de

emulsiones, exportandose a Francia y Portugal una parte importante de las mismas.

Por tultimo, las parafinas se utilizan mezcladas con otros compuestos en la industria de
cables, como protectores contra la corrosion y el desgaste por rozamiento (cables de traccion) y
como relleno para evitar las pérdidas por contacto, la humedad y la oxidacion (cables eléctricos y

de telefonia). El volumen dedicado a esta aplicacion es de unas 2.000 toneladas.

Calidad FDA. En Espafia hay un mercado de 35.000 toneladas de este tipo de parafinas, que no
estd cubierto totalmente por la produccidon nacional (solo existe una planta de hidrogenacion en
Algeciras) y se estd importando de Portugal (Petrogal) y Francia (Total). También se compra a
Shell parafina FDA en el mercado internacional. Este mercado aumentara, porque en aplicaciones
hoy dia mayoritarias, como es el caso de las velas, ya se empieza exigir calidad FDA. El precio de
la parafina FDA es de unas 0,3 €/kg superior al de la parafina que no satisface este requerimiento,
de manera que una parafina macrocristalina de calidad estdndar pasa, de un precio de 0,5 €/kg, a
0,8 €/kg si es refinada para cumplir la citada especificacion. Si la parafina es microcristalina esta
diferencia se eleva a 0,36-0,42 €/kg, alcanzando la calidad FDA un precio en el mercado de 1,1

€/kg
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2.2.- REFINO DE PARAFINAS.

Las parafinas fraccionadas poseen un elevado color y no satisfacen la calidad alimentaria FDA.

Para comercializarlas se someten a dos tipos de procesos:

® Procesos de acabado, que solo mejoran su color pero no les confieren calidad alimentaria.

® Procesos de refino que mejoran su color y las transforman en parafinas de calidad FDA

2.2.1.- PROCESO DE ACABADO CON TIERRAS DECOLORANTES.

El tratamiento mas habitual es el realizado con tierras decolorantes (“clay treatment”). Las
parafinas asi obtenidas tienen un color mas o menos blanco, aunque las mas pesadas no alcanzan
el valor de + 30 Saybolt, y en ningun caso son de grado alimentario o FDA, ya que las tierras no

reducen significativamente los PAHs y el azufre.

El tratamiento de las parafinas con tierras adsorbentes naturales o activadas elimina o reduce
las sustancias coloidales en suspension, los productos de oxidacidon, los compuestos polares
responsables de la coloracion, las trazas de acidos orgénicos, etc. El refino puede realizarse de
forma continua (percolacion), es decir, haciendo pasar la parafina por un lecho absorbente hasta
agotar la capacidad de las tierras, o bien, como es mas habitual, en discontinuo, mezclando la
parafina con una cantidad determinada de adsorbente (5-10 %) en un reactor. En la figura 2.28 se
muestra el esquema de una unidad de tratamiento en discontinuo, en la que la parafina se mezcla y
agita con la proporcion adecuada de tierra a una temperatura del orden de 105-110 °C. La
separacion de la parafina de la tierra se realiza a continuacién en un filtro prensa y en una
centrifuga clarificadora. Jugando con algunas de las variables siguientes se pueden mejorar

colores y rendimientos (Sanchez, 1.989):

e Composicion quimica (sepiolitas, bentonitas, etc.).
e Tamafio de particula.

e Superficie especifica (activacion).

e Temperatura de tratamiento.

e Tiempo de tratamiento.
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e Porcentaje de tierra afiadida.

e Atmosfera (nitrégeno).

El tratamiento con tierras es muy utilizado porque requiere bajas inversiones, aunque suponga
una pérdida considerable de parafina (cada 1% de tierra afiadida se lleva un 1-2 % de parafina).
Por cada 100 toneladas de parafina se requieren entre 5 y 10 toneladas de tierra, obteniéndose un
rendimiento en parafina del orden del 80-90 %, al mismo tiempo que se producen entre 10 y 30
toneladas de tierras contaminadas. Este residuo genera unos altos costes de operacion y de mano
de obra, ya que debe ser regenerado o almacenado, representando en este ultimo caso un problema

de contaminacion ambiental (Esso, 1970).

MEZCLADOR

PA
e rw TIERRA

CLARIFICADORA

FILTRO :
- ——(__23—0 PARAFINA
ACABADA

———]

Fig. 2.28.- Esquema del tratamiento de parafinas con tierra en discontinuo.

2.2.2.- REFINO CON ACIDO SULFURICO Y TIERRAS.

Este tipo de refino elimina totalmente los PAHs y los compuestos polares presentes en las
parafinas, permitiendo obtener productos de calidad FDA. El acido sulfurico ataca gradualmente y
por orden decreciente a los hidrocarburos poliaromaticos, compuestos polares (de azufre y
nitrogenados), e hidrocarburos monoaromaticos, saturados ciclicos, ramificados y lineales. El
alcance de este ataque depende principalmente de la temperatura de reaccion, de la concentracion
del 4cido y de la relacion acido/parafina. En cualquier caso, la reaccion nunca es selectiva, de
manera que si se quiere eliminar los hidrocarburos arométicos y compuestos polares en su
totalidad, habrd que sacrificar parte de otros componentes, como los hidrocarburos ciclicos y los
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isoparafinicos. Tampoco es selectiva, en el sentido de que cada molécula aromatica sea atacada
por una sola molécula de acido sulfurico, porque puede serlo por una o por mas moléculas de éste.
Si la molécula es atacada por una sola molécula de acido se forman los &cidos sulfénicos, solubles
en la propia parafina y que en la etapa de neutralizacion dardn lugar a la formacion de sulfonatos
(Sanchez, 1.989). Cuando el ataque es de varias moléculas de sulfurico se forman los
denominados barros 4cidos, insolubles en la parafina. En la figura 2.29 se recoge un esquema

simplificado del proceso.

MEZCLADOR

PARAFINA ACIDO SO, Hy .

BARROQ
ACIDOS MEZCLADOR

CAL
TIERRA

DECANTADOR

BARROS
ACIDOS
CLARIFICADORA

RIS PARAFINA

Fig. 2.29.- Refino de parafinas con acido sulfiirico y tierras.

La parafina se pone en contacto con el 4cido en un mezclador durante unos pocos minutos,
formandose los productos de reaccion: acidos sulfonicos y barros acidos. A continuacion, se
separan los barros acidos por decantacion y centrifugacion, procediéndose inmediatamente
después a una neutralizacion con cal de los acidos sulfonicos solubles en la parafina, al tiempo que
se tratan con una tierra adsorbente. El proceso termina con una filtracion en un filtro prensa, que

separa las tierras y las sales calcicas de los acidos sulfonicos de la parafina (sulfonatos).

Este método presenta los inconvenientes del bajo rendimiento en parafina, por la falta de
selectividad de la reaccion y la gran cantidad de barros dcidos producidos. Aunque se han hecho
mejoras sustituyendo el acido sulftrico por 6leum y SO; y los reactores cldsicos por reactores de

pelicula, con objeto de mejorar la selectividad de la reaccién y minimizar la formacion de barros
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acidos, puede decirse que se trata de un proceso ya obsoleto, reemplazado progresivamente por

plantas de hidrogenacion a alta presion (Repsol, 1.976c¢).

2.2.3.- REFINO POR PERCOLACCION CON BAUXITA.

La percolacion puede utilizarse como procedimiento de acabado y también como proceso de
refino para obtener parafinas de grado alimentario. Existen pocas instalaciones industriales de
refino basadas en este proceso. La Compaiiia Francesa de Refino (C.F.R) disponia de una planta
en Gonfreville (Francia), que sustituyo por una planta de hidrogenacion, lo que supuso una
reduccion del 20-30 % en su coste de produccién y un aumento de la produccion del 50 %

(Battilana, 1.972).

Con relacion al tratamiento acido + tierras descrito, este proceso tiene la ventaja de permitir la
regeneracion de la bauxita gastada. Los rendimientos son mayores y no produce barros acidos ni
tierras contaminadas. Sin embargo, sus costes de operaciéon son mayores debido a las frecuentes
regeneraciones y cambios de carga necesarios para obtener rendimientos y calidades aceptables,
siendo dificil que se consigan parafinas de calidad FDA, especialmente al tratar alimentaciones
microcristalinas (Esso, 1.970 e IFP, Ref. 29.796). Los rendimientos habituales en este proceso

son:

e Parafinas macrocristalinas: 90 al 95 % de la carga.

e Parafinas microcristalinas: 80 al 85 % de la carga.

Battilana (1.972) cita que la percolacion de una parafina microcristalina, dio lugar a una
parafina con un color de 2 unidades en la escala ASTM y 2.550 ppm de azufre, frente a una

parafina hidrogenada, que se obtuvo con color Saybolt de +21 y 25 ppm de azufre.

2.2.4.- REFINO POR HIDROGENACION.

Con el nombre de hidrogenacion se agrupa a una serie de reacciones de saturacion de
compuestos aromaticos y olefinas (aunque €stas no se dan en las parafinas) y de eliminacion del

azufre, nitrogeno y oxigeno de las moléculas que los contienen. Estas reacciones implican
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cambios en la estructura molecular del hidrocarburo de forma que el producto obtenido, exento de
los componentes citados, satisface los requerimientos exigidos por la FDA. Dependiendo del tipo

de alimentacion a la unidad, los procesos de hidrotratamiento realizan otras funciones, como son:

e Aumentar la estabilidad del color (Demeester, 1.968, Esso, 1.970, Battilana, 1.972, y
Francaise des Petroles BP 1.995).

e Aumentar la estabilidad a la oxidacion (Demeester, 1.968, Esso, 1.970 y Dominguez
et al., 1.976).

e Megjorar el color. (Insa, 1.977, Sanchez, 1.989, Repsol, 1.991, Francaise des Petroles
BP, 1.995, etc.).

Las reacciones de hidrogenacion se llevan a cabo en un reactor catalitico. El catalizador es
una sustancia o mezcla de sustancias que aumenta la velocidad de reaccion quimica, ya que
proporciona un mecanismo de reaccion mas rapido sin alterar la termodinamica del proceso.
Gomez, 2.001, indica que existen dos tipos fundamentales de catalisis: la homogénea, donde los
reactivos o productos se encuentran en la misma fase que el catalizador, generalmente en fase
liquida, y la heterogénea, que es la utilizada en la hidrogenacién de parafinas, donde el
catalizador, los reactivos y los productos estan en fases diferentes. Generalmente, el catalizador es
un solido y los reactivos y productos estan en fase liquida y/o vapor. El catalizador puede ser
usado en polvo (reactores de lecho fluido o tipo “slurry”) o en pellets, bolas o extruidos (reactores
“trickle bed”). En la hidrogenacion de parafinas se utilizan estos ultimos, que permiten una
separacion mas facil del catalizador de los productos y reactivos y obvian los problemas de
corrosion. Esta morfologia, sin embargo, también tiene sus inconvenientes. Asi, en reacciones
muy exotérmicas es dificil controlar la temperatura; hay asimismo, limitaciones de transferencia

de materia y requieren buenas propiedades mecanicas y de resistencia a la erosion.

Segun Goémez (2.001), los catalizadores mas comunmente utilizados en los procesos de
hidrotratamiento estan constituidos por una mezcla de 6xidos de molibdeno y cobalto, molibdeno
y niquel, wolframio y niquel, etc., soportada sobre alimina. Su preparacion se realiza dispersando
una sal de molibdeno, o del metal que corresponda, sobre el soporte, que es una a o una y-alimina.
Como promotor o aditivo se utilizan los 6xidos de cobalto o niquel y también tetracloruro de
titanio y acido boérico (Lulic, 2.000). Estos catalizadores han de ser sulfurados, ya que las fases
activas son los sulfuros de molibdeno, cobalto, niquel, etc., para ello se pasa sobre el lecho

catalitico una corriente con compuestos de azufre (p.ej.: H,S, dibutil sulfuro, gasoleo, la propia
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alimentacion a la unidad, etc.), que convierte los 6xidos de molibdeno, cobalto o niquel en los

sulfuros correspondientes.

2.2.4.1.- Reacciones.

Hidrogenacion de aromaticos (desaromatizacion). Las reacciones de hidrogenacion de
aromaticos son la unica excepcion de todas las reacciones de hidrotratamiento que en las
condiciones de operacion industriales tienen limitaciones termodindmicas. La hidrogenacién de
aromaticos a naftenos estd favorecida por presiones parciales de hidrogeno altas y temperaturas
bajas, pero el valor de la constante de equilibrio “K” varia mucho de una a otra familia de
hidrocarburos.

Puesto que la hidrogenacion de aromaticos a naftenos es una reaccion reversible, que implica
un equilibrio quimico, los modelos cinéticos que se proponen tienen en cuenta la concentracion de

nafteno formado (Gémez, 2.001):

Aromatico + nH, <—> Nafteno
-dCA/dt = KfCAPHz t. KrCN (EC. 28)

Ca = Concentracion de aromaticos

Cyn = Contenido en naftenos

K¢ y K; = Constantes de velocidad de formacion y desaparicion de nafteno.
PH, = Presion parcial de Hidrogeno

n = Orden de reaccion.

Hidrogenacion de compuestos de azufre (Desulfuracién). A continuacion se muestran dos

de las reacciones que tienen lugar en los procesos de hidrotratamiento (Gémez, 2.001):

MERCAPTANQS =+ »s+«++:.. R—SH + H; - RH + st

DIBENZOTIOFENQ «»+ ¢+« + 5H; — @O + H,S
S ,
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Todas las reacciones de hidrodesulfuracion son exotérmicas y estan totalmente desplazadas a
la derecha en las condiciones de operacion de este proceso. Pero cada uno de los compuestos de
azufre tienen reactividades diferentes, siendo los mas reactivos los mercaptanos, mientras que los
compuestos tipo dibenzotiofeno son los mas dificiles de desulfurar. En las parafinas a hidrogenar

no se dan los primeros pero si los segundos.

Las diferencias de estructura quimica de los diversos compuestos de azufre hacen imposible
establecer una unica expresion cinética para todas las reacciones de hidrodesulfuracion. La
complejidad y variedad de especies de azufre presentes en una parafina origina ordenes de

reaccion entre 1 y 2, con expresiones cinéticas del tipo:

Scarca/Seropucto - 1 = K EXP(-Eo/RT)Py, 2 1/LHSV (Ec. 2.9)
Scaraa : Contenido en azufre de la carga (% peso).

S probucto: Contenido en azufre del producto (% peso).

K: Constante de actividad relativa al catalizador y a la carga.

Ea: Energia de activacion.

R: Constante de los gases.

Pio: Presion parcial de hidrogeno.

LSHV: Velocidad espacial.

Hidrogenacion de compuestos nitrogenados (hidrodesnitrificacion). A continuacion se
indican, a modo de ejemplo, dos de las reacciones de hidrodesnitrificacion mas representativas

(Goémez, 2.001):

AMINAS R-NH, -{13-» RH + NH,
C;H
QUINOLEINA m 2H, @\/\J H, @( i @C’H’+NH
N7 N NH, ?
|
H

Los compuestos mas reactivos son las aminas alifaticas, mientras que los policicliclos tipo

indol, carbazol y quinoleina son los mas refractarios. Estos compuestos heterocicliclos se
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encuentran especialmente en las fracciones mas pesadas del petréleo. En las parafinas, de acuerdo
con su origen dentro del esquema de refino, no hay gran cantidad de compuestos nitrogenados,
aunque los pocos que hay son de naturaleza heterociclica. La cinética de la hidrodesnitrificacion
ofrece ciertas analogias con la de la hidrodesulfuracion, si bien en general estd menos estudiada,
en especial si se trata de compuestos heterociclicos, pues es mas compleja. Asi, por ejemplo, la
cinética de hidrogenacion de una amina primaria o ciclica se puede expresar por la ecuacion

siguiente:

de, sdt = —nPu g py ) (Ec. 2..10)
1+ > b.P

73t
1

donde el subindice “N” se refiere al compuesto de nitrégeno a hidrogenar y el subindice “i” al
resto de compuestos (aminas, amoniaco, compuestos de azufre y aromaticos) que hay en el medio

de reaccion, y que se pueden adsorber sobre el catalizador.

La conversion de nitrocompuestos en amoniaco sigue, aproximadamente, una cinética de
orden 2 con relacion de la concentracion de los compuestos de alto peso molecular, como es el
caso. El efecto de la temperatura es muy importante y se refleja en una energia de activacion
aparente de 125,4-146,3 kJ/mol. La naturaleza refractaria de los compuestos de nitrogeno aumenta

con su peso molecular.

Hidrogenacion de compuestos oxigenados. A continuacion, puede verse algun ejemplo de

las reacciones de hidrogenacion que tienen lugar:

, , R 3H, R

ACIDOS NAFTENICOS w _— Oj + 2H,0
: COOH CH,

DIBENZOFURANO m _%_I-_!.’.. + H,0

l‘sz
7
~ 2
0 0
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Segiin Gomez (2.001), desde un punto de vista cinético, los compuestos oxigenados se
descomponen muy rdpidamente en las condiciones de los procesos de hidrotratamiento. Las
expresiones cinéticas son similares a las de las reacciones de hidrodesulfuracion, con la
particularidad de que el agua producida, a diferencia del sulfihidrico, no se adsorbe sobre el

catalizador.

2.2.4.2.- Variables.

Presion. El proceso de hidrogenacion requiere, para transformar las moléculas de aroméaticos en
nafténicos, una elevada presion parcial de hidrogeno y, por tanto, altas presiones de trabajo. Una
alta presion parcial de hidrégeno alarga, ademas, los ciclos de vida del catalizador, ya que la
deposicion de carbon (coque) sobre éste es mas lenta. Este modo de operacion permite trabajar a
menores temperaturas, para una misma calidad de producto (Repsol, 1.991 y 1.999a). La presion
del reactor viene condicionada por el intervalo de ebullicion de la carga y por su nivel de
impurificacion (aromaticos y compuestos orgéanicos de azufre y de nitrogeno), ademas de por la
calidad deseada para el producto final. Segin Dominguez et al. (1.976), la influencia de esta
variable es mayor sobre las propiedades que dependen del craqueo que sobre las propiedades que
dependen de la hidrogenacion. Los inconvenientes asociados a las altas presiones son las mayores
purgas de hidrogeno y el mayor coste de la unidad. Segin Repsol (1.991), la presion parcial de
hidrogeno, para una carga dada, serd un compromiso entre: la cantidad de catalizador, la duracion

del ciclo de vida del catalizador, la presion total y la calidad del producto a obtener.

Temperatura. La temperatura es una variable muy importante del proceso. Las reacciones que
tienen lugar en los procesos de hidrogenacion son exotérmicas. Desde el punto de vista
termodinamico interesa, pues, la menor temperatura posible. Sin embargo, al elevar la temperatura
se favorecen las reacciones de hidrodesulfuracion e hidrodesnitrificacion, asi como las de
desaromatizacion, si bien estas ultimas sélo hasta un determinado nivel por limitaciones
termodindmicas (Schneider, 1.963, Himmel, 1.992, Repsol, 1.999a, y Goémez, 2.001). Las
temperaturas muy elevadas, aunque son deseables para eliminar el azufre y el nitrogeno, pueden
dar lugar a un aumento del contenido en aromaticos por deshidrogenacion de naftenos y, ademas,
favorecen las reacciones de craqueo térmico, con la produccion de compuestos ligeros y la
formacion y deposicion de coque sobre el catalizador, lo que acorta su vida util y actividad. Para

compensar esta pérdida de actividad, habria que elevar mas la temperatura, favoreciendo la
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problematica descrita. En el caso de las parafinas, las reacciones de craqueo pueden producir
aceite, que degradaria la calidad del producto final, por lo que deben evitarse usando catalizadores
muy selectivos (Schneider, 1.965b, Blank, 1.974, Dominguez et al., 1.976, Repsol, 1.991 y
Repsol, 1.999a).

Velocidad espacial. La velocidad espacial viene definida por la relaciéon entre el caudal

(volumen/tiempo) de carga liquida al reactor y el volumen de catalizador en el reactor:

m’/h carga liquida

LHSV= (Ec. 2.11)

3 .
m~ catalizador

La velocidad espacial es, pues, la inversa del tiempo de residencia y da idea del volumen de
carga hidrogenada por m® de catalizador en una hora. Para un volumen fijo de catalizador, la

velocidad espacial es proporcional a la carga liquida alimentada a la planta.

Los catalizadores muy activos permiten trabajar a altas velocidades espaciales, lo que
representa una ventaja industrial, pues requieren reactores de menor volumen. Para una misma
actividad del catalizador, una baja velocidad espacial favorece el proceso de hidrogenacion. Por el
contrario, siempre para una actividad dada del catalizador, si se aumenta la velocidad espacial se
perjudican las reacciones de hidrogenacion, lo que se compensa con un aumento de la temperatura

(menor periodo de vida del catalizador) (Dominguez et al., 1.976, y Repsol, 1.991 y 1.999a).

Relacion H,/Carga. Viene dada por la relacion entre el caudal de hidrogeno alimentado al reactor
y el caudal de carga liquida. Un aumento de esta relacion tiene un efecto beneficioso sobre las
reacciones de hidrogenacion y sobre la formacion de coque, que disminuye, pero penaliza el
consumo de hidrégeno. Por el contrario, un bajo valor disminuye el consumo de hidrégeno, pero
aumenta la tendencia a formar coque (Repsol, 1.999a). Industrialmente, el hidrogeno consumido,
que procede del reformado catalitico de naftas (70 % de riqueza), es del orden de 5 m’ por

tonelada tratada (Repsol, 1.991).

En resumen, las variables del proceso estan relacionadas entre si y por supuesto sus valores
absolutos seran el resultado de una serie de equilibrios y compromisos, condicionados a su vez por
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la naturaleza de la carga, la presencia y cantidad de impurezas y la calidad deseada para el

producto final.
Rendimiento. Cuando las condiciones de operacion estdn dentro de los intervalos dados por

la bibliografia, previstos para minimizar las reacciones de craqueo, el rendimiento del proceso de

hidrogenacion es proximo al 100% (Repsol, 1999a).

2.2.4.3.- Catalizadores.

De la bibliografia consultada sobre estos catalizadores, cabe establecer la siguiente

clasificacion:

Ni-Mo / A1203
Co-Mo / A1203

Al,O3
Accié Niquel sobre: Carbodn activo
ccién con un .
. Kieselgur
catalizador
M Al
Catalizadores de 005/ A0
hidrogenacién de parafinas MoOs-Fe;03/ AlLO3
MOO3-F€203-COO / A1203 0 MgO
Ni-W / Al,O;
Pt/ Al,O5
R6207/ A1203

Accion con dos Ni-Mo/Al,O3 y a continuacion Ni-Co-

catalizadores Mo/Carbén activo en diferente reactor.

La disposicion de los catalizadores es variada, siendo la mas habitual la que corresponde a un
reactor con un lecho catalitico, en el que se sitia el catalizador, constituido por un soporte, en el
que se impregnan dos o mas elementos metalicos activos. En la Patente USA (1.993) se disponen
dos catalizadores diferentes en un mismo reactor: en la parte superior se coloca un pequefio lecho
de catalizador de desmineralizacion, seguido en el resto del reactor por un catalizador de

hidrogenacion propiamente dicho. Otra variante consiste en colocar dos catalizadores diferentes en
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sendos reactores separados (Demeester, 1.971). Los aspectos mas destacables de los catalizadores

habitualmente utilizados son los siguientes:

1.-Hidrogenacion en una etapa. Un sélo lecho catalitico.

Soporte: El mas cominmente empleado es alimina en sus formas cristalinas e-alimina o vy
alimina (Patentes USA 1.968 y 1.993 y patente francesa 1.965), aunque algunas veces se
utiliza también MgO (Patente USA 1.965a), Al,03-SiO; (Fersht 1.963), carbon activo (Patente
belga 1.965) o Kieselguhr (Patente britanica 1.959a). La patente francesa 1.959a utiliza un
soporte constituido por una mezcla de Al,O3 y MgO.

Caracteristicas del catalizador: Las patentes USA 1.965b y 1.993 indican las siguientes

caracteristicas fisicas para los catalizadores usados en el proceso:
Tamafio de particula = 3 mm

Superficie especifica (BET) entre 100 y 400 m*/g

Didmetro medio de poros entre 5 y 20 nm

Volumen total de poros entre 0,2 y 0,6 cm’/g

Acondicionamiento del soporte: La patente francesa 1.966b menciona que el soporte se

acondiciona mediante una calcinacion a 800 °C.

Impregnacion del soporte: En los catalizadores bimetélicos la impregnacion se suele realizar en

dos fases: El molibdeno se incorpora primero como molibdato amoénico, (NH4)6M07024.4H,0
(Patente francesa 1968), efectuandose después un secado a 110 °C durante 4 h (Patente francesa
1.966b). El niquel se incorpora mas tarde mediante una solucion impregnadora de nitrato de
niquel (Patente francesa 1.966b) o de acetato de niquel (Patente USA 1.993), seguido de un
nuevo secado a 110 °C durante 4 h. En las patentes francesas 1.959a y 1.959b el catalizador
trimetalico, constituido por MoOs3-Fe,03-Co0O/AL O3 o MgO, se impregna primero como
(NOs)sFe, secandose a continuacion a 110 °C y calcinandose a 550 °C; luego se impregna
nuevamente con (NH4);Mo0Oy disuelto en amoniaco, se seca y se calcina como antes. Por ltimo,
se impregna con Co(NQOs3),, secandose y calcinandose a 600 °C. Segun la patente francesa de

1.968, el niquel se incorpora como nitrato de niquel y el cobalto como nitrato de cobalto.
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Contenidos en metales (6xidos)

MoOs;: En las patentes britanica (1.961) y francesa (1.966b) se menciona el 9%, mientras que
en las patentes USA de 1.967 y 1.968 ¢l porcentaje esta comprendido entre el 10 y el 15 %. La
patente checoslovaca (1.966) cita un porcentaje del 18 % para el MoQO;, donde el otro
componente es Fe;O3 en un 12 %. El mayor porcentaje de MoQOs con respecto a otros
catalizadores bimetalicos, donde el segundo componente es Co o Ni, se justifica en este caso por
la menor actividad hidrogenante del Fe,O3. En la patente francesa (1.968) el contenido de MoO3
alcanza el 15 %. En la patente USA (1.993) se llega a un 21 %, porcentaje elevado, que se
justifica porque se desea obtener parafinas microcristalinas de calidad FDA.

NiO: La patente francesa de 1.966b menciona el 3%. Demeester, 1.971, indica un porcentaje
del 5 % y la patente USA de 1.993 da como valor el 4,2 %.

Co0O: En las patentes USA de 1.966, 1.967 y 1.968 se da como porcentaje el 2-4%.

Ni: En las patentes USA de 1.968 y belga de 1.965 se da como porcentaje el 15%.

Fe;03: En la patente checoslovaca de 1.966 el porcentaje de este componente es del 12 %

W: En los catalizadores de Ni-W no se especifican los porcentajes de Ni y de W incorporados.
Pt: En la patente francesa de 1.962b no se indica el % de metal

Re: Se alcanza una buena actividad para porcentajes de Re del orden del 6%, segun las patentes
francesas de 1.966a y 1.966b

P: En la patente USA de 1.993 se usa fosforo como tercer componente del catalizador, en un
porcentaje del 3 %. En la patente japonesa de 2.000 se indica que un catalizador la presencia de
fosforo en cantidad > al 1%. También se cita la incorporacion de este elemento a un catalizador de

Ni-Mo en la patente china CN 1249329-A de 2.000.

Calcinacion final del soporte impregnado: La patente francesa de 1.966b menciona que la

temperatura de la calcinacion final es de 600°C y el tiempo 4 horas. En las patentes britanicas
de 1.959b y 1.961 el soporte, una vez impregnado, se calcina durante 10 h a 450-500 °C. En las
patentes francesas de 1.959a y 1.959b la calcinacion del catalizador se realiza a 600 °C.
Demeester (1.968) menciona que para el segundo lecho catalitico, constituido por un soporte de
carbon activo, la temperatura de calcinacion del soporte ya impregnando es de 260 °C como
maximo durante un tiempo de 4. Es interesante observar como la temperatura de calcinacion de la
alimina es de 600 °C, mientras que la del carbén activo no puede sobrepasar la temperatura

indicada.
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Sulfuracién del catalizador: La patente francesa de 1.965 destaca la importancia de la

sulfuracion previa del catalizador. Esta se lleva a cabo con un gas oil de un 1% de azufre a 300
°C y 1 atm, con una relacion Hy/ gas oil de 100 y una velocidad espacial de 1 hr'' durante 24
horas. La patente francesa de 1.962b describe la sulfuracion del catalizador con una mezcla de
hidrégeno/H,S. En la patente britanica de 1.961 la sulfuracion se realiza con una parafina con

un 0,21 % de azufre.

Regeneracion: En la patente francesa de 1.968 se indica que la regeneracion de un catalizador

de Ni-Mo/Al,Os se realiza con una mezcla de aire/vapor a 400 °C. Un segundo catalizador de Ni-
Co-Mo/Carboén activo se regenera por circulacion de vapor a 260 °C como maximo. La diferencia

de temperaturas estd motivada por la naturaleza del soporte.

Comparaciéon entre catalizadores: En la patente USA 1.967 se indica que los catalizadores de

Co-Mo y los correspondientes de Ni-Mo producen la misma calidad en la parafina refinada.
Segiin la patente belga 1.965 los catalizadores de Ni/Carbon, requieren condiciones
experimentales mas severas que los de Ni-Mo/Al,Os (trabajan a 5 °C mas de temperatura y 10
kg/cm® mas de presion) y los resultados son peores, excepto para la estabilidad del color, que es

mejor en el primer caso.

2.- Hidrogenacion en dos etapas: Dos catalizadores en serie o el mismo catalizador en ambas.

La agrupacion de dos catalizadores en serie parece tener una buena aceptacion (Demeester,
1.968). El método consiste en tratar la parafina con dos catalizadores situados en sendos reactores
conectados en serie. Un catalizador estd formado por Ni-Mo/Al,O; (MoQO3 15 %, NiO 5 %,
ALO; 80 %) y el otro por Ni-Co-Mo soportado sobre carbon activo. Este se prepara como se

indica a continuacion:

El carbon activo es previamente secado a 110 °C durante 12 h y a continuacién se impregna
con una disolucion de molibdato aménico durante 6 h a temperatura ambiente. El secado posterior
es a 110 °C durante 12 h. Luego se impregna nuevamente con una disolucidon constituida por
nitratos de niquel y cobalto, que se mantiene en contacto con el soporte otras 6 horas a

temperatura ambiente. El secado posterior es igual al ya descrito. Finalmente, el catalizador se
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somete a un tratamiento térmico a 260 °C como maximo durante 4 h. El catalizador asi preparado

tiene una composicion de 15 % de MoOs, 15 % de NiO y 4 % de CoO.

En la patente china (1.998) se utilizan dos reactores en serie cargados con el mismo
catalizador. En el primero carga un 30-50 % del catalizador cargado en el segundo reactor y opera

auna temperatura de 280-330°C, frente a los 220-280 °C del segundo reactor.

En la hidrogenacion de Parafinas que se plantea parece aconsejable partir de parafinas
procedentes de destilados tratados con furfural y utilizar inicialmente catalizadores de Ni-Mo
sobre alumina. Aunque en todas las patentes la impregnacion se hace con nitrato de niquel, se
prefiere utilizar formiato de niquel, que presenta la ventaja de ser menos corrosivo y no producir

gases toxicos (NOy) en la activacion del catalizador correspondiente.

2.2.4.4.- Razones de su auge actual.

Las plantas de refino por acido y tierras pueden considerarse hoy en dia completamente
sobrepasadas por el refino por hidrogenacion. El abandono de dicho procedimiento se ha realizado
por razones técnicas, econdmicas y medioambientales. Entre sus inconvenientes cabe citar los

siguientes:

1.- El método conduce a residuos (barros 4acidos y tierras de tratamiento agotadas), cuya
destruccion contamina la atmosfera (Ia combustion de los barros conduce a SO,/SO3) (Frangaise

des petroles BP, 1.995, y Repsol, 1.978).

2.- Los sulfonatos naturales obtenidos encuentran dificil salida por la competencia de productos de

sintesis (Repsol, 1.978).

3.- Como consecuencia de la eliminacion de aromaticos bajo la forma de barros, la escasa
selectividad del ataque acido y la alta cantidad de material parafinoso que queda retenido en la
tierra, el proceso presenta una acusada pérdida de rendimiento, conduciendo a valores inferiores
en un 10-12 % al refino por hidrogenacion (Repsol, 1.976c). Esto es importante en un mercado

como el espafiol, claramente deficitario en parafinas.
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4.- Requerimiento de un proceso de desodorizacion final para la eliminacion del olor que pueda

absorber o retener la parafina durante el tratamiento (Repsol, 1.976¢).

5.- Imposibilidad de tratar las parafinas microcristalinas, ya que los barros acidos formados en este
caso, no son separables de la parafina, ni por decantacidn, ni por centrifugacion (Schneider et al.,

1.965b y Repsol, 1.976c¢).

6.- Los costes de produccion son muy elevados (Repsol, 1.974d):

Por la dificil mecanizacién de la operacion con barros acidos. Discontinuidad de la

operacion (Repsol, 1.976¢).

- La mano de obra es clevada, debido a los numerosos tratamientos realizados en el

proceso (Repsol, 1.976¢ y 1.978).

- El consumo de productos quimicos es muy elevado (6leum, alcoholato sodico, tierras

adsorbentes) (Repsol 1.974g).

Los costes de mantenimiento son muy altos por operar con productos muy corrosivos y

en bajas concentraciones (Repsol, 1.974g y 1.976¢).

La capacidad de produccion por este procedimiento es baja frente a un mercado en

continua expansion.

El hidrorrefino, por el contrario, presenta varias ventajas, entre las que cabe destacar las

siguientes:

a) No contamina (Himmel, 1.992)

b) No produce subproductos.

c) Permite rendimientos mucho mas elevados al no destruir los aromaticos: 98-100 %
frente al 88-90 % (Repsol, 1.974d).

d) Procedimiento simple y continuo (Himmel, 1.992, y Dominguez et al., 1.976)

e) Mayor versatilidad en cuanto a tratamiento de cargas: permite obtener parafinas
microcristalinas de calidad FDA (Dominguez et al., 1.976, y Repsol, 1.976c¢)
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f) Es mas econdmico (Repsol, 1.974f).

A partir del consiguiente estudio técnico-econémico se dedujo, en relacion con los procesos

acido-tierras e hidrogenacion, que (Repsol, 1.974f):

El coste de tratamiento por tonelada producida es un 55 % menor en el caso de la

hidrogenacion.

Incluyendo rendimiento y coste de la materia prima, el coste unitario (referido a una

tonelada de parafina hidrogenada) es un 20-25 % inferior al del refino por acido.

La inversion requerida para una planta de hidrogenacion de 20.000 t/afio, se recupera
con el ahorro en costes que proporciona una produccion de 45.000 toneladas de
parafina FDA, es decir, en 2,25 afios aproximadamente. Esta produccién viene a
suponer el doble de las necesidades del mercado espafiol. Demeester (1.968) indica
que el periodo de amortizacion de una planta de hidrogenacion de parafinas es de 2
afios. Las plantas industriales existentes tienen una capacidad comprendida entre
15.000 (Demeester, 1.968 y Battilana, 1.972) y 80.000 t/afio (Repsol, 1.991). Mas
detalles sobre la economia del proceso de hidrogenacion de parafinas se pueden

encontrar en el capitulo 1 y en Repsol (1.974d y 1.991).

Debido a las razones indicadas, el refino acido ha ido siendo sustituido por el refino por

hidrogenacién, que con su gran versatilidad podria ser aplicado también para la obtencion de

aceites blancos medicinales y técnicos, bases para insecticidas, bases para fluidos hidraulicos,

aceites de transformadores, etc. Esto ha sucedido en numerosas refinerias: USA (Indiana, Baton

Rouge, Bayonne, etc.), Canada (Sarnia, Ontario), Francia (Gonfreville), Italia (Trieste), Brasil

(Rio de Janeiro y Salvador), Espana (Algeciras), etc.
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3.- PROGRAMACION DE LA EXPERIMENTACION.

A continuacion, se da cuenta de las diferentes actividades que conforman la programacion
experimental y que basicamente se pueden agrupar en cuatro grandes bloques o etapas: el primer
bloque estd dedicado a describir la estructura de la experimentacion. En un segundo bloque se
detalla el equipo experimental utilizado para la realizacion de los ensayos, describiéndose a
continuacion en una tercera etapa el procedimiento operativo seguido. Finalmente, en un cuarto
bloque, se citan las técnicas analiticas méas importantes utilizadas durante la ejecucion de este

trabajo.

3.1.- ESTRUCTURA.

Esta parte incluye las actividades relativas a la seleccion del catalizador y de las materias
primas a tratar, asi como la definicion de la calidad deseada para los productos a obtener. También
se definen en este primer bloque los conocimientos que es necesario adquirir durante la ejecucion
del trabajo para que el resultado final del mismo conduzca al desarrollo de un proceso propio, asi

como la sistematica o metodologia seguida durante la experimentacion
3.1.1.- SELECCION DEL CATALIZADOR.

Se ha realizado un estudio bibliografico (véase el epigrafe 2.2.5.3.), en el que se ha puesto de

manifiesto que los catalizadores mas utilizados son los que se indican a continuacion (Repsol,
1.976cy 1.991):

L Ni-MO/A1203

e Co-Mo/Al,05

L Ni-W/A1203

Teniendo en cuenta las condiciones de operacion y de preparacion y regeneracion de
catalizadores, se estimo conveniente optar por los catalizadores de las series Ni-Mo y Ni-W,

ambos sobre Al;O3. Su estudio se abordod en funcion de las siguientes caracteristicas:

e Influencia del tamafo de particula del catalizador.

e Influencia del contenido en metales.
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e Influencia de la porosidad del soporte.
e Efecto combinado del contenido en metales y de la porosidad del soporte.
y todo ello bajo distintas condiciones de operacion, a saber:

Tabla 3.1. Variables del proceso e intervalos de operacion estudiados.

Variable Intervalo de operacion
Presion, atm. 40-200
Temperatura, °C. 260-370
Relacion H,/ Carga, litros en condiciones 70-550
normales/ litro.
Velocidad espacial, h'! 0,3-1,6

3.1.2.- ESTUDIO DE LAS DIFERENTES ALIMENTACIONES.

Se ha operado con diferentes alimentaciones, aunque predominantemente con PWH (parafina
fraccionada de “Heavy Neutral”) por tratarse de un corte pesado, con una alta cantidad de azuftre,
nitrégeno y aromaticos. Es decir, se selecciond, como basa del estudio, una de las parafinas mas
dificiles de refinar, que ademas es la de mayor consumo en el mercado, ya que representa mas de

un 30 % de las ventas totales.

Una vez seleccionado el catalizador, se procedio a estudiar el efecto del tipo de alimentacion
sobre las condiciones de operacion. Para ello se trataron en planta piloto alimentaciones de
diferente naturaleza, desde parafinas tipicamente macrocristalinas hasta parafinas microcristalinas,
pasando por algunas de tipo semimicrocristalino. Aunque el trabajo se centr6 en la hidrogenacion
de las parafinas de Puertollano, se incluyeron también algunos tipos procedentes de Cartagena.

Asi, se han estudiado:

e Parafinas Macrocristalinas: PWS, PWLP, y WM
e Parafinas semimicrocristalinas: PWH, PWC-II y PHNH-95

e Parafinas microcristalinas: PHNH-115, PBS y 4-95/F

El tipo de cargas estudiado comprende:

e Puntos de fusion entre 50 y 80 °C
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e Contenido en aceite: menor de 0,5 % para las parafinas macrocristalinas y 1-1,5 % para
las microcristalinas.

e Azufre entre 30 y 4.000 ppm.

Las principales propiedades analizadas en el producto, segun el tipo de alimentacion, fueron:

e C(Color.
e Sustancias carbonizables.

e Contenido en aceite.

3.1.3.- CALIDAD DE LOS PRODUCTOS OBTENIDOS.

Las exigencias de calidad para los productos obtenidos fueron un color blanco +30 Saybolt y
un contenido en aceite que no superase en 0,25 unidades al de la carga, que son los requisitos de
partida para alcanzar parafinas FDA. A las parafinas que satisfacen dichos requisitos, en las

condiciones de operacion menos severas, se les sometio a los siguientes analisis:

a) Caracteristicas fisicas: punto de fusion, densidad, viscosidad y penetracion.
b) Propiedades quimicas: color, aceite, azufre, olor, sustancias carbonizables, absorcion al

ultravioleta, ensayo FDA, estabilidad a la luz U.V y estabilidad a la oxidacion

3.1.4.- DESARROLLO DEL CONOCIMIENTO O “KNOW HOW?” DEL
PROCESO.

Para desarrollar un proceso propio se realizaron numerosos estudios adicionales a los

descritos en las etapas anteriores y que se indican a continuacion:

e Sulfuracion y regeneracion del catalizador.

e Anadlisis de catalizadores usados.

e Ensayo de vida del catalizador seleccionado.

e Influencia de la velocidad lineal del gas.

e Influencia de la presion parcial del H,S y evaluacion de la constante de equilibrio.

e Tratamiento térmico de la hidrogenacion.
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e Influencia del color original de la parafina sobre las condiciones de operacion.
e Filtracion de la carga.
e Histéresis de la planta.

e Tratamiento de acabado del producto obtenido.

3.1.5.- METODOLOGIA SEGUIDA.

Durante todas las etapas del proyecto, la metodologia seguida comprende la secuencia de

pautas que se indica a continuacion:

e Anadlisis de la parafina a tratar (alimentacion): Caracteristicas quimicas y fisicas.

e Tratamiento previo de la alimentacion si lo requiere, fundamentalmente filtracion cuando
contiene contaminantes sélidos.

e Preparacion del catalizador: Impregnacion del soporte, secado, calcinacion y analisis del
catalizador obtenido (contenido en metales, porosidad, resistencia mecanica, etc.).

e Experimentacion en Planta Piloto en continuo: Carga del catalizador y sulfuracion en el
propio reactor. Experimentacion variando las condiciones de proceso.

e Analisis del producto: Caracteristicas fisico-quimicas habituales. Con las muestras

seleccionadas se procede a un andlisis mas exhaustivo: FDA, Cromatografia gas-liquido, etc.

En paralelo a la experimentacion descrita, se realizaron los estudios de vida del catalizador,

regeneracion, influencia de la presion parcial del H,S , etc.

3.2.- EQUIPO EXPERIMENTAL (PLANTA PILOTO).

3.2.1.- CONSIDERACIONES PREVIAS.

La planta piloto esta disefiada para hidrogenar los componentes aromaticos a hidrocarburos
ciclicos saturados (naftenos) y para eliminar los contaminantes, en especial el azufre y el
nitrégeno, en forma de H,S y NHj respectivamente. Las reacciones del proceso se llevan a cabo
en presencia de H, a una presion comprendida entre 40 y 200 kg/cm?, segtn la alimentacion usada.
El grueso de la experimentacion se ha efectuado entre 40 y 140 kg/cm® . La planta piloto, que
puede trabajar hasta 300 kg/cm’® y 450 °C, corresponde a un disefio de Repsol y sus caracteristicas

y procedimiento operativo se recogen en Repsol 1.999a.
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La planta piloto que se describe se basa en un proceso catalitico en lecho fijo. La carga pasa a
través del lecho catalitico en presencia de H,. Las reacciones que tienen lugar implican un
consumo de H, muy reducido, por las escasas cantidades de productos a hidrogenar/desulfurar. La
planta consta de un sistema de reaccion formado por dos reactores. Se puede trabajar
indistintamente con cualquiera de los dos. Al reactor se alimenta la mezcla liquida y el H, en flujo
descendente. Mientras en un reactor se realiza un experimento en el otro se puede realizar otra
operacion El reactor puede estar cargado con un Unico catalizador o con mezcla de varios. El
catalizador o catalizadores se mezclan con un sélido inerte (carborundo o bolas de vidrio) en

funcion del grado de dilucion que se desee.

Los catalizadores utilizados han sido muy variados, pero todos ellos con centros activos a
base de Ni, Mo, Co y W soportados sobre silice o alimina. El soporte mas utilizado, alimina, ha
de tener la resistencia mecénica suficiente para aguantar su propio peso, sin formar finos, y
aguantar la erosion producida por el paso de los liquidos. Para ello tendra la forma, el tamaio, la
porosidad y la superficie especifica adecuados. El catalizador debe ser sulfurado antes de proceder
a la experimentacion. La actividad del catalizador en el reactor se puede restablecer mediante su
regeneracion por combustion controlada del coque depositado sobre su superficie. El efluente del
reactor, después de separarse la fase gaseosa y de despresurizarse, se alimenta de forma
discontinua a una columna estabilizadora, de “stripping”, a la que llega una corriente de nitrégeno.
En dicha columna se elimina por cabeza el N, el H,S y el NH3. La carga a la planta se alimenta al
deposito C-1 (Figura 3.1). La corriente de H, necesaria para el proceso procede directamente de
los compresores, situados en el limite de bateria. También se dispone de una corriente de N, para
la columna estabilizadora. El producto principal que se obtiene en la planta es la fraccion liquida
del efluente del reactor. Se trata de la parafina refinada con un contenido practicamente nulo de

aromaticos, azufre y nitrogeno. Como productos secundarios se obtienen los siguientes:

a) Una fraccion gaseosa, rica en H,, que procede de los separadores de alta presion y constituye
el gas de purga, mediante el cual se controla la presion de la planta. Este gas se recicla,

uniéndose al H, de aporte, o se ventea a través del colector de gases.

b) Una fraccion gaseosa, con alto contenido en H,S y NH3 que se obtiene por cabeza de la

columna de “stripping” y que se ventea a través del colector de gases.
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3.2.2.- DESCRIPCION DEL DIAGRAMA DE FLUJO.

La descripcion de la planta se desgrana de acuerdo con sus distintas secciones: sistema de

carga, entrada de hidrogeno y precalentador, reactores, separadores y columna de “stripping”.

Carga del tanque (Figura 3.1). La alimentacion, parafina liquida, procede de un deposito
cilindrico vertical, C-1, provisto en su parte superior de una bureta de dosificacion, que permite
conocer el nivel del liquido. La capacidad méxima del deposito més la bureta es de 8.000 cm’. El
deposito tiene una tolva para cargar el producto. Ademas, posee en su parte superior una conexion

que lo comunica con la atmosfera para evitar problemas de sobrepresion.

PLANO 1

ey

Al plano 2

- i;
cl z

Figura 3.1.- Alimentacion a la Planta Piloto (continua en fig. 3.2).
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Las bombas J-301 A/B succionan del depdsito C-1 a través de una linea, donde se encuentra
la valvula de bloqueo (BL/301) y un transmisor de presion diferencial LT/301. Este transmisor
tiene dos tomas de presion, una de baja, que va a la atmosfera, y otra de alta, que se comunica con
el fondo del deposito de parafina. Con las dos tomas el aparato calcula la presion diferencial
(atmosfera y columna de liquido), con lo que se obtiene el peso de columna de liquido. La
informacion es transmitida continuamente al sistema de control avanzado de la planta mediante
una sefial de 4-20 mA. El controlador, en funcion de la sefial que recibe del LT/301, puede actuar

sobre el FIC/301 que regula las revoluciones de las bombas J-301 A/B.

El tanque estd encamisado para recibir agua caliente, aceite térmico o agua fria, en el caso de
alimentaciones volatiles como la gasolina. La corriente alimento pasa por el filtro F-1 para retener
posibles impurezas. A continuacion, las bombas J-301 A/B impulsan la carga hacia el reactor a
15-20 kg/em® y 15-20 °C por encima de la temperatura de fusion de la parafina. La corriente
alimento, impulsada por las bombas, circula por la linea de 10 mm (ext.) hasta llegar al punto de

union con la corriente de H,. Su caudal es medido por el indicador FI/304.

Entrada de hidrégeno y precalentador. La corriente de H,, que proviene de los compresores y
que estd a 160 kg/cm’, se mezcla con el H, de reciclo que procede del compresor J-2, y a
continuacion pasa por un filtro, F-2, que retiene posibles impurezas. Tras pasar por la valvula de
bloqueo BL/302, “normalmente abierta”, que funciona con aire a presion, el caudal es regulado
por medio del controlador FIC/102. Su vélvula funciona correctamente siempre que la presion de
entrada de la misma sea 5-10 kg/cm” superior a la presion de operacion. Antes de la valvula de
control se coloca un manorreductor con dos manémetros (P1/302 y PI/303), regulando asi la
presion a la entrada de la planta, 5-10 kg/cm?® superior a la de trabajo. La corriente pasa al
recipiente C-2, dotado de una valvula de seguridad (PSV/302) tarada a 175 kg/cm®. En caso de
fallo de la valvula del controlador FIC/102, la presion seria controlada manualmente por la valvula
micrométrica que existe en el bypass de dicha valvula. El controlador toma informacion del caudal
y lo transmite al sistema electronico del panel. Este sistema electronico, una vez programado el set
point, controla la valvula para que el caudal sea el consignado. Después, la corriente de hidrogeno
pasa por el recipiente C-3 para eliminar posibles impurezas y fracciones de hidrocarburos que
pueden venir de la carga, aunque esto es poco probable debido a la existencia de la valvula de

retencion.
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La corriente de hidrégeno se une con la corriente liquida de parafina a través de una tuberia de
10 mm. La mezcla asi formada entra al precalentador con el fin de calentar dicha corriente hasta la
temperatura de reaccion, entre 280 y 380°C. El precalentador esta formado por dos carcasas, que
se controlan de forma conjunta. La temperatura de este precalentador esta controlada por el
sistema automatico TIC/309. Se trata de un sistema de control avanzado mediante el envio de una
sefal de 4-20 mA al tiristor situado en el panel, que de acuerdo con esta orden varia la tension de
la resistencia entre 0-220 V. La carga combinada, procedente del precalentador, entra al reactor a

través de la linea de 11 mm en sentido descendente.

Reactores C-4 A/B (Figura 3.2). La planta dispone de dos reactores tubulares de acero
inoxidable para prevenir la corrosion por el azufre. Son idénticos entre si y su uso es indistinto.
Basta pues con describir uno de ellos En el reactor tienen lugar las reaccciones de hidrogenacion
de aromaticos, de desulfuracion y de desnitrificacion que daran lugar al desprendimiento de H,S y
NH;, y en menor medida al hidrocraqueo de hidrocarburos de alto peso molecular en otros de

menor peso molecular. Todas estas reacciones consumen hidrogeno y son exotérmicas.

El reactor C-4A esta rodeado de ocho carcasas cilindricas con ocho hornos, cada una de ellas
con sus termopares (tipo J) y controladores independientes, TI/311A-318A y TIC/301A-308A,
respectivamente. Esto permite disefiar un gradiente de temperatura a lo largo del reactor segun las
necesidades operativas. Generalmente, los extremos del reactor, parte inferior y parte superior,
estan 20-30°C por debajo de la temperatura de reaccion. El efluente del reactor sale a través de una

linea de 10 mm (ext) hacia el separador de alta presion C-5.

El reactor lleva en su interior un tubo de acero inoxidable, ciego en su parte superior, por el
que se introducen los termopares a distintas alturas. Estos termopares estan integrados en el lazo
de control TIC/301A-308A. En cuanto a los termopares de los hornos (TI/311A-318A), que
rodean al reactor, también de tipo J, son envainados y con aislamiento entre punta caliente y
carcasa y estan en contacto con la pared externa del reactor. El control de temperatura en el reactor

se puede realizar a través de los termopares interiores o exteriores a la pared del reactor.
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Figura 3.2.- Reactores de hidrogenacion C-4/y C-4/B (continua en fig. 3.3).

Separador de alta presion (Figura 3.3). El efluente, antes de llegar al separador, pasa por un
filtro (F-3) que retiene las posibles impurezas de catalizador y relleno que hayan podido pasar. El
efluente, tras pasar por el filtro, llega al separador de alta presion C-5, vertical, en acero inoxidable
y del suficiente espesor para aguantar presiones de hasta 200 kg/cm?® (presion de disefio). En este

recipiente se separa el gas rico en hidrogeno (sobrante de las reacciones) de la fraccion liquida del
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efluente. Esta dotado del indicador de presion PI/305. En el fondo de C-5 se separa la fase liquida
de parafina. La salida del liquido en este separador se regula mediante un lazo de control, donde
interviene el transmisor de nivel de presion LT/303, que envia la sefal 4-20 mA, en funcién de la
diferencia de presion ejercida por el gas en la parte superior y la ejercida por el liquido en la parte
inferior, al sistema de control, y éste envia una senal de 4-20 mA a un transformador intensidad-
presion que actiia sobre la valvula de control LCV/303, que se abrird mas o menos en funcion del

nivel que deseemos en dicho recipiente.

Se dispone de una mirilla para visualizar directamente el nivel de liquido que hay en el
separador de alta presion C-5. Después de la mirilla hay un filtro, F-4, para retener impurezas que
puedan dafiar el funcionamiento de la vélvula de control LCV/303. La corriente liquida pasa por
una valvula de bloqueo, BL/304, y llega al recipiente de recogida de producto C-9 a través de la

linea de 10 mm (ext.), la cual lleva enrollada una cinta calefactora.

El gas rico en hidrogeno, que sale por la parte superior de C-5, se dirige a otros separadores
de alta presion, los C-6 y C-7, por la linea de 10 mm (ext.). En estos separadores se eliminan todas
las impurezas liquidas que haya podido arrastrar la fase gas del separador C-5. El control de
presion de C-6, y por tanto del sistema de reaccion, se efectia mediante el lazo de control
constituido por el transmisor de presion PT/301, que envia una sefial eléctrica de 4-20 mA al
panel, desde donde parte otra sefial eléctrica al convertidor intensidad-presion, que actua sobre la
valvula de control y de presion automatica PVC/301. La linea que contiene esta valvula de control
tiene un “bypass”, donde se encuentra una valvula manual back-pressure, que permite regular la
presion en la planta en caso de fallo del lazo de control anteriormente mencionado. Esta linea esta
rodeada de una cinta calefactora, para evitar posibles condensaciones, que obstruirian las
conducciones. El recipiente C-6 esta protegido por la valvula de seguridad PSV/306, timbrada a

180 kg/cm?, que descarga directamente al exterior.
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Figura 3.3.-Separador de alta presion y separadores de gases y de la fase
liquida (continua en fig.3.4).

Tras pasar por el filtro F-5, la valvula de bloqueo BL/303 y la véalvula de control PVC/301, la
corriente gaseosa rica en H, llega al separador de gotas C-8, al que también llega la corriente
gaseosa de salida del recipiente C-9. A la salida de C-8 existe un indicador de presion, P1/306, una
trampa de vacio, F-6, y un contador de gases, FI/305. Esta corriente se recicla mediante el
compresor J-2 o se une con la corriente gaseosa procedente del “stripper”, descargando al colector

general de gases. El H, consumido es bajo por las escasas contaminaciones a eliminar por lo que
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se recircula, uniéndose al H, de aporte (H; “make up”). La toma de muestras se realiza a la salida

del caudalimetro F1/305.

Columna de stripping, C-10 (Figura 3.4). En esta columna tiene lugar, mediante una corriente
de nitrégeno, la desorcidon de los compuestos amoniacales y sulfurados (SH,, mercaptanos, ...) del
efluente liquido proveniente del separador de alta presion C-5. La corriente de nitrégeno llega por
la linea de 8 mm (ext.) con una presion de 1-5 kg/cm?”. Existe un rotametro, FI/306, para medir y
regular de forma aproximada el caudal de entrada de nitrégeno, que dependerd de la alimentacion

utilizada (contenido en azufre) y del caudal de la misma.

La columna estd encamisada para calentar o enfriar el fluido a la temperatura necesaria para
llevar a cabo el proceso. En el interior y por la parte inferior existe una bola porosa, que actua
como difusor de la corriente de nitrégeno de entrada para mejorar el contacto entre las dos fases.
Por el fondo sale la fraccion liquida de parafina, “libre” de compuestos nitrogenados y sulfurados.
Esta linea se puede purgar directamente o bien se recircula a través de una linea de 12 mm, por
medio de la bomba J-302, con el fin de completar si es necesario la eliminacién de los gases
citados. Por cabeza sale una corriente gaseosa que, tras pasar por una trampa de vacio de vidrio y
un acumulador también de vidrio, se conecta con la linea de gas procedente del depdsito C-8. La

operacion de “stripping” no se realiza en continuo.
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3.2.3.- RELACION DE SERVICIOS AUXILIARES.

Agua de refrigeracion: El agua procede de la torre de refrigeracion. Llega a la planta a 7-8
kg/cm® y a temperatura ambiente y se devuelve a 6-7 kg/cm’ y a una temperatura de 40-50 °C. El
didmetro de la tuberia del agua es de 22 mm. Hay indicadores de presion y temperatura en el
limite de bateria.

Agua de calefaccion: Llega a la planta a un presion de 2 kg/cm® y a una temperatura de 50 °C y
se devuelve a una presion de 1,5-2 kg/cm?” y a una temperatura de 40-50 °C. La tuberia es similar a
la del agua de refrigeracion.

Sistemas de seguridad: La planta posee valvulas de seguridad para los equipos C-2 y C-6, las
cuales descargan directamente al exterior. Ademas, existen valvulas de bloqueo, que pueden ser
accionadas automaticamente, y que permiten parar la planta en caso de emergencia. Se dispone de
un sistema de lucha contra-incendios, consistente en una serie de extintores colocados
estratégicamente, ademds de mantas ignifugas.

Aire comprimido: El aire se recibe en la planta a 7 kg/em® y a 20-30 °C. Se utiliza para la
limpieza de tuberias y del reactor. El aire para instrumentos se recibe seco, a la misma temperatura
y presion que el aire de servicios, y se ramifica a todos los equipos de control que obedecen
sefiales neumaticas.

Electricidad: La corriente que llega es trifasica a 220 V. La planta dispone de distintas tomas de
corriente para poder conectar cintas calefactoras u otros equipos eléctricos.

Sistema de nitrogeno: Se recibe en la planta a una presion de 5-9 kg/cm® y a temperatura

ambiente. Se utiliza en la columna de “stripping”.

3.3.- PROCEDIMIENTO OPERATIVO.

Este procedimiento describe las acciones que deben realizarse a lo largo de la puesta en
marcha de la planta piloto y de las paradas con vistas a efectuar limpiezas, trabajos de

mantenimiento e inspeccion de equipos, regeneracion o descarga del catalizador.

3.3.1.- PUESTA EN MARCHA.
3.3.3.1.- Carga del catalizador.

Para cargar el catalizador se procede de la siguiente forma: una vez se quitan las bridas de la
parte superior del reactor, éste se limpia bien con agua y después con vapor, aire, y si fuera
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necesario, se seca con un poco de acetona. Luego, se prepara el catalizador, con ayuda de una
probeta, por ejemplo en volimenes de 50 ml. Después de cada adicion, se compacta mediante un
ligero golpeteo hasta que el volumen sea constante y se anota su peso. Se procede de la misma
manera con el relleno. Mas tarde se toma un frasco de plastico de boca ancha, de 2 1, como
recipiente para mezclar el catalizador o catalizadores y el relleno. La homogeneizacion de la

mezcla se termina sobre una bandeja de papel.

A continuacidn, se carga el reactor segin el esquema indicado en el programa de trabajo
(Figura 3.5). En la base se situa el carborundum para mantener fijo el lecho, al igual que en la
parte superior. La carga del catalizador-relleno o de catalizadores-relleno se realiza muy
lentamente y compactando ligeramente cada 100 ml de mezcla afiadidos. El catalizador se diluye

mas o menos en funcion de la velocidad espacial con la que se vaya a trabajar

Los reactores empleados se caracterizan por un tubo concéntrico interior, que sirve de guia
para introducir los termopares a distintas alturas y que tiene unas “orejetas”, que permiten su
alojamiento en el reactor sin tocar sus paredes, por lo que no se puede poner malla metalica para
separar las distintas zonas de relleno y de catalizador. Se cierran las bridas y se somete el reactor a

una presion de 10-15 kg/cm? superior a la presion de operacion.
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Figura 3.5.- Esquema del reactor utilizado en la experimentacion.

3.3.1.2.- Carga de la alimentacion.

En primer lugar, se calienta el depdsito C-1 a la temperatura adecuada para poder trabajar con

una alimentacion liquida sin problemas de fluidez (de lo contrario hay problemas de aspiracion en
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la bomba). Esta temperatura es 15-20 °C superior al punto de fusion de la parafina. Si la
alimentacion es muy volatil, como la gasolina, es necesario conectar el agua de refrigeracion en el
deposito C-1. Otra precaucion consiste en desplazar el aire que pueda haber en las tuberias de
aspiracion para evitar problemas con la bomba. Para ello, se abren las valvulas de aspiracion
manteniendo cerradas las de impulsion, con lo que el liquido por su propio peso, desplaza al aire
(purgado de las bombas). Una vez que se introduce la alimentacion en la planta, se realiza el
calibrado de la aspiracion de las bombas comprobando la variacion del nivel de la bureta, ya que

es un indicador del nivel del depdsito de carga. Se realiza a pié de planta.

3.3.1.3.- Ajuste de la presion de la planta.

El hidrégeno necesario se suministra directamente desde sus tanques de almacenamiento
(rampa), siempre que la presion de operacion de la planta sea inferior a la presion de la rampa. La
presién maxima de la rampa es de 200 kg/cm®. Si esto no fuera posible, se recurre al compresor.
El compresor es de cuatro etapas, siendo su presion de aspiracion de 200 kg/cm® y su presion de
impulsién de 350 kg/cm?®. El hidrogeno se suministra a la planta con una sobrepresién de 5-10
kg/cm® respecto a la presion de operaciéon. Con la valvula micrométrica se regula el paso de
hidrégeno. Se comprueba que el hidrégeno est4 circulando mediante el indicador de presion de C-
5. La presion de operacion se regula bien con la valvula automatica en el panel de control,
introduciendo el set point, o bien manualmente a través de la valvula BPR (back-Pressure

Regulator)

3.3.1.4.- Ajuste de la temperatura de operacion.

Una vez encendidos los hornos del reactor, se introduce un primer valor de set point de 100
°C en los controladores TIC/301A/B-TIC/308 A/B. Cuando se alcanza este valor se introduce un
nuevo “set point”, generalmente 200 °C. De nuevo se espera a que se alcance dicho set point para
introducir un tercer punto de consigna tal que no supere la temperatura de operacion. Los
controladores TIC/308 A/B y TIC301 A/B (inferior y superior) suelen estar a una temperatura 20-
30 °C por debajo de la de operacion. Una vez estabilizados los controladores, se fija el set point

exacto, el de operacion.
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3.3.2.- PRETRATAMIENTO DEL CATALIZADOR (SULFURACION).

Ciertos experimentos requieren una sulfuracion previa del catalizador. Las condiciones de
esta etapa pueden variar de un catalizador a otro. Los catalizadores usados en este trabajo operaron

en las condiciones siguientes:

e Secado: Se realiza con un caudal de hidrégeno de 300 IN/h a una temperatura de 150 °C, a

presion atmosférica y durante 3 horas.

e Sulfuracion: Se opera durante 5 h con una solucion de terc-butil disulfuro al 4,2 % en gasoil

pesado en las siguientes condiciones:

> Presion, kg/em? .......coooveeen... 11

» Temperatura, °C.........ccccceeuee. 300-320
» Velocidad espacial, v/vh........ 1

» Hy/carga, IN/h.........ccooceueen. 100

La sulfuracion puede hacerse también con dimetildisulfuro (DMDS) al 1 % en gas oil. La
concentracion de H»S en el reactor es aproximadamente del 2% en volumen. La operacion de
sulfuracion se da por finalizada cuando la concentracion de H,S en el gas de salida se mantiene

constante, a un nivel muy similar al calculado en la entrada del reactor.

3.3.3.- TOMA DE MUESTRAS.

El recipiente donde se toma la muestra se coloca a la salida del tanque de almacenamiento C-
9. Generalmente, la primera muestra se pesa y se tira, ya que ain no se ha estabilizado la planta.
Las restantes muestras se toman cada 3 h y se recogen en una lata previamente tarada. Las
muestras de gases se toman a la salida del caudalimetro FI 305, conectando esta linea al “balén”

de recogida.
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3.3.4.- PARADA NORMAL DE LA PLANTA.

Comienza con la parada de las bombas de alimentacion y con la desconexion de los hornos.
El H, se sigue pasando para desplazar el liquido del catalizador y para enfriar durante 2-3 h, hasta
que la temperatura del reactor sea inferior a 200 °C. Entonces es cuando se corta la entrada de

hidrogeno.

Una vez que la temperatura de operacion baja lo suficiente como para que se pueda manipular
el reactor sin riesgo alguno, se hace pasar una corriente de hidrégeno a su través para secar el
catalizador y desplazar el producto que pueda quedar retenido. La descarga del catalizador se hace
por la parte superior del reactor, lo que requiere desmontar la brida. Cuando interesa estudiar el
catalizador después de la reaccion, como puede ser para conocer la deposicion de coque o algunas

propiedades del mismo, hay que separar el catalizador del relleno.

3.4.- TECNICAS ANALITICAS.

3.4.1.- ANALISIS CROMATOGRAFICO DE LA DISTRIBUCION DE
HIDROCARBUROS.

El conocimiento de la distribucién del nimero de carbonos de las parafinas y del namero de
hidrocarburos normales y no normales resulta especialmente util en el control de la produccion y
en la evaluacion de formulaciones usadas en numerosas aplicaciones (p.ej. ceras antiozono en la
industria del caucho). Desde el punto de vista del proceso a desarrollar es de gran interés conocer
si en las condiciones de operacion se han producido ramificaciones de las parafinas normales,
dando lugar a las isoparafinas, aspecto que debe evitarse por el deterioro que supone en las

propiedades fisicas del producto final.

Generalmente en cromatografia se suelen agrupar los componentes en dos grandes grupos: N-
Parafinas e Isoparafinas, en las que se incluyen también las cicloparafinas. La cuantificacion de las
n-parafinas por cromatografia de gases se basa en que un hidrocarburo de un determinado numero
de carbonos se eluye antes si es isoparafinico que si es lineal. Si la resolucion del cromatografo es
lo suficientemente buena, el area de ambos picos puede ser integrada separadamente,

cuantificdndose asi ambos componentes. La suma de las areas de todas las n-parafinas indica el
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contenido global de las mismas. En realidad, en cromatdgrafos con alta resolucion, antes de
eluirse la n-parafina se observan varios picos (hasta siete), que corresponden a sendos
componentes que teniendo el mismo niimero de carbonos que el hidrocarburo lineal, son isémeros

del mismo; generalmente corresponden a dos o tres isomeros ramificados y a alguna cicloparafina.

Kovar (1.980), utilizando un cromatografo Pelkin Elmer GC 3920, un inyector de muestras
solidas MS-41, un Integrador-Registrador HP 3380S y una doble columna de 1 m de longitud
rellena con Dexsil 300 sobre Chromosorb WAW 60/80 mallas, obtuvo los tiempos de retencion, el
area total y el porcentaje del area correspondiente a cada pico. Los tiempos de retencion fueron de
entre 3 y 65 min, reproducibles con una desviacion estdndar de 0,3 min. El intervalo entre dos
picos adyacentes o un carbono de diferencia fue aproximadamente de 2 min. Esta reproducibilidad
permite establecer una “escala de hidrocarburos” usando como estandar una parafina con un
nimero de dtomos de carbonos dados y los tiempos de retencion encontrados. El analisis por
cromatografia de gases proporciona, pues, informacion sobre el intervalo de pesos moleculares o
longitudes de cadena presentes en la parafina y sobre el contenido relativo de parafinas lineales y

ramificadas.

En la patente china (1.995) se eluyen hasta los hidrocarburos Css, determinando la cantidad
de parafinas normales y de isoparafinas para cada atomo de carbono, usando una columna de

vidrio de 25 m de longitud y 0,32 mm de didmetro interno.

El método ASTM-D-5442 (1.993) permite determinar cuantitativamente la distribucion del
namero de carbonos en el intervalo n-C;7 a n-C44. Para cada carbono se determina el contenido en
hidrocarburos lineales y no lineales. La cantidad de hidrocarburos superiores a n-Cs4 se determina
por diferencia hasta 100 entre la cantidad de muestra inyectada y la cantidad eluida y se da como

Cas+.

La parafina y un estandar interno afiadido (p.ej. n-hexadecano), disueltos en un disolvente
adecuado (ciclohexano usualmente), se introducen en una columna cromatografica que separa los
hidrocarburos por nimero creciente de atomos de carbono. Los componentes eluidos se recogen
en un detector de ionizacion de llama (FID) y se registran automaticamente. Los nimeros de
carbono individualizados se identifican comparando sus tiempos de retencioén con el de un patron

cualitativo, preparado a partir de una mezcla de parafinas que cubre el intervalo n-Cis a n-Caq y
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que contiene, al menos un componente, cada cuatro carbonos consecutivos_ El porcentaje de cada

hidrocarburo se calcula a partir del patrén interno después de aplicar los factores de respuesta.

La norma ASTM recomienda columnas capilares de vidrio o de silice fundida de 25 m de
longitud, con didmetro interior de 0,32 mm, en las que se ancla un relleno de 0,25 pm constituido
por metil xilosano o fenil metilxilosano. La temperatura final es de 380 °C y como gas portador
puede usarse helio o hidrogeno. Puesto que el método ASTM so6lo separa con precision moléculas
de hasta 44 atomos de carbono y dado que el proceso a desarrollar incluye las parafinas
microcristalinas, se desarrolldo un método propio para poder analizar moléculas de hasta 60 atomos

de carbono (Repsol, 1.998).

El método desarrollado permite resoluciones muy eficaces, tanto para las parafinas
macrocristalinas como para las microcristalinas mas dificiles, debido fundamentalmente al empleo
de una columna capilar de gran eficacia, constituida por silice fundida como fase fija y siloxano-
carborano no polar como fase estacionaria, de 25 m de longitud y 0,32 mm de didmetro interno.
La columna es muy resistente a temperaturas elevadas, ya que soporta 400°C sin “sangrado” o
pérdida de fase estacionaria, lo cual proporciona una linea de base estable. La inyeccion es directa,
es decir, se realiza en cabeza de columna (on column), lo que proporciona mejores
reproducibilidades que la realizada a través del portal de inyeccion. El método conduce a una

resolucion del cromatograma de practicamente el 100% de todos los picos.

En las figuras 3.6 y 3.7, en las que se recogen ejemplos de distribucion de parafinas, se puede
observar como aumenta el porcentaje de isoparafinas al crecer el nimero de carbonos que forman
la molécula, comprobandose este efecto al pasar de parafinas macrocristalinas a microcristalinas.
En las figuras 3.8-3.10 puede observarse también como varian los porcentajes de las diferentes
cadenas moleculares al pasar de parafinas ligeras a parafinas mas pesadas. Como puede observarse

en la fig.3.10, se han eluido moléculas con 59 carbonos, cuantificandose su porcentaje.
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Fig. 3.10.-C.G. PARAFINA PWB.

3.4.2.- CONTENIDO DE PARAFINAS NORMALES POR ADUCCION CON
TAMICES MOLECULARES.

Esta determinacion estd basada en que las parafinas lineales del tipo -CHy-(CH2-)n en
disolucion forman un compuesto de adicion o aducto con los tamices moleculares de 5 A, mientras

que las isoparafinas, por su mayor ancho de seccion:
-CH,-CH-(CHy),,
I
CH3;

no entran en los poros del tamiz.
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O Connor et al (1.966) separan las parafinas normales del resto de parafinas utilizando una
columna de adsorcion rellena con 15 g de tamiz molecular, sobre la que hacen pasar 0,5-1,0 g de
muestra. Los hidrocarburos normales son adsorbidos y el resto de componentes es eluido con 10
ml de isopentano. Después, los tamices se pesan y se secan y se calcula por diferencia con su peso

inicial la cantidad de parafinas adsorbidas.

En la norma CFR 36 (1.968a) 1 g de parafina, 10 g de tamiz molecular y 100 ml de
isooctano se agitan en un erlenmeyer en condiciones de ebullicion a reflujo durante una hora. A
continuacion se filtran los tamices. El filtrado contiene las parafinas no lineales. Se elimina el
disolvente del filtrado y se pesa el residuo (P1). La diferencia entre el peso inicial de parafina (PO)
y el del residuo proporciona el contenido en parafinas lineales de la muestra en % en peso, segiin

la relacion:

PO - P1
PO

x 100 Ec. 3.1

3.4.3.- ABSORTIVIDAD AL ULTRAVIOLETA.

El ensayo, realizado segin la norma ASTM-D-2.008 (2.000), consiste en medir la absorcion
de la parafina disuelta en isooctano a 290 nm. La determinacion se realiza con un
espectrofotometro ultravioleta/visible con células de hasta 10 cm de espesor, capaz de medir la
absorbancia en la region del espectro comprendida entre 220 y 400 nm. La absorbancia medida a
290 nm debe estar comprendida en el intervalo de 0,1 a 1,0, para lo que se usan células de 1,0 cm
a 10 cm y se emplean factores de dilucion (isooctano/parafina) de entre 2,5 y 100. La absortividad,

expresada en I/g.cm, a la longitud de onda especificada, se calcula mediante la expresion:
LA
~¢h Ec.3.2
donde:

A = Valor de absorbancia obtenido
f = Factor de dilucion
b = Espesor de célula

¢ = Cantidad de substancia absorbente (muestra) contenida en el volumen de disolvente.
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El ensayo, si bien no permite calcular concentraciones de aromaticos polinucleares presentes
en la parafina, proporciona una medida relativa de los componentes aromaticos de la misma, por
lo que sirve como método rapido de control de calidad y también como método comparativo para
correlacionar, durante la fase experimental de un proceso, la carga con los productos obtenidos en

unas condiciones de operacion dadas.

3.4.4.- MATERIAL CARBONIZABLE.

La farmacopeas alemanas DAB y BGA exigen que las parafinas de calidad alimentaria pasen
el ensayo de material carbonizable. El ensayo, realizado segiin norma ASTM-D-612 (2.000),
cubre la determinacion de substancias carbonizables en parafinas para uso farmacéutico. Este
ensayo conocido también como “ensayo acido”, consiste fundamentalmente en calentar una
mezcla de 5 ml de parafina fundida y 5 cm® de H,SO, concentrado (94,7 % en peso) a 70 °C
durante 10 min. La intensidad de la reaccion de la parafina con el 4cido sulfurico concentrado se
utiliza para conocer el grado de insaturacion de la misma. Durante el tiempo de contacto, tiene
lugar la reaccion del 4cido con los componentes aromaticos presentes en la parafina, aunque
también, debido a la falta de selectividad del acido concentrado y caliente, en menor medida con
los carbonos cuaternarios, terciarios, y en general, con los hidrocarburos saturados ramificados y
ciclicos. Después del ensayo se forman dos fases: la dcida, inferior, que adquiere un color variable
desde al blanco, pasando por el amarillo, pardo y marrén, hasta el negro, dependiendo de la
cantidad de compuestos organicos que han reaccionado, y la organica, superior, del color de la
parafina original. El color de la capa é4cida se compara con el de una disolucion colorimétrica de
referencia, formada por 1,5 partes de una disolucién de clururo de cobalto (0,5N), 3 partes de
disolucion de cloruro férrico (0,5N) y 0,5 partes de disolucién de sulfato cuprico (0,5N). La
parafina pasa el ensayo si la capa acida es de menor color que la disolucioén de referencia, siendo
calificada como grado BSP, USP o BGA (farmacopeas inglesa, americana y alemana,
respectivamente). Segiin Repsol (1.976c), esta propiedad, que indica la reactividad de la parafina
frente al acido sulftrico, es un criterio para evaluar si un parafina refinada con acido se ha
obtenido con el grado de refino adecuado y carece de compuestos aromadticos, pero segun la
misma fuente (Repsol, 1.969), este método no es totalmente aplicable para dictaminar si un

producto es de calidad alimentaria o FDA por varias razones:
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e Hay productos que con cantidades de 10-20 ppm de benzopireno pueden dar una
coloracion débil que satisfaga el ensayo.

e En los procesos de hidrogenacion se producen reacciones de craqueo e isomerizacion de
parafinas lineales que aumentan el numero de componentes saturados ramificados,
reactivos con el acido, pero no cancerigenos, por lo que puede suceder que productos sin
aromaticos polinucleares, pero con cantidades apreciables de componentes ramificados, no
pasen el ensayo.

e Hay parafinas semimicro y microcristalinas, en las que predominan los hidrocarburos
isoparafinicos, que conducirdn siempre a un resultado negativo en este ensayo, aun en
ausencia de compuestos aromaticos. Por ello, el ensayo no es aplicable a este tipo de
parafinas y de hecho se realiza a una temperatura en la que €stas se encuentran en estado

solido.

No obstante, a pesar de los comentarios anteriores y dado que en algunas especificaciones aun
se sigue exigiendo un resultado satisfactorio para este ensayo, a las parafinas macrocristalinas
obtenidas por hidrogenacion se les ha realizado esta determinacion. Posteriormente se vera, que de

sus resultados, se puede obtener una informacion valiosa sobre el proceso de hidrogenacion.

Para la determinacion mas precisa de las sustancias carbonizables de las parafinas se ha
puesto a punto el método CFR 67. Este ensayo estd basado en la norma ASTM-612, con una
ampliacion de la escala colorimétrica de comparacion, pudiéndose llevar a cabo de dos formas:
comparacion visual del color que toma la capa acida de la muestra ensayada con los colores
estandar de la escala preparada (variante B del método), o bien, midiendo la transmitancia de la
capa 4cida del ensayo a 505 nm, utilizando el benceno como blanco, (variante C). Los colores
estindar de las disoluciones van del numero 1 al 16, correspondiendo a normalidades
determinadas para una mezcla de disoluciones de sales formada por 1,5 partes de una solucion de
CoCl,, 3 partes de una solucion de FeCl; y 0,5 partes de una solucion de CuSOy. El nimero 4 de
las soluciones de esta nueva escala corresponde exactamente al mismo color que la solucién
estandar de comparacién de la norma ASTM-D-612 y que aqui también se considera como

numero de color maximo para que pase el ensayo C.F.R.

Durante el estudio se analizaron numerosas muestras de parafinas, comprobandose que las
muestras que no pasan la norma ASTM tienen un color en la escala de comparacion CFR. mayor

del numero 4 y una densidad Optica elevada (generalmente superior a 0,35). La aplicacion de esta
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escala colorimétrica de comparacion permite definir de forma mas clara y segura si una muestra de
parafina pasa realmente o no el ensayo de carbonizables. En la tabla 3.2 se da la concentracion de

las soluciones “elementales”.

Tabla 3.2.- Concentraciones de las soluciones elementales de la norma ASTM-
D-612.

N° de la solucién estandar Concentracion de las soluciones elementales
1 0,125 N
0,250 N
0,375 N
0,500 N*
0,625 N
0,750 N
0,875 N
1,000 N
16 2N
*Corresponde a la disolucion estandar del método ASTM-D-612

R [([QA[ NN | |W(N

3.4.5.- AZUFRE.

El azufre se encuentra en las parafinas como integrante de los compuestos denominados
polares, que son productos aromaticos, generalmente polinucleares, en los que uno de sus anillos
posee en uno de sus vértices un atomo de azufre, es decir, se trata de derivados tiofénicos. Su
contenido en las parafinas fraccionadas sin refinar es del orden de 20 a 4.000 ppm, siendo mayor a
medida que aumenta el peso molecular o intervalo de destilacion de la parafina. Su eliminacion
por hidrogenacién es relativamente sencilla, produciéndose H,S lo que habra de ser tenido en
cuenta por su efecto sobre la actividad y vida del catalizador. El producto hidrogenado contiene
cantidades inferiores a 10 ppm. En la bibliografia se suele distinguir entre los hidrocarburos
aromaticos polinucleares que no contienen azufre, a los que se les llama PAH (Poly Aromatic
Hydrocarbons, ya descritos), y los de naturaleza similar, pero que contienen azufre, a los que se

les suele llamar “Poly Aromatics Compounds” o PCAs.

La determinacion del contenido de azufre en las alimentaciones se realiza por fluorescencia de
energia dispersiva de rayos X, segun norma UNE-EN-ISO 8754, cuyo rango de medida abarca

desde 3 a 50.000 ppm. En los productos hidrogenados donde el nivel de este elemento se puede
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reducir a contenidos inferiores a 1 ppm la determinacion se efectua por el método de Niquel

Raney, cuya aplicacion comprende el intervalo 0,1-200 ppm.

En el primer caso, el ensayo se realiza segin la norma UNE-EN-1SO 8754 (1.992). La
muestra se coloca en la trayectoria del rayo emitido por una fuente radioactiva de baja energia,
como la del *°Fe (radiacién tipica = 740 MBq). Se mide la radiacion-X caracteristica resultante y
las medidas acumuladas se comparan con las correspondientes a las muestras calibradas

previamente, con objeto de obtener la concentracion de azufre en masa.

Para poder pasar las exigencias de las farmacopeas americana y europeas el azufre ha de ser
reducido hasta niveles generalmente inferiores a 5 ppm, por lo que su medida ha de ser precisa y
el sistema de refino para lograrlo muy eficaz. Su determinacién en la parafina hidrogenada se
realiza por el método de Niquel Raney (UOP, 1.980 y Repsol, 1.999b). En este procedimiento se
trata la muestra con NIQUEL-RANEY (aleacion 50/50 de niquel-aluminio) al objeto de
transformar el azufre organico en sulfuro de niquel. El azufre se libera, con ayuda de HCL, en
forma de H,S, el cual es absorbido en disolucion alcalina con acetona, y seguidamente se valora
con una disolucion de acetato mercurico usando ditizona como indicador. El método es indicado
para determinar pequefias cantidades de azufre en productos petroliferos (del orden de 0,1 a 200
ppm). El analisis es més lento que la determinacion por fluorescencia de rayos X: 2,5 h frente a 30

min.

3.4.6.- ENSAYO FDA.

El unico ensayo que puede dictaminar si una parafina es apta para fines alimentarios es el de
la FDA, exigido por la ordenanza americana. Este método es capaz de detectar concentraciones
inferiores a 1 ppm de productos cancerigenos (benzopireno, fenantreno, derivados del colantreno,
etc.). Otras farmacopeas; BGA alemana, Codex francesa o BSP inglesa, utilizan combinaciones de
varios métodos, v.gr. carbonizables mas un ensayo de absortividad al UV, pero la normativa mas

aceptada y exigida a nivel mundial es la regulada por la FDA.

Método de la “Food and Drug Administration for Petroleum Wax”, FDA 121.1156 del 7
de julio de 1.964, (revisado como FDA 172.886 el 4 de enero de 1.990). Este ensayo se va a
describir con cierto detalle por su decisiva importancia sobre la calidad alimentaria de una

parafina y por haber sido puesto a punto especialmente para este estudio. El ensayo esta concebido
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para salvaguardar la seguridad en el uso de las parafinas de petrdleo cuando se aplican como
componentes de un alimento o como excipiente de alguna formulacion firmaco-alimentaria, tal
como sucede en la envoltura de quesos, goma de mascar, cubierta de frutas frescas y vegetales,
vaselinas medicinales, lapices de labios, etc., y cuando forman parte de materiales que estan en
contacto o envuelven alimentos, como es el caso de los papeles parafinados. El ensayo esta
especificamente concebido para poder determinar la presencia de compuestos orgédnicos
aromaticos, con varios anillos condensados, en las parafinas. En general, las moléculas organicas
con estructura ciclica de varios anillos aromaticos condensados (di+) son compuestos

cancerigenos de hecho o potencialmente cancerigenos.

La ordenanza FDA sobre parafinas de petrdleo afirma que éstas pueden ser usadas en
sustancias alimentarias si cumplen los siguientes limites de absorbancia al ultravioleta, referidos a

1 cm de espesor de célula y expresados :

*  280-289 nm.................. 0,15 max.
*  290-299 nm.................. 0,12 max.
*  300-359 nm.................. 0,08 max.
*  360-400 nm................... 0,02 max.

Debido a la sensibilidad de la prueba, la posibilidad de errores derivados de contaminacion es
muy grande, por lo que han de tomarse precauciones excepcionales en relacion con cualquier otro
ensayo de laboratorio. Asi, todos los disolventes utilizados en este procedimiento deben cumplir

las especificaciones y ensayos que describe la norma.

A la cantidad requerida de cada disolvente a utilizar (isooctano, benceno, acetona, alcohol,
metanol, n-hexadecano, dimetil sulfoxido, etc.) se afiade, en un a matraz de 250 ml, 1 ml de
hexadecano purificado (segiin se describe en la norma) y se evapora en un bafio de vapor bajo
corriente de nitrégeno, hasta que queda un residuo no superior a 1 ml. Al residuo del benceno se le
afiaden 10 ml de osooctano purificado, se reevapora y se repite otra vez la operacion hasta
asegurarse de que el residuo estd libre de benceno. Luego, se disuelve el residuo de 1 ml de
hexadecano en isooctano y se lleva hasta un volumen de 25 ml. La absorbancia de esta disolucién
se determina en célula de 5 cm y se compara con la del isooctano de referencia. La absorbancia de
la disolucion del residuo en isooctano no excedera en 0,01, por centimetro de longitud de celda

entre 280 y 400 nm, a la del isooctano. Para el metanol esta absorbancia debera ser 0,00. Aunque
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todos los disolventes y reactivos son de alta pureza, si alguno no cumpliese la exigencia anterior,
debera ser nuevamente purificado por destilacion, percolacion, extraccion, tratamiento con carbon

activo, etc., segun el procedimiento descrito en la norma.

Todo el material de vidrio se limpiara con los disolventes especificados, de acuerdo con la
secuencia prevista por el protocolo de limpieza, para eliminar toda traza de materia orgénica,
como aceites, grasas, residuos de detergentes, etc. No se utilizard grasa en los cierres o juntas y
todo el material de vidrio, incluidos tapones, se examinaré bajo la luz ultravioleta para detectar por
su fluorescencia cualquier contaminante residual. Como medida de precaucion adicional se
recomienda que todos los aparatos de vidrio se limpien con isooctano purificado antes de su uso.
Debido a que algunos de los hidrocarburos polinucleares que se investigan en este ensayo son muy
susceptibles a la fotooxidacion, todo el ensayo debe ser llevado a cabo bajo luz indirecta. El
procedimiento se estructura en dos etapas. La primera de ellas consta, a su vez, de las siguientes

fases:

1.- La muestra de parafina, fundida, se vierte sobre una mezcla de dimetil sulfoxido-acido
fosforico. La nueva mezcla se trasvasa a un embudo separador que contiene isooctano. El dimetil
sulfoxido tiene como mision extraer selectivamente los hidrocarburos aromaticos presentes en la

parafina mientras que en el isooctano se disuelven los hidrocarburos saturados o parafinas.

2.- La fase que contiene el dimetil sulfoxido y el acido fosforico se mezcla con agua destilada y se
somete a numerosos lavados en serie con isooctano para extraer los hidrocarburos aromaticos que

contiene.

3.- A los extractos de isooctano se les afiade 1 ml de n-hexadecano y se les somete a evaporacion
hasta que quede 1 ml de residuo. Este residuo se diluye con 25 ml de isooctano; a la solucion
resultante se le determina la absorbancia al ultravioleta en célula de 5 cm entre 280 y 400 nm,
comparandola con isooctano como referencia. Los valores obtenidos se corrigen en relacion con
cualquier absorbancia causada por los reactivos, efectuando una medida sobre una muestra sin
parafina. Si la absorbancia corregida no excede de los valores prescritos, la parafina cumple la

especificacion FDA.

Hasta ahora se ha descrito muy resumidamente el procedimiento que constituye la llamada

Primera Etapa del ensayo FDA. El que haya dos etapas tiene el siguiente significado: la primera
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obedece a la extraccion total de los “compuestos extrafios” a la parafina, por asi decirlo, y la
segunda corresponde a la cromatografia en columna de la extraccion anterior, con objeto de aislar
los aromaticos policondensados. Como ‘“compuestos extrafios” se engloban los posibles
cancerigenos mas restos de moléculas mal eliminadas durante el proceso de refino como
disolventes usados en el desparafinado o compuestos oxigenados producidos por oxidacion
durante los periodos de almacenamiento. La presencia de estas impurezas altera la absorbancia
especificada en el ensayo FDA, dando lugar a que la parafina no pase la norma en su primera
etapa, aunque pueda pasarla en la segunda, en la que se lleva a cabo el proceso cromatografico en
columna, especifico para determinar los compuestos cancerigenos tinicamente. La segunda etapa

se realiza atendiendo a las siguientes fases:

1.- Si la absorbancia corregida no cumple los limites establecidos, se evapora la disolucion de
isooctano procedente del punto 3 de la primera etapa hasta que quede 1 ml de hexadecano,
afiadiéndosele al residuo metanol y borohidruro soédico. Se evapora el metanol y se afiade al

residuo sucesivas cantidades de isooctano para lavarlo y extraer los poliarométicos presentes.

2.- La disolucién de isooctano se decanta y se percola en una columna rellena de 6xido de
magnesio y celita 545. Después de una elucion inicial con isooctano y otra con isooctano-benceno,
que eluyen los hidrocarburos saturados, se carga a la columna una mezcla de acetona-benceno-
agua, que eluye los hidrocarburos aromaticos policiclicos. Antes de eliminar completamente los
disolventes de elucidn, se anade 1 ml de n-hexadecano y se evapora hasta residuo de 1 ml. A éste
se le determina la absorbancia entre 250 y 400 nm y si excede los limites prescritos la parafina no

cumple el ensayo FDA.

Para conocer la sensibilidad del método, las parafinas que pasaron el ensayo FDA se
contaminaron con 0,5 ppm de benzo-1,2 antraceno y 0,5 ppm de fenantreno como compuestos
tipicos con propiedades cancerigenas y en los limites de deteccion del ensayo de la FDA,
encontrandose valores de absorbancia, en las dos etapas, que sobrepasaban con mucho el limite
especificado. Puede por lo tanto afirmarse que las parafinas que pasan el ensayo FDA contienen
menos de 1 ppm de compuestos cancerigenos. Si los valores exceden la especificacion, la parafina

se rechaza para los fines alimentarios.

Ante la laboriosidad del método descrito, que tarda en realizarse 9 dias, se ha intentado su

simplificacion. Asi, segin Repsol (2.001), existe una version “rapida”, basada en la farmacopea
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alemana (DAB), desarrollada por uno de los mayores productores mundiales de parafina
(Schumann Sasol), que puede realizarse en 4 dias pero sus resultados son s6lo “aceptablemente

reproducibles”

3.4.7.- OLOR.

Algunas muestras que pasan el ensayo FDA pueden contener un olor que las hace inaplicables
en la envoltura de alimentos (2.1.3.4 y 2.1.4.3). Esto sucede a veces con las muestras refinadas
con acido sulfurico. Los componentes que confieren el mal olor a una parafina fueron aislados por

un procedimiento desarrollado en Repsol.

La separacion de los compuestos que causan el mal olor en la parafina se efectia mediante
arrastre con vapor de agua, ya que por su naturaleza son compuestos generalmente volatiles. Para
que la eliminacion sea completa, se pasa vapor procedente de un destilador sobre la parafina
fundida, en la cual borbotea en cantidad tal que la relacion agua/parafina sea de 7/1 en peso. El
vapor condensado, que contiene los compuestos causantes del mal olor, se lava con éter de
petroleo sucesivas veces, reuniéndose los extractos etéreos. A continuacion, se elimina el éter por
suave calentamiento bajo vacio, hasta dejar 2 ml de residuo. Este residuo, de color marrdn-
amarillento, que tiene un olor similar al que presenta la parafina original pero mucho mas intenso,
se analiza posteriormente por espectroscopia infrarroja, encontrandose bandas propias de los
grupos carbonilo e hidroxilo. La eliminacion de tales compuestos es practicamente total, pudiendo
comprobarse que la parafina que queda en el matraz carece de olor, segun el panel de expertos
creado al efecto (ASTM-D-1.833, 2.000). El olor de las parafinas se clasifica segun una escala
que va de 0 (ningin olor) hasta 4 (olor muy fuerte). Para tener muestras de diferente olor se
aislaron, por arrastre con vapor, los componentes olorosos de una muestra comercial defectuosa y

a continuacion se afadieron en dosis crecientes a una parafina inodora.

3.4.8.- CARACTER CRISTALINO POR MICROSCOPIA.

Lo primero que se deduce de los términos macro y microcristalino es que debe haber un
ensayo, por examen al microscopio, que midiendo el tamaiio del cristal indique si una parafina es
de uno u otro tipo. En el apartado 2.1.1.3. se muestran microfotografias obtenidas por microscopia

electronica de barrido (Iznar, 2.001). Durante el estudio se puso a punto un método para disponer
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de informacion sobre cada una de las parafinas, haciéndose microfotografias de todos los tipos
antes y después de ser refinadas, y en éste ltimo caso, tanto si el refino se efectuaba con acido
sulfirico como por hidrogenacion (Repsol, 1.979). Durante el desarrollo del método se cuidaron

fundamentalmente dos aspectos que podian interferir en los resultados:

¢ Que la velocidad de enfriamiento estuviese normalizada para evitar la influencia de ésta sobre

el tamafio de los cristales son tanto mas pequefios cuanto mayor es dicha velocidad.

e Que los cortes de destilacion fueran siempre similares, ya que la contaminacion de las
parafinas macro con pequefias cantidades de parafinas micro (2-3 %) reducen sensiblemente el

tamafio del cristal.

Con estas premisas se obtuvieron por transmision con microscopio provisto de luz
polarizada y aumento de 6X16,5 las microfotografias que se muestran en las figuras 3.11-3.13.
En ASTM-Tappi (1.963) obtiene una informacién similar con un aumento de 50X y el mismo

tipo de microscopio.

Fig. 3.13.- P. microcristalina PWB.
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3.4.9.- PROPIEDADES DE LOS CATALIZADORES.

3.4.9.1.- Superficie especifica.

La catalisis heterogénea es un fenémeno superficial y por ello no basta con que el catalizador
tenga la composicion adecuada, debe también tener, para una masa dada de agente catalitico, la
mayor superficie activa posible distribuida uniformemente para facilitar el acceso de los reactantes

a sus poros y la salida de los productos, es decir, para evitar en lo posible problemas difusionales.

En la practica, el método mas usado para determinar la superficie especifica es el BET
(Brunauer, Emmet y Teller), (Le Page, 1.978, pag. 200 y ASTM-D-3663) basado en la adsorcién
fisica de un gas inerte a temperatura constante, normalmente nitrégeno. Para ello, se somete al
catalizador a una presion creciente de N, a 77 °K (en forma de gas) desde 10™* milibares hasta
presion atmosférica, midiéndose a diferentes presiones el N, adsorbido. El principio de la medida
se basa en la determinacion de la isoterma de adsorcion-desorcion del nitrdgeno, que pasa por
establecer el punto en el que una capa monomolecular de gas cubre la superficie del catalizador. Si
esta capa corresponde a una cantidad Vy,, para un gas cuyo volumen molar es Vy, la superficie de

la muestra estudiada sera:

Vm
SZJW'NA Ec.3.3

donde:

S = Area total del catalizador en m*/g
Vi = Volumen adsorbido para formar una capa monomolecular de gas con un volumen molar Vy,
Na = Numero de Avogadro
6 = Area de la seccion transversal de una molécula de N adsorbida (0,162 nm? para el nitrégeno
a 77 °K)

V

{—"ﬂ N A} =Numero de moléculas que constituyen la monocapa

M
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A partir de la isoterma de adsorcion se calcula Vy, y a partir de éste se puede determinar S. Si

el vapor es nitrogeno a 77 °K, se tiene que: Sget= 4,37 Vn

3.4.9.2.- Volumen de poros.

El conocimiento del volumen total de poros y de sus didmetros individuales es indispensable
para la interpretacion de los resultados experimentales, especialmente cuando existen evidencias

de restricciones por la difusion interna.

Los poros mas pequefios son los que mas contribuyen a la superficie especifica y, por lo tanto,
los que mejoran una buena dispersion del metal. Los poros de didmetro mas grande son buenos
para favorecer la difusion interna, es decir, el transporte de las moléculas a los centros activos
situados en el interior del catalizador. La distribucion de poros puede establecerse a través de las
isotermas de adsorcion-desorcion del N, o mediante la curva de volumen frente a diametro,
obtenida a partir del porosimetro de mercurio. El primer método se utiliza generalmente para
diametros de poros comprendidos entre 0,001 y 0,03 um y el segundo cuando éstos estan
comprendidos entre 0,03 y 100 um. La porosimetria con mercurio se basa en que este elemento no
moja por capilaridad las paredes de los poros, donde penetra solamente por presion. El tamafio de
los poros donde penetra el mercurio es inversamente proporcional a la presion y se determina por
la ley de Jurin (Le Page, 1.978 pag. 216 y ASTM-D-4.284):

R_20cos¢ Ec. 3.4
P

donde:

R = radio de los poros (A)

o6 = tension superficial, ( 484 dinas/cm para el mercurio bidestilado)

P = presion absoluta (bar)

@ = é4ngulo de contacto entre el mercurio y la pared del poro (muy préoximo a 140 ° cuando el

soporte es alumina).

En la practica esta ecuacion equivale a : R, = 7,5/Pyar. Es decir, el mercurio penetra a 7,5,

75 0750 bar segtin los poros tengan, respectivamente un radio superiora 1, 0,1 6 0,01 um.

Con los datos de la superficie especifica y del volumen de poros, puede determinarse el

didmetro medio de los poros, asumiendo que son cilindricos, de acuerdo con la siguiente expresion
122



40.000V
o 200V

Ec. 3.5

donde:

S= Superficie especifica del catalizador (BET, m”. g™)
Vpr= Volumen total de poros (cm’. g™

@ =Diametro medio de los poros (A)

3.4.9.3.- Resistencia mecanica del lecho catalitico.

La resistencia mecdnica del catalizador es una medida de la tendencia de éste a formar finos
como consecuencia de la presion del propio lecho. Las propiedades mecéanicas dependen del

soporte, estando relacionadas con su:

Alumina y tipo (forma cristalina). Cuanto
mas cristalina mas dura

Composicion Quimica » Silice

Zeolita

/‘ Esferas mas duras que extruidos.

Forma y tamano

Extruidos de 3 mm de © con mayor dureza
que los de 1 mm de Q.

En el ensayo Shell, se coloca una muestra de catalizador secado a 120 °C durante 2 h en un
cilindro de acero inoxidable y se cubre con bolas de acero de 3-6 mm de diametro (dependiendo
de las dimensiones de los granos del catalizador). Usando un piston se aumenta gradualmente la

presion sobre las bolas. Se toman muestras a intervalos crecientes de presion y se tamizan. Se
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consideran finos a las particulas que miden como maximo 2/3 de la dimension minima del
catalizador inicial. El porcentaje de finos es una funcion de la presion. Por ello, la resistencia a la
rotura puede expresarse en términos de presion, v.gr., presion necesaria, P, para producir un 0,5 %
de finos, donde P es la relacion L/S, siendo L la carga en kg y S la superficie de la base del

cilindro (6 cm?) (Le Page, 1.978 pag. 177).

3.4.9.4.- Resistencia a la rotura de los granos individuales.

En este caso, lo que se somete a presion son granos individuales. Se practica con 20-50 granos
de catalizador para tener resultados estadisticamente aceptables. Cada grano es sometido a una
presion creciente hasta que se produce su rotura, en cuyo momento se mide la fuerza aplicada. Se
usan distintos tipos de prensas, pistones, etc. y diferentes formas de aplicar la fuerza: a lo largo del
diametro de la esfera o sobre las paredes laterales del cilindro, dependiendo de la forma del
catalizador. Con este ensayo se mide la resistencia de las particulas del catalizador a la accién
erosiva de la carga, representando la capacidad del catalizador para mantener su forma original

durante su uso. (Le Page, 1.978 pag. 174 y ASTM-D-4.179).
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4.-RESULTADOS. INTERPRETACION Y DISCUSION.

El objetivo de la experimentacion realizada consiste en desarrollar el conocimiento necesario
para construir una planta industrial de hidrogenacion que permita obtener parafinas macro y
microcristalinas de calidad alimentaria o medicinal. El proceso a desarrollar tiene que ser capaz

de:

e Promover selectivamente las reacciones de hidrogenacion de hidrocarburos poliaromaticos a

hidrocarburos policiclicos saturados y monociclicos sustituidos.

e Eliminar casi en su totalidad el azufre y el nitrogeno presentes en los compuestos aromaticos

de tipo heterociclico.

e Minimizar las reacciones de isomerizacion y craqueo de parafinas lineales a isoparafinas y
productos ligeros para evitar el incremento del contenido de aceite, el cambio de las
propiedades fisicas asociadas a éste (descenso del punto de fusion, incremento de la
penetracion, etc.) y la pérdida de rendimiento. Esta minimizacién permitird conseguir un

rendimiento en producto hidrogenado superior al 98 % referido a la carga.

® Definir la tecnologia global del proceso, incluyendo la preparacion del catalizador, su
sulfuracion, estudio de vida, condiciones de regeneracion, influencia de la presion parcial del
H,S, pretratamientos de la alimentacion, tratamientos de acabado del producto hidrogenado,

etc.
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4.1.- SELECCION DEL CATALIZADOR.

4.1.1.- INFLUENCIA DEL TAMANO DE PARTICULA.

Para estudiar la influencia del tamafio de particula sobre la actividad del catalizador se ha
efectuado un ensayo de hidrogenacion catalitica de parafinas PWS, PWL y PWH con los

catalizadores cuyas caracteristicas se indican en la tabla 4.1 (Repsol, 1.973 y Repsol, 1.974c¢)

e N-151: 3,8 % NiO/8,4 % MoOs sobre alimina en extruidos de 4 mm de
e N-193: 3,8 % NiO/8,5 % MoOj sobre alimina en extruidos de 2,5 mm de O

e N-197: 3,9 % Ni0O/9,2 % MoOj; sobre alimina en extruidos de 1,5 mm de ©

Tabla 4.1.- Caracteristicas de los catalizadores.

N-151 N-193 N-197

Superficie especifica (m”/g) 152 144 140
Volumen total de poros (cm’/g) 0,53 0,46 0,52
Densidad (g/cm3) 0,67 0,76 0,72
Presion ruptura particula (kg) 5,3 6,7 3,9
Resistencia mecanica, kg/cm2 3,8 5,3 3,8

% NiO 3.8 3.8 3,9

% MoO; 8,4 8,5 9,2
Soporte Alimina BASF 10-10

Forma y tamafio Extruidos 4 mm | Extr. 2,5 mm \ Extr. 1,5 mm
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—e— Cat. N-151 nuevo —— Cat. N-193 nuevo —%—Cat. N-197 nuevo

Diametro de poros en micras

10090 60504030 20 10987654 3 2 100905 03 02 010,09 0,050,03 0,02 0,01 0,0090,0050,003

0,6
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= dil AT
AEEE’
0 ‘ "E ‘
1 10 100 1000 10000 100000

Presion absoluta, pulgadas

Figura 4.1.- Distribucion de poros en los catalizadores nuevos.

Ninguno de los catalizadores es comercial, habiendo sido preparados todos ellos para este
estudio. Los tres se prepararon por doble impregnacion. La primera impregnacion se hizo a base
de una disolucion amoniacal (5 % en NHj3) de formiato de niquel (3,4 % de Ni) y la segunda a
partir de otra disolucién amoniacal (5 % en NH3) de heptamolibdato amonico (7,6 % de Mo). Las
disoluciones se mantuvieron en contacto con el soporte durante 30 min. La temperatura de secado

se mantuvo en el intervalo 250-300 °C.

Para la sulfuracion se utilizo una solucion de tercbutil disulfuro, al 4,2 % en peso en gas oil

pesado, operando durante 5 h en las siguientes condiciones:

Presion:......cccoeeveveeeiieeeieeee, 11 kg/em®
Temperatura: .........ccocceeeveees e 320°C
Velocidad espacial...................... 1h'
Caudal Ho:oovvveeeeeeiieiiiii 100 IN/h

La hidrogenacion de las parafinas estudiadas (tabla 4.2) se ha llevado a cabo en la planta

piloto descrita en 3.2 (Repsol, 1.999a)
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Tabla 4.2.- Caracteristicas de las alimentaciones.

Alimentacion PWS PWS PWL PWH PWH
Bidén n° 232/72 77/73 112/73 221/72 164/73
Punto de fusion, °C 50 51 57 66 66
Contenido de aceite, en % en peso <0,5 0 0,25 0,25
Penetracion a 25 °C 11 10 11 24 26
Viscosidad a 210 °F, ¢St 3,50 3,25 3,69 6,68 6,80
Indice de refraccion a 80 °C 1,433 1,428 1,428 1,438 1,436
Color Saybolt <-16

Color ASTM 1500 <0,5 <0,5 <0,5 <3 <3.,5
Contenido de azufre, ppm 20 16,4 7 67 148
Absortividad, 1/g.cm 0,023 0,021 0,027 0,038 0,039
Carbonizables No pasan

En la tabla 4.3 se recogen los resultados de los 11 ensayos de hidrogenacion de la parafina

PWS empleando catalizador N-151 en extruidos de 4 mm. En la figura 4.2 se representan las

estadisticas de estos mismos resultados.

Tabla 4.3.- Hidrogenacion de parafina PWS con catalizador N-151 en extruidos

de 4 mm de 9.

EXPERIENCIA N°: P-1|P2|P3|P4|P5|P6]|P-7]|P-8]|P9]|P10]P11
Alimentacion Bidon 232/72 Bidon 77/73

Presion, kg/cm” 40 | 40 [ 40 | 40 [ 40 | 40 | 40 | 80 | 60 | 20 | 40
Temperatura media, °C 303 | 329 | 353 | 362 | 371 | 372 | 371 | 373 | 369 | 368 | 370
Caudal de H, (I/I parafina) | 518 | 480 | 503 | 503 | 468 | 426 | 540 | 529 | 505 | 566 | 502
Velocidad espacial, h” 1,03[1,0210,98[1,00]1,06]0,61]1,84]0,95]1,01]1,32]0,99
Analisis:

Punto de fusion, °C

48 | 50 [ 50 [ 50 [ 50 | 50 [ 50 | 50 | 50 | 50 | 50

Contenido de aceite, en %

en peso
Penetracion a 25 °C 1313 11|16 |16 | 17 | 15 | 14 | 13 | 13 | 13
Viscosidad a 210 °F, cSt 3,1313,10]3,10 /3,12 (3,12 |3,10|3,13|3,22|3,22 3,20 | 3,22
Indice de refraccion a 80 °C | 1,42 | 1,42 | 1,42 1,42 1,42|1,42(1,42|1,42(1,42|1,42|1,42
7 8 8 9 9 9 9 9 9 9 9
Color Saybolt <-16| +6 | +8 | +10 | +16 | +19 | +18 | +26 | +21 | +15 | +22
Rendimiento en parafina, % | 97 | 96 | 96 | 96 | 98 | 95 | 99 | 100 | 96 | 92 | 98
en peso

Este catalizador, el N-151, a 80 kg/cmz, 370 °C, 1 hr! y 500 I NHy/l.alimentado, puede

producir parafinas con color +26 Saybolt, ligeramente inferior al que se obtiene en la refineria por

tratamiento con 4cido y tierras (>+30 Saybolt).
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Figura 4.2.-Catalizador N-151. Extruidos de 4mm.

Los resultados de los 8 ensayos de hidrogenacion de parafinas PWS en presencia del

catalizador N-193 se recogen en la tabla 4.4 y en la figura 4.3. Ademas, se realizaron 10

experiencias con PWL, algunos de cuyos resultados se muestran en la figura 4.3

Tabla 4.4.-Hidrogenacion de parafina PWS con catalizador N-193 en extruidos

de 2,5 mm.

EXPERIENCIA N°: P-12 | P-13 | P-14 | P-15 | P-16 | P-17 | P-18 | P-19

Presion, kg/cm’ 40

Temperatura media, °C 276 | 300 | 326 | 349 | 314 | 390 | 248 | 224

Caudal de H; (1/] parafina) 500

Velocidad espacial, h™'. 1,07 | 1,03 | 1,0 [ 098 | 1,02 | 0,99 | 1,01 | 1,0

Analisis:

Punto de fusion, °C 51

Contenido de aceite, % peso | 0,70 | 0,85 | 0,49 | 0,62 | 0,92 | 0,97 1,15 | 0,35

Penetracion a 25 °C 13 12 12 13 13 13 13 12

Viscosidad a 210 °F, ¢St 3,21 3,23 3,25 | 3,25 | 3,21 3,23 3,22 | 3,21

Indice de refraccion a 80 °C | 1,427 | 1,426 | 1,427 | 1,427 | 1,427 | 1,426 | 1,428 | 1,427

Color Saybolt +25 | +24 | +22 | +21 +18 | +19 | +23 | <-16

Carbonizables Pasa No Pasa | Pasa No No No Pasa
pasa pasa | pasa | pasa

Rto. en parafina, % en peso 97 98 96 98 97 96 96 98
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Hay que indicar que aunque los bidones de PWS tienen un contenido en aceite < 0,5 %, la

experiencia P-18, realizada a tan s6lo 248 °C, produce una parafina hidrogenada con el 1,15 % de

aceite. En estas condiciones de operacion no es previsible tal cantidad de aceite, por lo que se

dedujo que el catalizador podia haberse desulfurado (disminucién de selectividad, aumento de

craqueo) o que habia aumentado el contenido inicial de aceite de la alimentaciéon como

consecuencia de mantener la parafina a 120-150 °C, mediante cintas calefactoras, para disponer de

alimentacion fundida permanentemente. Para minimizar este efecto y el enmascaramiento de

resultados que podia producir, se trasvaso la parafina de los bidones (200 litros) a latas de 5 litros,

almacenadas a temperatura ambiente, fundiéndola de nuevo, durante el tiempo justo, antes de

alimentarla a la planta.

30 40
20 /m_ 30 4——= 100 kgiom?
g 10 g 20 o 40 kg/cm?
& § &
@ Presion : 40 kg/cm? » 10
§ 0 Hidrogeno: 500 IN/I § 0
/ V/VH: 1 h-1 Temperatura: 350 °C
-10 -10 Hidrogeno: 500 IN/I —
_20 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 _20
200 250 300 350 400 0 05 1 15 2
Temperatura °C V. espacial h*!
40
30
i; 20 =
. o 10
Simbolo =
§ 0 Temperatura: 350 °C ]
A PWL Hidrogeno: 500 IN/I
[ PWS -10 VIVH: 1h7! —
-20 .
0 20 40 60 80 100

Presion , kg/cm?

Figura 4.3.- Catalizador N-193. Extruidos de 2,5 mm.

Si se comparan los resultados alcanzados con el catalizador de 2,5 mm con los obtenidos para

la misma alimentacion, PWS, pero con el catalizador de 4 mm en las mismas condiciones

experimentales (40 kg/cm?, 1h™y 500 1 N H,/I alimentacion), se aprecia que:
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e El catalizador de 2,5 mm (N-193) puede producir en el intervalo 250-300 °C parafinas con
color Saybolt del orden de +25, mientras que el catalizador de 4 mm (N-151) a 300 °C

proporciona un color < -16.

e [Estas diferencias disminuyen con la temperatura: asi, a 350 °C, el catalizador de 4 mm da un
color de +8 y el de 2,5 mm de +21. A 375 °C los colores obtenidos se igualan practicamente

(+20 de color Saybolt con ambos catalizadores).

30
_ 20 - .
E / :
z 10 /e ¢+ N-151 4 mm
b / / = N-193 2,5 mm
5 0
@]
S |/
-10

-20 |
200 300 400

Temperatura, °C
Fig.4.4.- Comparacion de catalizadores N-151 y N-193.
De estos resultados se deduce que al diminuir el tamafio de particula del catalizador de 4 a 2,5
mm de didmetro, para un mismo contenido de metales, mejora la actividad catalitica ya que el N-

193 (@ 2,5 mm) puede producir parafinas refinadas con el mismo color, aproximadamente, que el

N-151 (@ 4 mm) a una temperatura de operacion 20 °C inferior.

En la tabla 4.5 se recogen los resultados obtenidos con los catalizadores N-193 (2,5 mm) y N-

197 (1,5 mm).
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Tabla 4.5.- Hidrogenacion de PWH con los catalizadores N-193 de 2,5 mm y N-
197 de 1,5 mm.

Catalizador Cat. 193 (2,5 mm) Cat. 197 (1,5 mm)
Alimentacion Bidon 221/72 Bidon 164/73
Ensayo n°: 1 2 3 4 5 6
Temperatura, °C 369 | 370 | 370 370 360 370
Presion, kg/cm” 80 | 100 | 100 | 100 100 100
Velocidad espacial, h™' 1,0 | 1,01 | 0,55 0,56 | 0,51 | 0,51
Caudal de hidrégeno, 1 H,/l parafina 500

Edad del catalizador al final de la experiencia, h 192 [ 216 [ 240 | 43 | 91 [ 115
Analisis:

Aceite, % peso 0,721 0,79 | 1,28 | 0,42 0,50 0,54
Color Saybolt +19 | +22 | +26 | +27 +25 +27
Viscosidad a 210 °F, ¢St 6,56 | 6,57 | 6,57 | 6,55 6,53 6,55
Punto de fusion, °C 65 65 65 66 66 66
Penetracion a 25 °C, 0,1 mm 25 26 26 23 23 23
Rendimiento en parafina (% peso) 98 94 96 97 98 98
Carbonizables, ASTM-D-612 Pasa | Pasa | No | Pasa | Pasa | Pasa
pasa

Estabilidad luz U.V.:

Inicial +19 - +26

10 h. +10 - +15

20 h. +6 - +8

30 h. +1 - +3
Analisis de gases
CH4, % Vol. 0,008 | 0,005 | 0,008
SH,, % Vol. 0,08 | 0,06 0,01

De los analisis efectuados en las muestras de parafinas refinadas en planta piloto se desprende
que, al cambiar las condiciones de operacion (T, P y vvh), las variaciones mas importantes en
relacion con las propiedades de la parafina de partida se deben a materias carbonizables, contenido

en aceite y color (Escala Saybolt)

El resto de las caracteristicas analizadas en las parafinas refinadas (punto de fusion,
penetracion, viscosidad, etc.) apenas varia frente a la alimentacion sin refinar. A veces se observa
en los primeros ensayos con cada catalizador, un aumento de la penetracion, simultineamente a
una disminucion del punto de fusidon y de la viscosidad, lo que puede atribuirse a que, en estas
primeras experiencias, la parafina estd mezclada con residuos del gasoil procedente de la

sulfuracion del catalizador.
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Comparando las experiencias 3, 4 y 6 (tabla 4.5), realizadas en las mismas condiciones de
operacion, se observa que el efecto del cambio de tamafio de particula es poco importante: el
catalizador N-197 de 1,5 mm de diametro, en igualdad de condiciones experimentales, sdlo supera
en una unidad de color al catalizador de 2,5 mm de diametro. El que no se gane en actividad al
disminuir el tamafo de particula puede ser debido a la menor macroporosidad del soporte del
catalizador de 1,5 mm en relacion con la de los soportes de 2,5 mm (tabla 4.7). Esta diferencia no
es tan acusada al pasar de 4 a 2,5 mm, que si supone una significativa mejora de la actividad. De
todos estos resultados se deduce que el tamafio mas adecuado es el de 2,5 mm; y que menores

diametros no representan una mejora importante.

El analisis de los catalizadores usados se recoge en la tabla 4.6. La distribucion estadistica de

sus poros se muestra en la figura 4.5.

Tabla 4.6.- Analisis de los catalizadores usados.

catalizador N-151 N-193 N-197

Edad del catalizador, h 398 923 115
kg de parafina/kg catalizador 4259 843,6 68

Superficie especifica, m*/g 131 127 110
% de la superficie original 86 88 79

Presion de ruptura, kg - - 4,5

Acidez (meq. NHs/g cat.) - - 1,64
Volumen total de poros, cm’/ g 0,50 0,44 0,38
Carbono, % en peso 59 2,5 1,7
Azufre, % en peso 3 2,54 5,7

Los resultados ponen de manifiesto que la superficie especifica y el volumen de poros de los
catalizadores usados disminuyen respecto a sus valores originales (tabla 4.1 y figura 4.1). La
disminucién de la superficie especifica, atribuible al cierre de algunos poros por la deposicion de
particulas de carbon, esta dentro de los limites tolerables. El porcentaje de carbono es mayor en el
catalizador N-151 que en el catalizador N-193 y en éste mayor que en el N-197, lo que implica
una menor selectividad, debido probablemente a su mayor diametro de particula. El contenido de

azufre es del orden del 50-60 % del teodrico en los catalizadores N-151 y N-193, lo que parece
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obedecer a una desulfuracion parcial de los mismos, ya que segun la bibliografia dicho contenido

debe oscilar entre un 60 y un 80 % del tedrico (5 % de S, aproximadamente)

—— Cat. N-151 usado —+- Cat. N-193 usado —* Cat. N-197 usado

Diametro de poros en micras

10090 60504030 20 10987654 3 2 100905 03 02 01009 005 0,03 0,020,001 0,0090,0050,003

0,6

0,5 1

volumen poros (cc/gr)
o
w

0,1 1

Pad
0 —— | ‘

1 10 100 1000 10000 100000

Presién absoluta, pulgadas

Fig.4.5.- Distribucion del tamafo de poros para los catalizadores usados.

En la figura 4.6 puede verse como el volumen de poros disminuye con relacion al soporte,
primero al impregnar el catalizador y luego durante su uso. Este tipo de graficos se ha obtenido
para todos los catalizadores, aunque aqui s6lo se va a representar el del N-193. Si en las figuras
4.1, 4.5 y 4.6 se cuantifica el volumen de macroporos, en g/cm’, considerando que se definen
como tales los que tienen un didmetro superior a 500 A (0,05 micras en los porogramas), se

obtiene la distribucion que se refleja en la tabla 4.7
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Fig.4.6.- Comparacion del volumen y distribucion de poros del soporte,
del catalizador impregnado y del catalizador usado.

Tabla 4.7. Volumen de macroporos existentes en los catalizadores estudiados

en cm’/g.
Catalizador Soporte Catalizador Catalizador usado
impregnado
N-151 (4 mm O) 0,13 0,09 0,05
N-193 (2,5 mm ) 0,10 0,06 0,05
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Como puede observarse, la cantidad de macroporos existente en el soporte, en el catalizador
nuevo y en el catalizador usado de 1,5 mm es sensiblemente inferior al de los catalizadores de
mayor didmetro. Dado que los poros con volimenes mas grandes son buenos para favorecer la
difusion interna y el transporte de las moléculas a los centros activos del interior del catalizador, la
menor macroporosidad del soporte de 1,5 mm permite ratificar los resultados ya comentados
previamente, donde se apreciaba que al disminuir el tamafio de particula no mejoraba

sensiblemente la actividad.

4.1.2.- EFECTO DEL CONTENIDO DE METALES (Serie Ni-Mo).

La planta piloto, la preparacion de los catalizadores, su sulfuracion, etc., son los ya descritos
en el apartado 4.1.1. La unica diferencia reside en el contenido de metales en los catalizadores
preparados. El N-217 se prepar6é de forma andloga al N-193, excepto en lo que respecta a la
concentracion de metales de las disoluciones impregnadoras que, en este caso, fue superior: 6,6 %
de Niy 12,4 % de Mo, respectivamente. En la tabla 4.8 se muestran las caracteristicas de los dos
catalizadores preparados para este estudio. En las figuras 4.6 y 4.7 se recogen, respectivamente,

las distribuciones de poros de los catalizadores N-193 y N-217.

Tabla 4.8.-Caracteristicas de los catalizadores.

N-193 N-217
Superficie especifica, m*/g 144 103
Volumen total de poros (cm’/g) 0,46 0,39
Densidad (g/cm3) 0,76 0,84
Presion ruptura particula (kg) 6,7 5,6
Resistencia mecénica (kg/cm”) 5,3 5,8
% NiO 3,8 4,7
% MoO; 8,5 12,6
Soporte Alumina D-10-10 Alumina D-10-10
Forma y tamafo (€@ mm) Extruidos 2,5 Extruidos 2,5
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Figura 4.7.- Distribucion de poros del catalizador N-217.

El catalizador N-193 se usé con la alimentacion PWH del Bidon 221/72 y el catalizador N-
217 con PWH de los bidones 165/73 (experiencias 1-3) y 166/73 (experiencias 4-6). En la tabla

4.9 se recogen las principales caracteristicas de las mismas.

Tabla 4.9.- Caracteristicas de las alimentaciones.

N° Bidon: 164/73 165/73 166/73 221/72
Tipo parafina PWH PWH PWH PWH
Punto de fusion, °C 66 66 66 66
Penetracion a 25 °C 26 23 22 24
Viscosidad a 210 °F 6,80 6,75 6,77 6,68
Indice de refraccion a 80 °C 1,437 1,437 1,436 1,438
Contenido de aceite en % en peso 0,25 0,30 0,22 0,25
Carbonizables No pasan

Densidad 0,794 0,794 0,794 -
Color, ASTM <3,5 <3,5 3 <3
S, ppm 148 151 153 67
Absortividad 1/g.cm 0,039 0,037 0,037 0,038
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Los resultados obtenidos se recogen en la tabla 4.10 y en las figuras 4.8 y 4.9. En la figura 4.8
se observa que el catalizador N-217 es netamente superior al N-193, ya que para obtener
productos refinados con el mismo color trabaja a casi 90 °C menos de temperatura o a 80 kg/cm®
menos de presion. Estos resultados ponen de manifiesto el efecto beneficioso del aumento de la

concentracion en NiMo, a diferencia del efecto del tamafio de particula, despreciable.

En la figura 4.9, donde se ha representado el aumento del contenido de aceite en la parafina
hidrogenada en relacion con su contenido en la alimentacion, se aprecia que el catalizador N-193
tiene un efecto de craqueo ligeramente superior al del N-217 y al del N-197 (mismo contenido de
metales pero un tamafio de particula inferior). Las diferencias son poco importantes, por lo que
puede deducirse que la variacion del contenido de metales o del tamafio de particula, en el
intervalo estudiado, no influye apreciablemente sobre el aumento del contenido de aceite en la
parafina refinada, lo que resulta l6gico si se tiene en cuenta que la naturaleza quimica del soporte
(BASF 10-10) es la misma en los tres catalizadores y que el craqueo depende fundamentalmente
de la acidez del mismo. En esta misma figura conviene sefialar la sensibilidad de las reacciones de
craqueo a las variaciones de presion: el contenido de aceite aumenta, a una temperatura de 350 °C,

cuando la presion de operacién desciende desde 100 a 40 kg/cm?.

El aumento del contenido de metales en los catalizadores NiMo se traduce en un incremento
de su actividad, lo que permite trabajar, para un mismo grado de refino y para las concentraciones

L. . 2
metalicas ensayadas, a menores temperaturas o presiones, 90 °C y 80 kg/cm” menos,

respectivamente (figura 4.8).
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Tabla 4.10.-Hidrogenacion catalitica de parafina PWH con catalizadores N-217
y N-193 de 2,5 mm (NiMo)

Catalizador N-217 N-193
Alimentacion Bidon 165/73 \ Bidon 166/73 Bidon 221/72
Experiencia n°: 1* 2* 3 4 5 6 1 2 3
Presion, kg/cm” 100 100 80 60 40 60 80 100 | 100
Temperatura media, °C 370 350 350 350 350 | 330 | 369 | 370 | 370
Caudal H, , I/ 1. parafina 500

V. espacial, h' 0,52 0,55 0,58 0,55 | 0,58 | 0,57 | 1,0 1,0 | 0,55
Edad del catalizador, h 24 48 144 192 242 | 260 | 192 | 216 | 240
kg parafina/kg 11 23 74 99 125 | 134 | 192 | 215 | 227
catalizador

Analisis:

Rendimiento en 98 95 95 99 99 100 98 94 96
parafina, % peso

Punto de fusion, °C 63 65 65 66 66 65 65 65 65
Penetracion a 25 °C 48 47 20 27 23 24 25 26 26
Viscosidad a 210 °F 6,34 6,45 6,60 6,70 | 6,62 | 6,68 | 6,56 | 6,57 | 6,57
Contenido de aceite en 2,68% | 2,03* | 0,65 0,87 | 1,10 | 0,54 | 0,72 | 0,79 | 1,28
% peso

Color Saybolt >+30 | >+30 | >+30 | >+30 | +26 | +27 | +19 | +22 | +26
Contenido en S (ppm) - 4 5 5 - 6 - - -
Estabilidad al U.V. +12 +13 +12 +13 +7 +9 | +1 - +3
(Color Saybolta 30 h)

Carbonizables ASTM- No No Pasa No No | Pasa | Pasa | Pasa | No
D-612 pasa | pasa pasa | pasa pasa
CHa, % vol. 0,02 0,01 0,02 0,01 | 0,01 | 0,03 - - -
H.,S, % vol. 0,04 0,03 0,05 0,05 | 0,08 | 0,08 - - -

* Los elevados contenidos de aceite de las experiencias 1 y 2 pueden ser debidos al arrastre de
gas oil procedente de la sulfuracion del catalizador.
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4.1.3.- INFLUENCIA DEL TIPO DE METALES.

En la bibliografia consultada se cita la utilizaciéon de catalizadores de Ni-W/Al,O3 como
agentes adecuados para el hidrorrefino de parafinas. Badystova, K.M. y Kozloba, N.V. (1.964)
describen el tratamiento de una parafina que ha sido hidrogenada con un catalizador de Ni-W y en
la Patente Checoeslovaca (1.966) se estudia la hidrogenacion de una parafina con catalizador de
Ni-W a 300-430 °C y 150-300 Kg/cm®. Por ello, el informe Repsol (1.974¢) recoge un amplio
estudio realizado sobre los catalizadores de Ni-W, cuyos resultados se comparan con los obtenidos
empleando catalizadores de NiMo, ya analizados en los epigrafes 4.1.1 y 4.1.2. Para conocer las
actividades de ambas familias de catalizadores se comparan los catalizadores N-217 (seleccionado

previamente entre los catalizadores de NiMo por su tamafio de particula y contenido en metales) y

N-198 de NiW. En la tabla 4.11 se recogen sus caracteristicas mas sobresalientes.

Tabla 4.11.-Caracteristicas de los catalizadores.

N-217 N-198
Naturaleza Ni-Mo Ni-W
Superficie especifica, m’/g 103 106
Volumen total de poros, cm’/ g 0,39 0,33
Densidad, g/cm3 0,84 0,93
Presion ruptura particula, kg 5,6 6,7
Resistencia mecanica, kg/cm2 5,8 5,3
% NiO 4,7 6,4
% MoO; 12,6 -
% WO; - 14,4
Soporte Alumina D-10-10 Alumina D-10-10

Forma y tamafo (@ mm)

Extruidos 2,5

Extruidos 2,5

En la figura 4.10 se muestra la distribucion de poros del catalizador N-198 (soporte,

catalizador nuevo y catalizador usado). Estas mismas distribuciones ya se indicaron en la figura

4.7 para el catalizador N-217.
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Figura 4.10.- Distribucion de poros para del catalizador N-198 (NiW).

El catalizador N-198 se prepar6 por co-impregnacion a partir de una disolucién amoniacal (15
% de NH3) de sulfato de niquel (3,3 % de Ni en disolucion) y acido wolframio (8,2 % de W en
disolucion). El tiempo de impregnacion fue de 30 minutos y la temperatura de secado de 120-150
°C. Se requirieron tres impregnaciones con la disolucion descrita. La preparacion del catalizador
N-217 ya fue descrita en 4.1.2. Todos los ensayos realizados con ambos catalizadores se
efectuaron con PWH de los bidones 165/73 y 166/73, cuyas caracteristicas se expusieron, también,

en el epigrafe 4.1.2.

Las experiencias realizadas en planta piloto han tenido por objeto obtener parafinas
hidrogenadas con un grado de refino equivalente al de las parafinas refinadas por el procedimiento
clasico de 4cido y tierras (véase la tabla 4.15). Como ya se comentd en 4.1.1, en las muestras de
parafinas refinadas se ha observado que, al cambiar las condiciones de operacion (T, P, vvh), las
variaciones mas importantes en la parafina se dan en: materias carbonizables, contenido de aceite
y color (escala Saybolt). El resto de las caracteristicas analizadas: punto de fusion, viscosidad,

penetracion, etc., apenas varian.
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Desde el punto de vista estadistico, se ha observado que cuando el contenido de aceite de las
muestras hidrogenadas es menor de 0,4 %, todas pasan el ensayo de sustancias carbonizables,
como se aprecia en la figura 4.11. En dicha figura se observa, también, que al aumentar el
contenido de aceite en las muestras, decrece el porcentaje de las mismas que pasa el ensayo citado.
Por encima del 1 % de aceite el ensayo de materias carbonizables resulta siempre negativo. Estos
resultados son 16gicos si se tiene en cuenta que cuando la parafina esta suficientemente refinada
no hay materias susceptibles de carbonizarse. Por otra parte, al aumentar el contenido de aceite, se
incrementan también los compuestos que pueden reaccionar con el acido sulfurico que se emplea

en el ensayo de carbonizables.

Como se verd mas adelante, la mayoria de las muestras de parafina tienen un contenido de
aceite < 0,5 % en peso y pasan el ensayo de materias carbonizables. Solamente al operar a
presiones muy bajas y altas temperaturas se obtienen resultados negativos en este ensayo. En lo
sucesivo, en vez de representar el % de aceite, se operara con el A % de aceite, definido como
sigue: A % de aceite = % de aceite de la parafina hidrogenada - % de aceite de la
alimentacion. De esta forma, se evita que las variaciones del contenido en aceite de las diferentes
partidas de alimentacién puedan impedir obtener correlaciones adecuadas con las diversas

variables de operacion.
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Con el catalizador N-198 de Ni-W se realizaron 11 experiencias, utilizando como
alimentacion PWH. De los resultados obtenidos, recogidos en la tabla 4.12, se deduce que la
estabilidad de las parafinas refinadas a la luz UV, medida como color después de 30 h de
exposicion ininterrumpida, permanece practicamente constante entre +12 y +15 unidades Saybolt,
cuando el color inicial es de +30. En general, el color medido después de este ensayo es de unas

15-20 unidades Saybolt inferior al original.
El contenido de azufre en las muestras de parafina hidrogenada es muy inferior al de las

muestras sin refinar. Los valores maximos son del orden de 5-6 ppm, independientemente de la

presion, temperatura o velocidad espacial empleados en la planta piloto.

Tabla 4.12.- Hidrogenacion catalitica de parafina PWH. CAT. N-198 (NiW 2.5

mm).

Experiencia n°: 1 | 2 | 3 | 4 | 5 | 6 | 7 | 8 | 9 | 10 | 11
Alimentacién Bidon 165/73 | Bidén 166/73
Presion, kg/cm’ 100 100 140 100 100 80 60 40 60 60 80
Temperatura media, °C 300 | 260 | 332 | 332 | 351 354 | 353 354 | 332 | 311 331
Caudal H, , IN/] de parafina 500
V. espacial, h”' 0,50 | 0,49 | 0,50 | 0,50 | 048 | 0,54 | 0,55 | 0,52 | 0,54 | 0,52 | 0,50
Analisis:
Rendimiento en parafina, % peso 92 99 98 96 97 95 94 98 95 90 95
Punto de fusion, °C 66 66 65 65 66 66 66 66 65 66 66
Penetracion a 25 °C 21 19 21 21 21 21 20 21 21 20 21
Viscosidad a 210 °F 6,73 - 6,67 | 6,73 | 6,62 | 6,76 | 6,64 | 6,59 | 6,64 | 6,70 | 6,67
Contenido de aceite, % en peso 0,31 | 0,30 | 0,33 | 0,35 | 048 | 0,60 | 0,63 | 0,79 | 044 | 0,26 | 0,29
Color Saybolt +30 | +23 >+30 +27 | >+30 | 430 | >+30
Indice de refraccion a 80 °C 1,43 | 1,43 | 143 | 143 | 1,43 | 143 | 143 | 143 | 1,43 | 143 | 143
7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7
Contenido en S (ppm) 4 3 5 - 6 4 5 - 4 - 5
Estabilidad U.V. (30 h) +9 +5 +13 +13 +13 +12 +12 +17 +13 +12 | +12
Carbonizables, ASTM-D-612 Pasa | Pasa | Pasa | Pasa | Pasa | Pasa No No Pasa | Pasa | Pasa
pasa | pasa
CHy, % vol. 0,02 | 0,05 | 0,02 | 0,01 | 0,03 | 0,03 | 0,01 | 0,03 | 0,03 | 0,03 | 0,01
H,S, % vol. 0,03 | 0,02 | 0,04 | 0,03 | 0,03 | 0,04 | 0,05 ] 0,05 | 0,05 | 0,04 | 0,04

En la figura 4.12 se aprecia claramente la influencia favorable de la presion y temperatura

sobre la hidrogenacion. Los datos disponibles van permitiendo descartar algunos intervalos de
trabajo para obtener parafinas PWH de color >+30, como son presiones de 40 kg/cm’® y
temperaturas de 260 °C. A 40 kg/cm” las temperaturas de tratamiento deberian ser superiores a 350

°C y a esta temperatura ya se produce un incremento de aceite superior al permitido por el ensayo
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de carbonizables, que no se pasa. En este sentido, conviene recordar que, para una misma
temperatura, el craqueo aumenta a presiones bajas (figuras 4.9 y 4.13). Por otro lado, a

temperaturas de 260 °C no parece posible, por mucho que se eleve la presion, obtener el color

deseado.
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Figura 4.12.- Catalizador N-198 de NiW. Efecto de la presion y de la
temperatura sobre el color de la parafina PWH hidrogenada.

Si se considera que los incrementos en el contenido de aceite superiores al 0,25 % conducen
estadisticamente a parafinas que no pasan el ensayo de carbonizables, en la figura 4.13 se puede
observar que a presiones de 40 kg/cm” esta condicidn se alcanza para temperaturas de 300 °C,
mientras que a presiones de 80 kg/cm’ esta limitaciéon se produce a 340 °C. Es decir, una baja
presion condiciona una temperatura de trabajo excesivamente moderada, lo que limita el proceso.

A su vez, si se opera a 80 kg/cm?, no se pueden superar los 340 °C.
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Figura 4.13.- Catalizador N-198 de NiW. Efecto de la temperatura y presion
sobre el contenido de aceite de la parafina PWH hidrogenada.

En la figura 4.14, que es una recopilacion esquematizada de las dos anteriores, se presenta
conjuntamente el efecto de la presion y de la temperatura sobre el color Saybolt y el A del % de
aceite. Considerando que la media del contenido en aceite de la parafina de alimentacion es de
0,25 % y que, segun la figura 4.11, con 0,5 % de aceite el 80 % de las muestras pasan el ensayo de
carbonizables, el % de A permitido serad del 0,25. Si en la figura 4.14 se fija un A % méaximo de
aceite del 0,25 y un color Saybolt de al menos +30, se pueden deducir las condiciones de

operacion minimas necesarias para conseguir una parafina refinada que cumpla estos requisitos:

60 kg/cm® y 310 °C.
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Figura 4.14.- Catalizador N-198 de NiW. Efecto combinado de la presion y
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genada.

De los tres catalizadores de NiMo ensayados, con diferentes contenidos de metales y tamafios
de particula, el N-217 es el que ha proporcionado mejores resultados. En las figuras 4.15 y 4.16 se
correlaciona comparativamente el color y el % de aceite con la temperatura y presion. En la figura

4.17 se comparan estas cuatro variables.
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Fig.4.16.- Catalizador N-217 de NiMo. Influencia de la temperatura y de
la presion sobre el contenido de aceite de la parafina PWH hidrogenada.
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Adoptando el mismo criterio que para el catalizador N-198 de NiW, (+30 minimo de color

Saybolt y A maximo del % de aceite de 0,25), en la figura 4.17 se aprecia que habria que operar a

80 kg/cm® y 320 °C como minimo para obtener una parafina refinada que cumpla esas

condiciones;

en este caso,

la temperatura de operacién podria subir hasta 350 °C,

aproximadamente, para no sobrepasar el A del % maximo de aceite: 0,25. Como en el caso

anterior, si se trabaja a presiones mas elevadas, se amplia el intervalo de temperaturas de

operacion.
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Fig. 4.17.- Cat. N-217 de NiMo. Influencia de la temperatura y de la presion
sobre el color y el contenido de aceite en la parafina PWH hidrogenada.

Los resultados obtenidos con los dos catalizadores ensayados se reflejan en las figuras 4.18 y

4.19. En la figura 4.18 se aprecia que para obtener una parafina refinada con el mismo color, el

catalizador de NiMo debe operar a mas temperatura: 30-40 °C por encima, 0 a una presion

superior: de 20 a 30 kg/cm” més alta.
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Fig. 4.18.- Comparacion de catalizadores de NiMo y NiW.
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Fig. 4.19.- Comparacion de catalizadores de NiMo y NiW.
Alimentacion PWH.

Comparando la selectividad de los dos catalizadores (figura 4.19), se aprecia que el de NiW

produce un craqueo menor, aunque la diferencia entre ambos es tanto menor cuanto mas baja es la
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temperatura de trabajo. Este efecto es logico, aprecidndose también una diferencia mayor en la

selectividad de ambos catalizadores a temperaturas superiores y presiones inferiores.

Los resultados de las propiedades texturales analizadas se indican en la tabla 4.13.
Comparando los andlisis de los catalizadores nuevos y usados, se observa un decrecimiento de la
superficie del orden de un 10 % en los catalizadores usados, atribuible a que algunos poros estan
cubiertos por particulas de carbono. La resistencia mecanica de los catalizadores usados es
ligeramente inferior a la de los catalizadores nuevos, aunque en ambos casos los valores obtenidos

superan los limites tolerables para su uso industrial (presion de ruptura minima de 4 kg/cm?).

Tabla 4.13.- Propiedades fisico-quimicas de los catalizadores usados.”

N-217 N-198
Superficie especifica, m*/g 90 91
Volumen total de poros, cm3/g 0,26 0,26
Presion ruptura, kg 4,2 4,7
% S analizado 7,5 7,6
% S teodrico 6,9 7,3
% C 2,0 1,3
Acidez (meq. NHs/g cat.) 1,99 1,24

*

) Los catalizadores usados se han tratado en un aparato Soxhlet con tolueno hasta extraccion total
de parafina. El tolueno se vaporiz6 después mediante tratamiento térmico en estufa a 120 °C hasta
peso constante.

El contenido de carbono minimo corresponde al catalizador N-198 (1,3 %), lo que
corresponde también al valor minimo de acidez (1,24 meq NHj/ g cat.). La acidez del soporte es
0,50 meq de NH; medida a 170 °C. Como puede apreciarse, el catalizador N-198 de NiW presenta
una acidez menor que la del N-217 de NiMo, lo que avala los resultados ya discutidos, en el

sentido de que el primero es mas selectivo, craquea menos, que el catalizador de NiMo.
Respecto al porcentaje de S, los valores obtenidos ponen de manifiesto que la sulfuracién en

planta ha sido eficaz, ya que la cantidad tedrica necesaria es del mismo orden que la obtenida en

los analisis efectuados.

Las condiciones experimentales minimas para obtener una parafina PWH refinada en

especificacion (color Saybolt >+30 e A de aceite inferior a 0,25) se recogen en la tabla 4.14. En
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estas condiciones se consiguen parafinas de calidad similar a las obtenidas por refino con acido y

tierras, como se observa en la tabla 4.15

Tabla 4.14.- Condiciones de operacion minimas necesarias para obtener en
planta piloto parafinas PWH refinadas en especificacion.

Alimentacion: PWH

Catalizador: N-217 (NiMo) N-198 (NiW)
Presion, kg/cm” 80 60
Temperatura, °C 320 310

V. espacial, h! 0,5 0,5
Caudal de H; IN/ | parafina 500 500

Tabla 4.15.- Analisis comparativo de parafinas refinadas con H,SOy-tierras en

laboratorio e hidrogenadas en planta piloto.

Alimentacion: PWH
Tratamiento Laboratorio Planta Piloto
Agente de refino SO4H,/Tierra N-198 (NiW)
Indice de refraccion 1,437 1,437
Densidad a 70 °C 0,790 0,790
Color Saybolt >+30 >+30
Estabilidad al U.V. en 30 h (Color +13 +14
Saybolt)

Aceite, % peso 0,27 0,23
A % aceite, en peso 0,02 0,08
Punto de fusion, °C 66 64
Carbonizables Pasa Pasa
Penetracion a 25 °C 13 12
Absortividad, 1/g.cm 0,027 0,010
Viscosidad a 210 °F 6,61 6,59
Contenido en S, ppm 5 4

De la discusion de resultados se puede concluir que: la actividad de los metales Ni-W es
superior a la correspondiente al Ni-Mo, si bien el contenido total de metales, expresado en tanto
por ciento, es ligeramente superior en el primer caso. La actividad de los catalizadores dirigida al
craqueo, medida como incremento del contenido en aceite de las parafinas en las mismas
condiciones de proceso, es mayor para la serie Ni-Mo que para la serie Ni-W, y estd relacionada
con la acidez de los catalizadores, que es funcidon a su vez de su contenido en metales. Las

condiciones de presion y temperatura requeridas al principio del ciclo por el catalizador Ni-W para
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el tratamiento de parafinas PWH a 0,5 h™' y 500 vol. H, /vol de alimentacion son de 60 kg/cm® y
310 °C.

4.1.4.- CATALIZADORES DE LA SERIE NI-W.

Los resultados comparativos entre los catalizadores de Ni-Mo y Ni-W han conducido a
seleccionar esta ultima familia por su mayor actividad, (condiciones de trabajo menos severas) y
selectividad (menos reacciones de craqueo e isomerizacidon), con menor produccion de aceite. Para
completar la seleccion del catalizador se prepararon cuatro nuevos tipos, donde, tomando como
base las caracteristicas del N-198, se introdujeron variaciones que permitieran estudiar el efecto de
su contenido en metales, la influencia de la porosidad del soporte, que no habia sido estudiada en
la familia de Ni-Mo, y el efecto combinado de estas dos variables. Las caracteristicas de los cuatro

catalizadores preparados se recogen en la Tabla 4.16.

Tabla 4.16.- Caracteristicas comparativas de catalizadores.

Catalizador: N-220 N-228 N-240 M-7/11
Superficie total, m*/g 169 100 191 270
Volumen total de poros, cm3/g 0,39 0,29 0,84 0,6
Densidad aparente, g/cm3 0,83 1,1 0,46 0,61
Rotura longitudinal, kg/cm2 5 7,4 6,5 -
Rotura lateral, kg/cm” - - - 5,5
Resistencia mecanica, kg/cm2 4,6 5,4 2,6 3,2
% Niquel 4,52 4,48 4,38 3,35
% Wolframio 12,90 19,20 10,4 22
% NiO 5,86 5,70 5,57 4,26
% WO; 16,2 24,20 12,12 27,6
Tamafio, mm 2,5 2,5 3 2
Soporte Alimina 11 Alumina | Alimina
V-1.104 VI

El estudio de los catalizadores N-220 y N-228 permitird comparar el efecto de su contenido
en metales, mientras que la comparacion de los catalizadores N-220 y N-240 permitird conocer la
influencia de la porosidad del soporte. Finalmente, la comparacion de los catalizadores N-220 y
M-7/11 permitird conocer el efecto combinado de su contenido en metales y la porosidad del

soporte.
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4.1.4.1.- Influencia del contenido de metales.

En la realizacion de este estudio se utilizaron los catalizadores N-220 y N-228, ambos de
igual tamafio de particula (2,5 x 3-5 mm) e impregnados sobre el mismo soporte (alimina III). En
las tablas 4.17 y 4.18 se recogen, respectivamente, los resultados de las experiencias realizadas
con los catalizadores N-220 y N-228, en las que se utilizdo como alimentacion PWH. En la figura
4.20 se representa los resultados de la hidrogenacion de la PWH con ambos catalizadores a 100

kg/cm® y 350 °C.

Tabla 4.17.- Experiencias realizadas con el catalizador N-220.

Experiencia. Referencia n° 69-71 | 74-76 | 58-63 | 35-37 | 49-50 | 81-82
Condiciones experimentales
Presion, kg/cm2 60 100 100 140 100 100
Temperatura, °C 350 313 350 350 350 375
Velocidad espacial, h! 0,51 0,53 0,55 0,5 0,95 0,53
Caudal H,, vol/vol 505 476 488 480 482 462
Analisis:
Color Saybolt, ASTM-D-156 +20 -11 +26 > +30 +18 > +30
Viscosidad a 210 °F, ¢St 6,41 6,48 6,46 6,62 6,40 6,40
Penetracion a 25 °C, ASTM-D-1321 20 19 20 21 21 23
Contenido de aceite en % en peso 0,47 0,38 0,58 0,46 0,50 0,98
ASTM-D-721
Sustancias carbonizables, ASTM-D-612 No Pasa Pasa Pasa Pasa No
pasa pasa
Sustancias carbonizables, CFR-LN-6 T 4-5 1 3-4 1-2 1-2 6-7
Variante B
S. Carbonizables, CFR LN 67 T. 0,61 0,10 0,39 0,21 0,24 0,73
Variante C
Analisis de alimentacion. Bidon: 321/73 | 322/73 | 321/73 | 173/74 | 318/73 | 322/73
Color, ASTM-D-1500 L3 L3 L3 L3 L3 L3
Viscosidad a 210 °F, ¢St 6,47 6,47 6,50 6,70 6,49 6,47
Penetracion a 25 °C, ASTM-D-1321 18 19 19 19 20 19
Contenido de aceite en % en peso 0,36 0,40 0,47 0,40 0,46 0,56
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Tabla 4.18.- Experiencias realizadas con el catalizador N-228.

Experiencia. Referencia N° | 68 | 9-12 | 13-15 | 16-17 | 18-20 | 22-23
Condiciones experimentales

Presion, kg/cm’ 200 200 80 60 60 100
Temperatura, °C 301 350 350 351 351 353
Velocidad espacial, h”' 0,54 | 0,53 1,1 1,1 0,53 0,53
Caudal H,, vol/vol 500 427 435 923 946 484
Analisis:

Color Saybolt, ASTM-D-156 +19 > +3() +16 +10 +22 +28
Viscosidad a 210 °F, ¢St 6,46 6,68 6,66 6,66 6,60 6,63
Penetracion a 25 °C, ASTM-D-1321 22 20 20 20 20 21
Contenido en aceite en % en peso 0,35 0,28 0,34 0,49 0,58 1,15
ASTM-D-721

Sustancias carbonizables, ASTM-D- Pasa Pasa No No No Pasa
612 pasa pasa pasa
Sustancias carbonizables, CFR 67 LN 1 1 4-5 7-8 5-6 3-4
T. Variante B

Analisis de alimentacion. Bidon: 322/73 | 170/74 | 170/74 | 171/74 | 171/74 | 171/74
Color, ASTM-D-1500 L3

Viscosidad a 210 °F, cSt 6,50 | 6,70
Penetracion a 25 °C, ASTM-D-1321 19

Contenido en aceite, en % en peso 0,36
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Fig. 4.20.- Comparacion entre catalizadores N-220 y N-228.

Del analisis de la figura 4.20 se desprende que el incremento en el contenido de uno de los
metales activos del catalizador contribuye a aumentar la actividad catalitica del mismo. En el caso
estudiado, el aumento de wolframio de un 12,9 a un 19,2 % se traduce tan sélo en un ligero
incremento de la actividad catalitica, que podria estimarse en un 5-10 % superior a la del N-220,
aunque estas diferencias son dificiles de cuantificar considerando que el error de la
experimentacion es, aproximadamente, de un 10 %. Este limitado efecto se debe probablemente a
que paralelamente al incremento de metales se produce una notable reduccion de la superficie y
porosidad del catalizador, lo que perjudica su actividad (Repsol, 1.975d). El aumento de actividad
del catalizador N-228 en relacion con la del N-220 es tan reducido que no justifica la preparacion
del mismo a escala industrial; la mayor cantidad de wolframio utilizada en su preparacioén
repercute sensiblemente en su precio final. Un aumento del contenido en metales del catalizador
tiene que ir acompafado de un incremento de volumen de poros del soporte. De lo contrario, no se

podra apreciar la mejora de su actividad catalitica, lo que compensa parcialmente, su mayor coste.
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4.1.4.2.- Influencia de la porosidad del soporte.

Los estudios realizados con objeto de comprobar la influencia del tamafio de particula del
catalizador, contenido y tipo de metales, etc., sobre las condiciones de trabajo precisas para
obtener un producto hidrogenado en especificacion han permitido seleccionar al N-220 por su
mayor actividad. Con este catalizador se ha iniciado un estudio de vida, equivalente a 8.000 horas
de trabajo. El nuevo catalizador a estudiar, N-240, tiene el mismo contenido en metales y mayor
porosidad que el N-220. En la tabla 4.16 del apartado 4.1.4 se recogen las caracteristicas de ambos

catalizadores.

Las experiencias se han realizado con parafina PWH y las condiciones de trabajo se han
variado entre 100-140 kg/cm® de presion total de hidrogeno, 0,5-1 h™' de velocidad espacial y 300-
370 °C de temperatura. En las tablas 4.19 y 4.20 se recogen los datos obtenidos con los
catalizadores N-220 y N-240, respectivamente.
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Tabla 4.19.- Hidrogenacion de parafina PWH con catalizador N-220.

Experiencia 47-48 | 49-50 | 58-63 | 69-71 | 72-73 | 74-76 | 81-82
Condiciones experimentales
Presion, kg/cm” 100 100 100 60 100 100 100
Temperatura, °C 352 352 350 350 330 313 375
Velocidad espacial, h”' 077 | 095 | 055 | 0,51 | 050 | 0,53 | 0,53
Caudal H,, vol/vol 499 482 488 505 518 476 462
Analisis:
Color Saybolt, ASTM-D-156 +22 +18 +26 +20 +9 -11 >+30
Viscosidad a 210 °F, cSt 6,46 6,40 6,46 6,41 6,49 6,48 6,40
Penetracion a 25 °C, ASTM-D-1321 20 21 20 20 20 19 23

Contenido de aceite en % en peso 0,55 0,50 0,58 0,47 0,43 0,38 0,98
ASTM-D-721

Sustancias carbonizables, ASTM-D- | Pasa Pasa Pasa No Pasa Pasa No
612 pasa pasa
Sustancias carbonizables CFR-LN- 1-2 1-2 3-4 4-5 1-2 1 6-7
67T. V.B.

Sustancias carbonizables CFR-Ln- 0,20 0,24 0,39 0,61 0,16 0,10 0,73
67T V.C.

Analisis de la alimentacion®.

Bidon numero 318/73 | 318/73 | 321/73 | 321/73 | 321/73 | 322/73 | 322/73
Color, ASTM-D-1500 L3 L3 L3 L3 L3 L3 L3
Viscosidad a 210 °F, cSt 6,49 6,49 6,50 6,47 6,48 6,47 6,47
Penetracion a 25 °C, ASTM-D-1321 20 20 19 18 19 19 19

Contenido de aceite en % en peso, 0,46 0,46 0,47 0,36 0,38 0,40 0,56
ASTM-D-721

* Aunque la alimentacion usada procede de distintas partidas de PWH, sus caracteristicas son bastante
homogéneas y representativas de la calidad media de la parafina industrial.
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Tabla 4.19.- Hidrogenacion de parafina PWH con catalizador N-220 (cont.).

Experiencia 83-85 | 129- 135- 138- 146- 183- 189-
132 137 140 148 184 190

Condiciones experimentales

Presion, kg/cm2 100 140 140 140 140 140 100

Temperatura, °C 378 370 350 352 340 351 350

Velocidad espacial, h'! 0,78 0,47 0,49 0,70 0,55 0,52 0,53

Caudal H,, vol/vol 397 492 480 450 454 465 444

Analisis:

Color Saybolt, ASTM-D-156 +29 >+30 | >+30 +28 +26 > +30 +27

Viscosidad a 210 °F, ¢St 6,63 6,57 6,62 6,64 5,92 5,90 5,88

Penetracion a 25 °C, ASTM-D- 20 21 21 21 20 16 18

1321

Contenido de aceite en % en 0,48 0,46 0,46 0,42 0,72 0,69 1,05

peso, ASTM-D-721

Sustancias carbonizables, No pasa | Pasa Pasa Pasa Pasa Pasa Pasa

ASTM-D-612

Sustancias carbonizables 5-6 3-4 1-2 1-2 1-2 1-2 2-3

CFR-LN-67T. V.B.)

Sustancias carbonizables 0,72 0,38 0,21 0,23 0,18 0,25 0,31

CFR-LN-67 T. V.C))

Analisis de alimentacion.

Bidon niimero 170/74 | 173/74 | 173/74 | 173/74 | 281/74 | 283/74 | 283/74

Color, ASTM-D-1500 L3 L3 L3 L3 L4 L4 L4

Viscosidad a 210 °F, ¢St 6,66 6,74 6,70 6,70 5,93 5,93 591

Penetracion a 25 °C, ASTM-D- 18 20 19 20 20 14 17

1321

Contenido de aceite en % en 0,39 0,36 0,40 0,38 0,80 0,64 0,89

peso, ASTM-D-721

Como ya es conocido, en el hidrorrefino de parafinas no se modifican sus caracteristicas

fisicas iniciales como viscosidad, densidad, punto de fusion, etc., ya que las transformaciones

producidas en este proceso afectan solamente a los compuestos aromaticos y polares, presentes en

cantidades muy pequeias en la alimentaciéon. Por el contrario, su influencia sobre las

caracteristicas quimicas (FDA, absortividad, color, etc.) si es considerable. Esto constituye un

serio obstaculo al tratar de obtener correlaciones entre las caracteristicas del producto hidrogenado

y las variables de operacion. En este estudio se ha considerado oportuno correlacionar el color, el

contenido de aceite y el ensayo de sustancias carbonizables con las variables de proceso.
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Tabla 4.20.-Hidrogenacion de parafina PWH con catalizador N-240.

Experiencia | 79 | 12-13 | 14-15 | 16-18 | 19-21
Condiciones experimentales
Presion, kg/cm” 140 140 100 100 100
Temperatura, °C 350 346 347 327 302
Velocidad espacial, h! 0,50 0,49 0,57 0,48 0,52
Caudal H,, vol/vol 450 491 444 552 467
Analisis:
Color Saybolt, ASTM-D-156 >+30 | >+30 | >+30 | >+30 +4
Viscosidad a 210 °F, ¢St 591 5,91 5,90 5,92 5,91
Penetracion a 25 °C, ASTM-D-1321 17 18 18 17 15
Contenido de aceite en % en peso, ASTM- 0,70 0,76 0,76 0,59 0,50
D-721,
Sustancias carbonizables, ASTM-D-612 Pasa Pasa No Pasa Pasa
pasa
Sustancias carbonizables CFR-LN-67 T. 3-4 2-3 4-5 2 1-2
V.B.
Sustancias carbonizables CFR-LN- 67 T. 0,42 0,34 0,68 0,29 0,20
V.C.
Analisis de alimentacion. Bidon nimero 281/74 | 281/74 | 282/74 | 282/74 | 282/74
Color, ASTM-D-1500 L4 L4 L4 L4 L4
Viscosidad a 210 °F, ¢St 5,97 5,95 5,96 5,96 5,98
Penetracion a 25 °C, ASTM-D-1321 17 17 17 16 15
Contenido de aceite en % en peso, ASTM- 0,65 0,73 0,67 0,63 0,49
D-721

160




Tabla 4.20.- Hidrogenacion de parafina PWH con catalizador N-240 (Cont.).

Experiencia | 56 | 7-8 | 9-10 | 11-13 [ 14-15 | 16-17 | 18-19
Condiciones experimentales

Presion, kg/cm” 140 140 100 100 100 40 40
Temperatura, °C 350 350 326 312 353 352 331
Velocidad espacial, h'! 0,57 1,09 0,54 0,61 1,09 0,59 0,57
Caudal H,, vol/vol 452 470 452 397 467 458 444
Analisis:

Color Saybolt, ASTM-D-156 >+30 | >+30 | +30 +20 +27 +27 +21
Viscosidad a 210 °F, ¢St 6,35 6,31 6,24 6,40 6,36 6,38 6,37
Penetracion a 25 °C, ASTM-D- 20 22 20 21 21 19 19
1321

Contenido de aceite, en % en 1,09 1,10 0,97 0,86 0,92 0,98 0,90
peso, ASTM-D-721

Sustancias carbonizables, Pasa Pasa Pasa Pasa Pasa No Pasa
ASTM-D-612 pasa
Sustancias carbonizables CFR- 2-3 1-2 1-2 1 1-2 5-6 3-4
LN-67T. V.B.

Sustancias carbonizables CFR- 0,29 0,23 0,19 0,11 0,21 0,70 0,37
LN-67T. V.C.

Analisis de alimentacion.

Bidén niimero 10/75 | 10/75 | 12/75 | 12/75 | 12/75 | 13/75 | 13/75
Color, ASTM-D-1500 L3 L3 L35 L4 L35 | L45 | L4,5
Viscosidad a 210 °F, ¢St 6,45 6,45 6,39 6,47 6,49 6,49 6,44
Penetracion a 25 °C, ASTM-D- 20 21 20 20 20 18 18
1321

Contenido de aceite en % en 1,01 1,12 0,93 0,84 0,90 0,82 0,84

peso, ASTM-D-721

En las figuras 4.21, 4.22 y 4.23 se comparan los dos catalizadores estudiados. La comparacion
entre ambos catalizadores se ha hecho atendiendo a las diferencias obtenidas en el color del
producto hidrogenado, ya que las restantes caracteristicas son practicamente idénticas, como

puede verse en las figuras mencionadas.
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Fig. 4.21.- Comparacion entre los catalizadores N-220 y N-240. Influencia de la
temperatura.

Como puede apreciarse, el catalizador N-240 se comporta mejor que el N-220 en cuanto al
color; permite trabajar, para un mismo grado de color, a 20-30 °C menos de temperatura. El
incremento de la temperatura, para una misma presion de trabajo, se traduce en un peor
comportamiento del producto hidrogenado en el ensayo de sustancias carbonizables, superandose
el namero 4 de la escala CFR, equivalente al “no pasa” del ensayo ASTM, cuando se opera por
encima de 350 °C y 100 kg/cm® y vvh de 0,5 h™'. Las diferencias en cuanto al incremento en el
contenido de aceite son muy reducidas, al igual que en el ensayo de carbonizables, dada la

estrecha relacion existente entre estos dos parametros.
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Figura 4.22.- Comparacion entre los catalizadores N-220 y N-240. Influencia de
la presion.

En la figura 4.22 puede observarse el efecto beneficioso de la presion sobre el color y sobre el
contenido de aceite y, en consecuencia, sobre el resultado del ensayo de sustancias carbonizables.

Las diferencias de comportamiento entre ambos catalizadores no son muy acusadas.
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Figura 4.23.- Comparacion entre los catalizadores N-220 y N-240. Influencia de
la velocidad espacial.

Como puede apreciarse en la figura 4.23, el incremento de la velocidad espacial equivale a
una disminucion de la severidad de la hidrogenacién, lo que se traduce en un menor color y,
paralelamente, en una reduccion del incremento en el contenido de aceite, mejorandose el
resultado del ensayo de sustancias carbonizables. En suma, para obtener, a partir de PWH, una
parafina hidrogenada en especificacion (color Saybolt del orden de +30, y en cualquier caso
superior a +27, ensayo de carbonizables satisfactorio, bajo contenido de aceite, etc.) es necesario

trabajar con cada uno de los catalizadores estudiados en las siguientes condiciones (tabla 4.21):
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Tabla 4.21.- Condiciones optimas de operacion de los catalizadores N-220 y N-
240.

Presion, kg/cm” Velocidad espacial, h”' Temperatura, °C
N-220 y N-240 N-220 N-240 N-220 N-240
100 0,5 350 330-350
140 0,5 340-360 320-360
100 0,5 1,0 350
140 0,7 1,0 350-360

Para la obtencion del mismo color en el producto hidrogenado, el catalizador mas poroso (N-
240) posee una mayor capacidad de hidrogenacion y permite trabajar, para presiones de 100-140
kg/cm® y velocidad espacial 0,5 h™', a temperaturas inferiores en unos 20 °C al catalizador N-220.
Para una temperatura de 350 °C y una presion de 100 kg/cm? el catalizador N-240 puede operar a
una velocidad espacial aproximadamente doble de la del N-220. Esta diferencia, referida al color
de la parafina hidrogenada, se hace menor cuando, operando a 350 °C, se eleva la presion a 140
kg/em?, siendo entonces la velocidad espacial para el N-240 solamente un 20-30 % superior a la

del N-220.

La intensidad del craqueo producido por ambos catalizadores es similar: el incremento en el
contenido de aceite, penetracion, resultado del ensayo de carbonizables y otras propiedades fisicas
son andlogos cuando se opera en las mismas condiciones de trabajo. La mayor porosidad del
catalizador N-240 reduce parcialmente su consistencia (resistencia mecanica 40 % inferior al N-
220). No obstante, su resistencia mecanica se considera suficiente para justificar un posible

cambio en la unidad industrial si se decidiese trabajar con caudales mas altos.
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4.1.4.3.- Efecto combinado del contenido de metales y porosidad del soporte.

Los resultados anteriores ponen de manifiesto que el incremento de la porosidad y del
contenido de metales de los catalizadores utilizados en el hidrorrefino de parafinas influye
favorablemente sobre su actividad catalitica. Por ello, se ha preparado un nuevo catalizador,
denominado M-7/11, que presenta, con relacion al de referencia (N-220), una mayor porosidad y

un contenido superior de metales activos.

La experimentacion se ha realizado con parafina PWH, que es la alimentacion utilizada en
todos los estudios comparativos de catalizadores. Las condiciones de trabajo se han variado entre
100-140 kg/cm® de presion total de hidrégeno, 0,5-1,5 h™' de velocidad espacial y 290-350 °C de
temperatura, manteniéndose en todos los casos un caudal de hidrégeno constante e igual a 500 IN/I
de alimentacion. Los datos relativos al catalizador N-220 ya se han recogido en la tabla 4.19
(epigrafe 4.1.4.2). Las caracteristicas de este nuevo catalizador y las del N-220 figuran en la tabla
4.16 del epigrafe 4.1.4; en la figura 4.27 se muestran las distribuciones de poros de ambos

catalizadores

Con el catalizador M-7/11 se han realizado las 24 experiencias que se recogen en la tabla
4.22. En esta tabla se muestran algunas caracteristicas analiticas de la alimentacion utilizada en
cada experiencia, asi como los niveles de operaciéon empleados. La experimentacion con el
catalizador M-7/11 se orient6 de tal forma que se pudiera establecer la minima temperatura, que
para igual presion y velocidad espacial que las empleadas con el N-220, produjera un producto en
especificacion. En una segunda fase se busco la maxima velocidad espacial posible para alcanzar
el producto en especificacion, manteniéndose las restantes variables en las condiciones limites de
disefio de una futura unidad industrial. Finalmente, se estudio la combinacion 6ptima de presion-
temperatura para la obtencion de una parafina de calidad adecuada operando con una velocidad

espacial dada: 0,5 h™!

166



Tabla 4.22 a.- Experimentacion realizada con el catalizador M-7/11.

Experiencia | 59 [ 10-11 | 15-17 | 18-20 [ 21-23 | 24-26
Condiciones experimentales

Presion, kg/cm2 140 140 100 100 100 100
Temperatura, °C 348 348 350 330 310 290
Velocidad espacial h™' 0,57 1,1 0,51 | 0,50 | 0,50 | 0,52
Caudal H,, vol/vol 409 426 506 506 488 485
Analisis:

Color Saybolt, ASTM-D-156 >+30 | >+30 | >+30 | >+30 | >+30 | +28
Viscosidad a 210 °F, ¢St 6,04 5,95 6,22 6,28 6,39 6,37
Penetracion a 25 °C, ASTM-D-1321 18 15 24 20 21 20
Contenido de aceite en % en peso, 0,76 0,89 0,88 0,89 0,82 0,83
ASTM-D-721

Sustancias carbonizables, ASTM-D- Pasa Pasa Pasa | Pasa | Pasa Pasa
612

Sustancias carbonizables, CFR-LN- 1-2 1-2 3-4 1-2 <1 <1
67T, V.B.)

Analisis de alimentacion. Bidon 284/74 | 284/74 | 10/75 | 10/75 | 10/75 | 10/75
numero

Color, ASTM-D-1500 L4 L5,5 L3 L35 L35 -
Viscosidad a 210 °F, ¢St 6,06 5,99 6,39 6,39 6,42 6,43
Penetracion a 25 °C, ASTM-D-1321 15 15 19 19 19 19
Contenido de aceite en % en peso, 0,71 0,82 0,79 0,84 0,85 0,81
ASTM-D-721

En la tabla 4.22 puede observarse como, aunque el contenido en aceite de la parafina
hidrogenada es muy elevado, el producto satisface el ensayo de carbonizables, incluso con
excelentes resultados en la variante CFR, pues la carga poseia ya un valor alto y su incremento
debido al craqueo ha sido reducido (del orden del 0,1-0,2 % en todos los casos). Conviene sefialar
el efecto ya comentado de la influencia favorable de la presion sobre el craqueo. En este caso, al
bajar la presion a 40 kg/cm® (exp. 58-60) se observa un fuerte incremento en el contenido de aceite

y un mal resultado en el ensayo de carbonizables.
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Tabla 4.22 b.- Experimentacion realizada con el catalizador M-7/11 (Cont.).

Experiencia

| 27-29 | 30-32 | 33-35 | 36-38 | 39-41 | 42-44

Condiciones experimentales

Presion, kg/cm2 100 100 100 140 140 140
Temperatura, °C 350 350 310 310 310 330
Velocidad espacial, h™! 1,1 0,76 | 0,51 | 079 | 0,95 | 097
Caudal H,, vol/vol 500 489 455 460 528 468
Analisis:

Color Saybolt, ASTM-D-156 >+30 | >+30 | >+30 | >+30 +20 > +30
Viscosidad a 210 °F, ¢St 6,26 6,24 6,38 6,35 6,33 6,32
Penetracion a 25 °C, ASTM-D-1321 23 23 20 21 19
Contenido de aceite en % en peso, 1,11 1,04 1,23 1,01 1,09 0,71
ASTM-D-721,

Sustancias carbonizables, ASTM-D- Pasa Pasa Pasa Pasa Pasa Pasa
612

Sustancias carbonizables, CFR-LN- 2-3 3-4 <1 <1 <1 1-2
67T, V.B.)

Analisis de alimentacion. Bidon

namero 11/75 11/75 | 11/75 | 12/75 | 12/75 | 12/75
Color, ASTM-D-1500 L3 L3 L3 L2,)5 L3 L3
Viscosidad a 210 °F, ¢St 6,49 6,42 6,48 6,45 6,41 6,43
Penetracion a 25 °C, ASTM-D-1321 19 20 18 21 19 21
Contenido de aceite en % en peso, 1,01 0,89 1,18 0,93 1,05 0,70
ASTM-D-721
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Tabla 4.22 c.- Experimentacion realizada con el catalizador M-7/11.(Cont.).

Experiencia

| 45-48 | 49-50 | 51-52 | 53-54 | 55-57 | 58-60

Condiciones experimentales

Presion, kg/cm2 140 140 140 140 100 40
Temperatura, °C 330 350 290 320 348 350
Velocidad espacial, h™' 1,6 1,55 0,53 1,0 1,0 0,53
Caudal H,, vol/vol 455 467 466 503 499 474
Analisis:

Color Saybolt, ASTM-D-156 +18 +30 +30 +30 >+30 | >+30
Viscosidad a 210 °F, ¢St 6,34 6,28 6,40 6,36 5,79 5,68
Penetracion a 25 °C, ASTM-D-1321 20 19 20 20 20 32
Contenido de aceite en % en peso, 1,01 0,87 0,83 0,85 0,80 1,55
ASTM-D-721

Sustancias carbonizables, ASTM-D- | Pasa Pasa Pasa Pasa Pasa No
612 pasa
Sustancias carbonizables, CFR-LN- 1-2 2-3 <1 1 3-4 <8
67T, V.B.)

Analisis de alimentacion. Bidon

nimero 13/75 | 14/75 | 14/75 | 14/75 | 80/75 | 80/75
Color, ASTM-D-1500 L2,5 L2,5 L2,5 L2,5 L2,5 L2,5
Viscosidad a 210 °F, ¢St 6,45 6,50 6,50 6,45 5,87 5,86
Penetracion a 25 °C, ASTM-D-1321 18 16 20 20 18 20
Contenido de aceite en % en peso, 1,00 0,84 0,89 0,90 0,66 0,95

ASTM-D-721
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Tabla 4.22 d.- Experimentacion realizada con el catalizador M-7/11(Cont.).

Experiencia | 60-61 | 62-63 | 64-66 | 67-68 | 72-73 | 74-75

Condiciones experimentales

Presion, kg/cm’ 80 60 40 40 40 40

Temperatura, °C 310 310 310 291 330 340

Velocidad espacial, h! 0,49 0,52 0,51 0,54 1,0 1,0

Caudal H,, vol/vol 501 487 500 465 460 480

Analisis:

Color Saybolt, ASTM-D-156 >+30 | >+30 | >+30 | +24 +20 +26

Viscosidad a 210 °F, ¢St 5,80 5,82 5,73 5,86 5,83 5,86

Penetracion a 25 °C, ASTM-D-1321 17 17 18 16 18 18

Contenido de aceite en % en peso, 0,85 0,39 0,71 0,63 0,69 0,68

ASTM-D-721

Sustancias carbonizables, ASTM-D-612 Pasa | Pasa | Pasa | Pasa | Pasa No
pasa

Sustancias carbonizables, CFR-LN-67T, 1-2 1-2 2-3 1-2 2-3 4-5

V.B.)

Analisis de alimentaciéon. Bidon 80/75 | 81/75 | 81/75 | 81/75 | 81/75 | 82/75

numero

Color, ASTM-D-1500 <2,5

Viscosidad a 210 °F, ¢St 5,85 6,00 5,84 5,93 5,89 5,90

Penetracion a 25 °C, ASTM-D-1321 16 17 18 16 18 17

Contenido en aceite en % en peso, 0,81 0,35 0,62 0,61 0,60 0,66

ASTM-D-721
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Figura 4.24.- Comparacion entre los catalizadores M-7/11 y N-220. Efecto de la
temperatura.

Con los datos obtenidos con los catalizadores N-220 (epigrafe 4.1.4.2) y M-7/11 se han
representado las figuras 4.24, 4.25 y 4.26. Como puede observarse en la figura 4.24, el
incremento simultdneo de su contenido en metales y del volumen de poros mejora
apreciablemente la actividad del catalizador, lo que se traduce en que para obtener el mismo
grado de hidrogenacion, medido por la mejora del color en el producto hidrogenado, se pueda
trabajar a temperaturas sensiblemente inferiores. Esta ventaja es practicamente inapreciable
desde el punto de vista de la selectividad del proceso, ya que los incrementos en aceite, para las

mismas condiciones de operacion, son similares en ambos casos.
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Figura 4.25.- Comparacion entre los catalizadores M-7/11 y N-220. Efecto de la
presion.

A tenor de los resultados que se muestran en la figura 4.25, se puede afirmar que nuevamente
el efecto de la presion sobre la hidrogenacion, medida como mejora del color, es muy superior con
el catalizador M-7/11, siendo como en el caso de la temperatura, menos acusado su efecto sobre la

selectividad, medida como incremento en el contenido de aceite.
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Figura 4.26.- Comparacion entre los catalizadores M-7/11 y N-220. Efecto de la

velocidad espacial.

En la figura 4.26 puede observarse como a bajas velocidades espaciales el comportamiento de
ambos catalizadores es muy similar, pero al aumentar el nivel de operacion de esta variable, el
catalizador M-7/11 continua dando lugar a una parafina con color superior a +30, mientras que el

color obtenido con el N-220 experimenta un acusado descenso, demostrandose nuevamente la

mayor actividad del M-7/11.

De las tablas 4.19 y 4.22 y de las figuras 4.24 a 4.26 se deduce que el catalizador M-7/11
posee una actividad muy superior a la del N-220. Para tratar de conocer la razon de tal diferencia
se analizd la distribucion estadistica de poros, representada en la figura 4.27. Desde el punto de

vista textural, se aprecia que el catalizador M-7/11 tiene més volumen total de poros y mayor

05 1

V. espacial, h™'

15

superficie especifica que el catalizador N-220, lo que explica su mayor actividad.
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Figura 4.27.- Distribucion estadistica de poros de los catalizadores M-7/11 y N-
220.

El catalizador M-7/11 tiene, ademas, los poros mejor distribuidos. En la figura 4.27 se
observa que la mayor parte de los poros del catalizador M-7/11 esta centrada en un intervalo de
diametros bien definido y muy selectivo, como sucede en los tamices moleculares, cuya gran
actividad catalitica es conocida. Concretamente un 85 % de los poros del catalizador M-7/11
estd comprendido entre 0,003 y 0,006 um de didmetro, mientras que el catalizador N-220
solamente tiene un 35 % en ese mismo intervalo. Por altimo, tanto el contenido total de metales
(M-7/11: 25 %, N-220: 17 %) como la relacion W/Ni (M-7/11: 6,5, N-220 2,9) son superiores

en el catalizador M-7/11, lo que constituye una razoén mas para justificar su mayor actividad.

En sintesis, para obtener a partir de PWH una parafina en especificacion (color Saybolt del
orden de +30, y en cualquier caso superior a +27, ensayo de carbonizables satisfactorio, bajo
contenido de aceite, etc.) es necesario trabajar con cada uno de los catalizadores estudiados en

las siguientes condiciones (tabla 4.23):
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Tabla 4.23.- Condiciones optimas de operacion de los catalizadores N-220 y M-
7/11.

Presion, kg/cm2 Velocidad espacial, h'! Temperatura, °C
N-220 | M-711 N-220 | M-7/11 N-220 M-7/11
100 0,5 350 300-360
140 0,5 340-360 290-360
140 0,5-0,7 1,5-1,7 350-360
>140 \ 40 0,5 310-330

Supuesto que se pretende una parafina con el mismo color, el catalizador de mayor contenido
en Wolframio y superior porosidad, el M-7/11, posee una mayor capacidad de hidrogenacion y
permite trabajar, para presiones de 100-140 kg/cm® y velocidad espacial de 0,5 h™', a temperaturas
inferiores en unos 50 °C a la del catalizador N-220. Para una temperatura de 350 °C y una presion
de 140 kg/cm?, el catalizador M-7/11 puede operar con una velocidad espacial unas tres veces

superior a la del N-220.

La diferente actividad catalitica de ambos catalizadores estd referida al color del producto
hidrogenado, puesto que la intensidad de craqueo y la extension con que se producen las
reacciones de isomerizacion son muy similares en ambos casos, dando lugar a que el incremento
del contenido de aceite, penetracion, resultado del ensayo de carbonizables sean analogos cuando

se opera en las mismas condiciones de trabajo.

Las propiedades mecanicas del catalizador M-7/11 son inferiores en un 30 % a las del N-220,
pero suficientes para su utilizacion industrial. El precio del catalizador M-7/11 es el doble que el
del catalizador N-220, pero teniendo en cuenta que su actividad es tres veces superior, la relacion

actividad/precio es, en el M-7/11, un 50 % mejor que la del N-220.
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4.2.- ESTUDIO DE LAS VARIABLES DE OPERACION.

4.2.1.- INFLUENCIA DE LA NATURALEZA DE LA CARGA SOBRE LAS
CONDICIONES DE OPERACION.

Durante el desarrollo de este estudio se han tratado cinco tipos diferentes de cargas, que
abarcan desde parafinas tipicamente macrocristalinas (PWS, PWL y PWM) hasta parafinas
claramente microcristalinas, como la PWB, pasando por la semimicrocristalina de Heavy Neutral
o PWH. Estos tipos de cargas poseen puntos de fusion comprendidos entre 50 y 80 °C. El
contenido de aceite en la carga ha oscilado desde menos del 0,5 % en las parafinas
macrocristalinas hasta valores de 1-1,5 % para las parafinas microcristalinas. El azufre de la carga
ha variado entre las 25 y las 3.900 ppm. En cada caso se ha estudiado la influencia de la presion,
temperatura y velocidad espacial sobre la calidad de las parafinas refinadas en términos de color,
carbonizables y contenido de aceite. Todas las experiencias han sido realizadas durante el estudio

de vida llevado a cabo con el catalizador N-220.

4.2.1.1.- Parafina de “Spindel” (PWS).

Los resultados obtenidos con esta parafina se exponen en la tablas 4.24 y 4.25 y en las figuras

428y 4.29.

Tabla 4.24.- Analisis de las parafinas PWS sin refinar.

Alimentacion, Bidon n° 171/73 179/73
Color, ASTM-D-1500 LO0,5 L0,5
Densidad, 70/4 0,769 0,768
Viscosidad a 210 °F, ¢St 3,05 3,06
Punto de fusion en °C ASTM-D-938 51 50
Penetracion a 25 °C, ASTM-D-1321, 1/10 mm 20 20
Contenido de aceite en % en peso, ASTM-D-721 0,37 0,90
Indice de refraccion a 80 °C 1,427 1,427
Indice de acidez, mg KOH/g 0 0
Absortividad UV a 290 nm, 1/g.cm ASTM-D- 0,019 0,023
2008
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Tabla 4.25.- Hidrogenacion de parafina PWS con el catalizador N-220.

Experiencia 86-87 | 88-89 | 90-91 | 92-93 | 94-95 | 96-97 | 98-99 | 100-
101

Condiciones experimentales

Presion, kg/cm2 100 100 100 100 100 100 100 100

Temperatura, °C 273 250 250 352 303 300 276 278

Velocidad espacial, h! 0,96 0,49 0,78 0,51 0,52 0,93 0,54 0,83

Caudal H,, vol./vol. 458 442 459 491 495 412 490 465

Edad catalizador, kg parafina’kg | 1.328 | 1.372 | 1.422 | 1.453 | 1.465 | 1.474 | 1.515 | 1.568

cat.

Edad catalizador, h 2.661 | 2.685 | 2.757 | 2.805 | 2.832 | 2.854 | 2.924 | 2.996

Analisis:

Color Saybolt, ASTM-D-156 +28 | >+30 | +28 | >+30 | >+30 | >+30 | >+30 | >+30

Viscosidad a 210 °F, ¢St 3,03 3,01 3,02 3,03 3,02 | 3,05 3,03 3,02

Penetracion a 25 °C, ASTM-D- 20 20 20 20 20 20 20 20

1321

Contenido de aceite en % en 0,38 0,37 0,36 0,58 0,96 0,90 0,90 0,89

peso, ASTM-D-721

Sustancias carbonizables, Pasa | Pasa No Pasa | Pasa | Pasa | Pasa | Pasa

ASTM-D-612 pasa

Sustancias carbonizables, CFR- 3-4 3-4 6 3-4 1-2 2-3 1-2 3

LN-67T, V.B.)

Sustancias carbonizables, CFR- 0,33 0,31 0,57 0,35 0,19 0,26 0,20 0,29

LN-67T, V.C.)

Analisis de alimentacion. 171/73 179/73

Bidon niumero

Color, ASTM-D-1500 0,5 0,5

Contenido de aceite en % en 0,37 0.90

peso, ASTM-D-721

Se aprecia, dentro de los margenes estudiados, que el color mejora al aumentar la temperatura

o disminuir la velocidad espacial, como es habitual en los procesos de hidrogenacién. También se

observa un ligero aumento del craqueo, reflejado en el incremento del contenido de aceite, con la

temperatura o al disminuir la velocidad espacial. De todas formas, el incremento de aceite

observado es de 0,25 % como maximo. Destaca asimismo el hecho de que a 250 y 275 °C el

craqueo es nulo.
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Fig. 4.28.- Hidrogenacion de parafinas PWS con catalizador N-220. Efecto de la
temperatura (Presion 100 kg/cmz).

Las correlaciones del ensayo de materias carbonizables ponen de manifiesto un doble efecto:
favorable al aumentar la temperatura de 250 a 300 °C y desfavorable al crecer la velocidad
espacial, como corresponde a la hidrogenacion de enlaces aromaticos y compuestos de azufre. Al
sobrepasar la temperatura de 300 °C, ademas de la hidrogenacion, se produce un craqueo
significativo, ya que los productos del mismo reaccionan con el dcido que se emplea en el ensayo
de materias carbonizables. Es previsible, por otra parte, que al operar a mayor presion se favorezca

atn mas la hidrogenacion y se reduzcan considerablemente los productos de craqueo.
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Fig. 4.29.- Hidrogenacion de parafinas PWS con catalizador N-220. Efecto
de la velocidad espacial (Presion 100 kg/cm?).

4.2.1.2.- Parafina de “Light Neutral” (PWL).

Los datos correspondientes a esta parafina se reflejan en las tablas 4.26 y 4.27 y en las figuras

430y 4.31.
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Tabla 4.26.- Analisis de la parafina PWL sin refinar.

ASTM-D-2008

Alimentacion, Bidoén n° 114/73
Color, ASTM-D-1500 L 0,5
Densidad, 80/4 0,7773
Viscosidad a 210 °F, ¢St 3,78
Punto de fusion en °C, ASTM-D-938 58
Penetracion a 25 °C, 1/10 mm 11
Contenido de aceite en % en peso 0,08
Indice de refraccion a 80 °C 1,428
Indice de acidez, mg KOH/g 0
Absortividad UV a 290 nm, 1/g.cm, 0,023

Tabla 4.27.- Hidrogenacion de parafina PWL con catalizador N-220.

Experiencia 102- | 105- | 107- | 109- | 111- | 113- | 115-
104 106 108 110 112 114 116

Condiciones experimentales

Presion, kg/cm” 100 100 100 100 100 100 100
Temperatura, °C 350 275 276 303 328 345 305
Velocidad espacial, h'! 0,55 0,44 | 0,94 1,02 1,0 1,1 0,76
Caudal H,, vol./vol. 473 476 508 510 505 494 450
Edad catalizador, kg 1.598 | 1.616 | 1.679 | 1.745 | 1.767 | 1.815 | 1.449
parafina/kg cat.

Edad catalizador, h 3.058 | 3.098 | 3.170 | 3.242 | 3.266 | 3.319 | 3.367
Analisis:

Color Saybolt, ASTM-D- >+30 | +30 +6 +19 +26 | >+30 | >+30
156

Viscosidad a 210 °F, ¢St 3,70 3,74 | 3,69 | 3,67 | 3,69 | 3,72 | 3,76
Penetracion a 25 °C, 1/10 13 11 12 11 11 12 11
mm

Contenido de aceite, % peso | 0,45 0,29 | 0,17 | 0,20 | 026 | 0,27 | 0,28
Sustancias carbonizables, Pasa | Pasa | Pasa | Pasa | Pasa | Pasa | Pasa
ASTM-D-612

Sustancias carbonizables, 1 <1 <1 <1 <1 1 <1
CFR-LN-67T, V.B.)

Sustancias carbonizables, 0,10 0,13 | 0,10 | 0,12 | 0,12 | 0,11 0,09
CFR-LN-67T, V.C.)

Analisis alimentacion, 114/73

bidon numero

Color, ASTM-D-1500 L0,5

Aceite , % en peso 0,08
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Fig. 4.30.- Hidrogenacion de parafina PWL con catalizador N-220. Efecto de la
temperatura (Presion 100 kg/cmz).

Como puede observarse en la tabla 4.27 y en la figura 4.30, el incremento de aceite producido
es muy pequeiio, inferior siempre al 0,2 % especificado, lo que indica que el craqueo ha sido muy
escaso. La practica ausencia de productos de craqueo justifica los buenos resultados obtenidos en

el ensayo de carbonizables al variar la temperatura entre 275 y 350 °C.
En la figura 4.31 se aprecia que la parafina PWL, al igual que la PWS, se puede obtener con

las caracteristicas deseadas de color, incremento de aceite y carbonizables en condiciones

relativamente suaves de hidrogenacion: 100 kg/cmz, 275-300°Cy 0,5-1,0 h!
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4.2.1.3.- Parafina de “Medium Neutral” (PWM).

Los resultados obtenidos con esta parafina se exponen en las tablas 4.28 y 4.29 y en las
figuras 4.32 a 4.35. Conviene sefialar la gran diferencia de calidad existente entre las dos
alimentaciones empleadas para estudiar esta parafina, reflejadas en el color y en el contenido de
aceite. Esta diferencia puede producirse, aunque no sea habitual, en la refineria, antes de que la
parafina sea sometida al tratamiento con 4cido. La causa de la misma es el tiempo que lleve la
parafina en el tanque de almacenamiento, donde se encuentra a temperaturas de 90-100 °C,
pudiendo estar desde dias hasta meses, sufriendo en este ultimo caso una elevada degradacion de
su color y un alto incremento de su contenido en aceite. Este hecho constituye una oportunidad
interesante, pues permite investigar la influencia del color original sobre las condiciones de la
hidrogenacién, circunstancia que no se ha presentado con otras alimentaciones, donde se ha

producido siempre una gran regularidad en sus caracteristicas fisico-quimicas de partida.
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Tabla 4.28.-Analisis de las parafinas sin refinar PWM.

Alimentacion, Bidén n° 156/73 278/74
Color, ASTM-D-1500 L 0,5 L25
Densidad, 70/4, °C 0,7831 0,7850
Viscosidad a 210 °F, ¢St 4,84 4,95
Punto de fusion en °C, ASTM-D-938 63 64
Penetracion a 25 °C, ASTM-D-1321, 1/10 mm 13 14
Contenido de aceite en % en peso, ASTM-D-721 0,03 0,40
Indice de refraccion a 80 °C 1,4319 1,4321
Indice de acidez, mg KOH/g 0 0
Absortividad UV a 290 nm, 1/g.cm, ASTM-D- 0,013 0,022
2008

Tabla 4.29.-Hidrogenacion de parafina PWM con catalizador N-220.

Experiencia n° 155- 158- 160- 162- 166- | 168-
157 159 161 165 167 170

Condiciones experimentales
Presion, kg/cm2 100 100 100 100 100 100
Temperatura, °C 350 325 300 328 350 350
Velocidad espacial, h'! 1,05 1,08 1,09 1,04 1,07 | 0,51
Caudal H,, vol./vol. 498 464 461 474 414 466
Edad catalizador, kg parafina/kg cat. 2470 | 2.518 | 2.541 | 2.683 | 2.754 | 2.767
Edad catalizador, h 4.556 | 4.604 | 4.628 | 4.770 | 4.843 | 4.866
Analisis:
Color Saybolt, ASTM-D-156 >+30 | >+30 | +30 +12 +21 | >+30
Viscosidad a 210 °F, ¢St 4,80 4,79 481 4,93 490 | 4,90
Penetracion a 25 °C, ASTM-D-1321 14 14 13 14 14 13
Contenido de aceite en % en peso ASTM-D- 0,00 0,02 0,0 0,45 0,41 0,75
721,
Sustancias carbonizables, ASTM-D-612 Pasa Pasa Pasa Pasa Pasa | Pasa
Sustancias carbonizables, CFR-LN-67T, V.B. 1-2 <1 <1 1-2 2-3 3
Sustancias carbonizables, CFR-LN-67T, V.C. | 0,23 0,11 0,13 0,17 0,26 0,31
Analisis de la alimentacion, bidéon nimero 156/73 278/74
Color, ASTM-D-1500 L 0,5 L2)5
Contenido de aceite en % en peso, ASTM- 0,02 0,03 0,0 0,46 0,40 0,83
D-721
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Tabla 4.29.- Hidrogenacion de parafina PWM con catalizador N-220 (Cont.).

Experiencia 171- 174- 176- 179- 181-
173 175 178 180 182

Condiciones experimentales

Presion, kg/cm” 140 140 140 140 140

Temperatura, °C 352 326 327 301 276

Velocidad espacial, h”' 1,09 1,17 0,58 0,53 0,55

Caudal H,, vol/vol 619 415 420 455 566

Edad catalizador, kg parafina/kg cat. 2.862 2.913 2.983 3.006 3.030

Edad catalizador, h 4.974 5.022 5.118 5.166 5.214

Analisis:

Color Saybolt, ASTM-D-156 > +30 +29 > +30 +30 +16

Viscosidad a 210 °F, ¢St 4,81 4,80 4,92 491 4,97

Penetracion a 25 °C, ASTM-D-1321 15 15 14 14 14

Contenido de aceite en % en peso, ASTM-D- 0,44 0,48 0,52 0,41 0,39

721

Sustancias carbonizables, ASTM-D-612 Pasa Pasa Pasa Pasa Pasa

Sustancias carbonizables, CFR-LN-67T, V.B. 2 1 1-2 <1 <1

Sustancias carbonizables, CFR-LN-67T, 0,18 0,15 0,18 0,12 0,11

V.C)

Alimentacion. Bidon nimero 278/74

Color, ASTM-D-1500 L25

Contenido de aceite en % en peso, ASTM-D- 0,43 0,49 0,55 0,40 0,37

721
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Fig.4.32.- Hidrogenacion de parafinas PWM con catalizador N-220. Efecto
de la presion.

En la figura 4.32 se estudia la influencia de la presion. Para conocer el efecto de esta variable
se ha utilizado, principalmente, la alimentacién procedente del bidon 278 (color ASTM L 2,5), ya
que la parafina del bidén 156 (color ASTM L 0,5) puede refinarse, cumpliendo con facilidad las
especificaciones, a solo 100 kg/cm?, 1 h™" y 300 °C. El aumento de presion mejora claramente,
dentro de los margenes investigados, el color del producto hidrogenado; también se puede apreciar

que la influencia de la presion es menor al aumentar la temperatura de tratamiento.
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El efecto de la temperatura sobre el color es muy importante también. En la figura 4.33 se
puede apreciar que basta un salto térmico de 25 °C (de 275 a 300 °C), a 0,5 h™ y 140 kg/cm?, para
duplicar practicamente el indice de color (de +16 a +30). En esta figura solo se ha estudiado la

alimentacién de peor calidad a 140 kg/cm? y a dos velocidades espaciales (0,5 y 1,0 h™).
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En la figura 4.34 se estudia el efecto de la temperatura, a dos presiones, y sobre las dos
alimentaciones ensayadas. Su analisis confirma la influencia antes mencionada: a 100 kg/cm’ y 1

h™', el color pasa de +12 a +21 cuando la temperatura se eleva 25 ° C (de 325 a 350 °C)

En la figura siguiente, 4.35, se representa el efecto de la velocidad espacial sobre el refino de
la parafina PWM. Al incrementar la velocidad espacial decrece el color, ya que, como es habitual
en estos procesos, disminuye el grado de hidrogenacion. El efecto es imperceptible a 350 °C,
temperatura a la cual la hidrogenacion es completa a 1 h™'; por debajo de este valor, si se aprecia
con claridad el efecto sefialado. Por otra parte, es importante destacar la influencia del color de la
alimentacion, ya que para refinar las muestras mas oscuras (L 2,5 de color ASTM, bidén 278) y
obtener el mismo color que con las mas claras (0,5 de color ASTM, bidon 156), hay que reducir la
velocidad espacial al 50 % o aumentar la temperatura o la presion en 70 °C ¢ 40 Kg/cm®,

respectivamente.
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Los resultados obtenidos con estas parafinas en el ensayo de carbonizables pasan
holgadamente las especificaciones. Tampoco se ha detectado un incremento de aceite durante la
hidrogenacion, es decir, no se han formado productos de craqueo. En las correlaciones
establecidas se puede apreciar que la respuesta a este ensayo mejora al disminuir la temperatura y
al aumentar la velocidad espacial o la presion, lo que indica que debe producirse algo de craqueo,
aunque en muy poca extension, por ser imperceptible el incremento de aceite. También se
observan pequefias diferencias en los resultados del ensayo de materias carbonizables de las dos
alimentaciones tratadas, siendo ligeramente mas favorables los obtenidos con las parafinas de

mejor color original (0,5 ASTM, bidon 156).

4.2.1.4.- Parafina de “Heavy Neutral” (PWH).

Esta parafina es la que ha servido de base para realizar el estudio de vida del catalizador, en el
que se han tratado 3.500 kg/kg del mismo. Los datos experimentales que se han utilizado para

definir las condiciones de tratamiento de la parafina PWH fueron ya recogidos en la tabla 4.19 del
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punto 4.1.4.2, por lo que no se repetiran ahora. En esta ocasion solo se van a representar aquellos
datos que afectan al catalizador N-220 y a la parafina PWH, omitidos en su momento. De una
forma general, las variaciones de temperatura (figura 4.36), presion (figura 4.37) y velocidad

espacial (figura 4.38) se correlacionan con el color, carbonizables y aceite de esta parafina.

Los aumentos de temperatura y presion, asi como la disminucién de la velocidad espacial, son
favorables en relacion al color. Se puede apreciar, ademas, que la influencia de la temperatura en

el refino es aqui mucho mas acusada que la de la presion o la de la velocidad espacial.

La hidrogenaciéon de las sustancias carbonizables es muy eficaz, incluso en condiciones
relativamente suaves de trabajo, ya que a 100 kg/cm?, 0,5 h™' y sélo 310 °C no se detectan
sustancias susceptibles de ataque acido. En esas mismas condiciones, el incremento de aceite es
nulo. Al operar a mayor temperatura aparece un incremento de aceite que puede facilmente

minimizarse aumentando la presion o disminuyendo la velocidad espacial.
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Destaca el hecho de que para una temperatura de 350 °C, operando a 140 kg/cm® y 0,5 h™', el
resultado del ensayo de carbonizables toma el valor de 2, es decir un 50 % inferior al especificado,

mientras que el incremento de aceite es s6lo un 30 % del limite méximo tolerado (0,25 %).
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4.2.1.5.- Parafina de “Bright Stock” (PWB).

Como alimentacion se han utilizado muestras de distinta procedencia: la primera se recibid de
Puertollano y posteriormente se desaceitd en la planta piloto de desparafinado hasta niveles de
1,0-1-2 %. La segunda muestra procede de Cartagena y posee un contenido de aceite comprendido
entre el 0,7 y el 1,1 %. Sus caracteristicas se recogen en las tablas 4.30 y 4.31 y los resultados de

la influencia de la temperatura sobre sus principales propiedades en la figura 4.39.
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Tabla 4.30.- Parafinas microcristalinas sin refinar, PWB.

Alimentacion: BSL Desaceitado en PWB
P.P (Puertollano) (Cartagena)
Color, ASTM-D-1500 Mayor 8 L7
Punto de fusion, ASTM-D-938, °C 72 79
Viscosidad a 210 °F, ¢St 15,71 17,12
Densidad 90/4 °C 0,802 0,801
Indice de refraccion, 90 °C 1,444 1,444
Penetracion a 25 °C, ASTM-D-1321, 1/10 21 17
mm
Contenido de aceite en % en peso, ASTM-D- 1,06 1,21
721
Absortividad UV a 290 nm, 1/g.cm, ASTM- 0,064 0,57
D-2008
Azufre, % peso 0,39 0,31

Ambas parafinas son de color negro y tienen un contenido de azufre superior a 3.000 ppm.
Por otro lado, su contenido de aceite esta proximo al 1%. Esta es la alimentacion tipicamente
microcristalina de una refineria y constituye el producto mas dificil de hidrogenar. Debido a esta
dificultad, todas las experiencias se han llevado a cabo a la méaxima presion (140 kg/cm? ), bajas
velocidades espaciales (iguales o menores de 0,5 h™"), altas temperaturas y elevados caudales de

hidrégeno.
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Tabla 4.31.-Hidrogenaccion de parafina PWB con cat. N-220.

Experiencia. | 12 | 34 | 56 | 12 | 35
Condiciones experimentales
Presion, kg/cm” 140 140 140 140 140
Temperatura, °C 351 350 361 360 359
Velocidad espacial, h™' 0,5 0,25 0,28 0,30 0,52
Caudal H,, vol/vol 436 1.031 876 794 473
Edad catalizador, kg parafina/kg cat. 3.176 3.185 3.202 3.208 3.259
Edad catalizador, h 5.480 5.515 5.581 5.603 5.710
Analisis:
Color, ASTM-D-1500 <5 <25 2 <1 <1
Viscosidad a 210 °F, cSt 14,51 14,17 14,67 15,23 16,12
Penetracion a 25 °C, ASTM-D-1321 22 25 26 25 18
Contenido de aceite en % en peso 1,27 1,61 1,60 1,14 0,81
ASTM-D-721
Analisis de alimentacion. Bidon BS de Puertollano BS de Cartagena
nimero
Color, ASTM-D-1500 > 8 > 8 > 8 7,5 <8
Contenido de aceite en % en peso, 1,07 1,08 0,8 0,86 0,49
ASTM-D-721
Tabla 4.31.- (Continuacion).
Experiencia. Referencia n°: 6-7 89 | 10-11 | 12-13
Condiciones experimentales
Presion, kg/cm” 140 140 140 140
Temperatura, °C 370 372 350 369
Velocidad espacial, h! 0,49 0,94 0,50 0,33
Caudal H,, vol/vol 462 483 466 598
Edad catalizador, kg parafina/kg cat. 3.280 3.312 3.383 3.407
Edad catalizador, h 5.754 5.802 5.874 5.916
Analisis:
Color, ASTM-D-1500 0,5 <1 <1 <0,5
Viscosidad a 210 °F, cSt 15,6 15,95 16,38 15,37
Penetracion a 25 °C, ASTM-D-1321 23 21 17 24
Contenido de aceite en % en peso 1,31 1,21 1,08 1,89
ASTM-D-721
Analisis de alimentacion. B. Stock de Cartagena
Color, ASTM-D-1500 <8 <8 <8 <8
Contenido de aceite en % en peso, 1,07 1,07 1,0 0,96
ASTM-D-721
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Fig. 4.39.- Hidrogenacion de parafina PWB con catalizador N-220. Efecto de la
temperatura (Presion 140 kg/cm®).

De los resultados se desprende que, como en las restantes parafinas estudiadas, junto con la
hidrogenacion, también se produce algo de craqueo, aunque con muy poca intensidad.
Andlogamente, al aumentar la temperatura, mejora la hidrogenacion y se incrementa el contenido

de aceite en las muestras refinadas, y viceversa.

La parafina de “Bright Stock” de Puertollano puede refinarse hasta conseguir un color
inferior a 2 en la escala ASTM, lo que supone una mejora muy importante, teniendo en cuenta
que su color original es mayor de 8 en la misma escala. La muestra de Cartagena alcanzé un
mayor grado de refino, llegando hasta 0,5 unidades de color ASTM, debido a su menor coloracién

inicial. No obstante, si se desea, se pueden obtener parafinas microcristalinas de color blanco
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(mayor de +26 en la escala Saybolt) sometiéndolas a un tratamiento de acabado con tierra

adsorbente, como se vera en el apartado 4.3.2.2.

4.2.1.6.- Discusion.

En las figuras 4.40 y 4.41 se comparan las influencias de la temperatura y de la velocidad
espacial sobre el color, carbonizables e incremento de aceite de las distintas alimentaciones
estudiadas, exceptuando las parafinas de Bright Stock, cuya mayor coloracion, debido a su
naturaleza microcristalina, dificulta una comparacion directa con las restantes parafinas (su

coloracion, como se ha indicado, se identifica en una escala diferente).

En la figura 4.40 se aprecia que, al aumentar la temperatura, hay una respuesta muy positiva
en la mejora del color de las parafinas. También se observa que la facilidad de hidrogenacion, de

mayor a menor, sigue el orden siguiente:

Spindel > Light > Medium > Heavy

El analisis comparativo de los resultados correspondientes al ensayo de carbonizables y al
incremento de aceite en funcion de la temperatura es dificil, ya que, como se indico, durante el
refino coexisten las reaccciones de hidrogenacion y craqueo (aparte de otras secundarias como
isomerizacion, hidrodealquilacion, etc.), variando la extension de cada una de ellas segin la
temperatura y el tipo de parafina. Resumiendo lo ya expuesto en apartados anteriores, se puede
indicar que los resultados 6ptimos se obtienen para el ensayo de carbonizables entre 275 y 350 °C

1 .y
y 1 h™. A mayor temperatura, aumenta el craqueo, como puede comprobarse también en la figura

4.40.
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Por ultimo, en la figura 4.41 se correlaciona la velocidad espacial con las caracteristicas de las
parafinas refinadas. Para una misma velocidad espacial se observa, como se indico al estudiar el
efecto de la temperatura, que la facilidad de hidrogenacién, de mayor a menor, se da en el
siguiente orden: Spindel, Light, Medium y Heavy. La disminucion de la velocidad espacial mejora
el color y aumenta el craqueo, aunque tanto los resultados del ensayo de carbonizables como el
incremento de aceite, en las condiciones citadas en la figura, pasan las especificaciones

correspondientes a las parafinas hidrogenadas.
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Fig.4.41.- Comparacion entre alimentaciones. Efecto de la velocidad espacial.

A continuacion se resumen los datos obtenidos en este estudio, que son la base para definir las

condiciones de operacion o de disefio de una planta industrial de hidrorrefino de parafinas.
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Tabla 4.32.- Caracteristicas de las alimentaciones tratadas y condiciones de
refino.

Alimentacion PWS PWL PWM PWH PWB
Carga/Refinado | C R | C R C R | C R | C R
Color ASTM-D-1.500 | L1 - L1 - L2 - L3,5 - DS -
Color Saybolt, D-156 - +30 - +30 - +30 - +30 - +26
1)
Densidad a 70/4 °C 0,768 0,767 (0,776 0,775 0,783 {0,782 10,793 { 0,793 | 0,802 | 0,799
2)

P. Fusion °C, D-938, 50 50 58 58 61 61 65 65 72 72

Viscosidad a 210 °F, 3,47 | 3,40 | 3,78 | 3,74 | 4,89 | 4,80 | 6,41 | 6,37 |15,71 14,14
cSt
Penetracion a 25 °C 13 15 11 12 15 17 19 20 21 27
D-1.321, 0,lmm
Azufre en ppm UOP- 65 2 100 3 163 4 207 5 (3900 | 40
357
S. Carbonizables, D- No | Pasa| No | Pasa| No | Pasa | No | Pasa - -
612 pasa pasa pasa pasa
Absortividad UV a 0,019 {0,004 | 0,023 | 0,004 | 0,030 {0,004 | 0,058 [ 0,009 | 0,64 | 0,04
290 nm, I/g.cm
Ensayo USFDA(4) No | Pasa| No | Pasa| No | Pasa| No | Pasa| No | No
pasa pasa pasa pasa pasa | pasa
Aceite en % en peso 0,17 | 0,22 | 0,10 | 0,29 | 0,26 | 0,30 | 0,43 | 0,49 | 1,06 | 1,79
D-721
Condiciones de operacion con el catalizador N-220

Presion, kg/cm” 100 100 100-140 100-140 140
Temperatura, °C 250-350 275-350 300-350 350-370 350-370
Vel. Espacial, h! 0,5-1 0,5-1 0,5-1 0,5-0,7 0,25-0,50
Relacion Hy/carga,IN/I 500

Condiciones de operacion con el catalizador M-7/11 (3)

Presion, kg/cm” - - - 100-140 s
Temperatura, °C - - - 290-370 -
Vel. espacial h! - - - 0,5-1,7 -
Relacion Hy/carga,IN/I - - - 500 -

(1) Color de la parafina hidrogenada : 2 ASTM. Después de tratada con tierra: +26 Saybolt. (2) A
90 °C. (3) Solo para parafina PWH. (4) Los resultados se veran con posterioridad.

La facilidad de hidrogenacion, sigue el orden siguiente: Spindel>Light> Medium>Heavy, de
mayor a menor. Es decir, la severidad del proceso aumenta a medida que las parafinas proceden de
un corte de destilacion mas pesado, caracterizandose por tener mayores punto de fusion,
viscosidad, y contenido de azufre. En las alimentaciones PWM y PWH puede rebajarse la presion

a 100 kg/cm®, obteniéndose colores Saybolt del orden de +26, sin que se aprecie visualmente
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oscurecimiento de las muestras. Para trabajar a velocidades espaciales superiores a 0,5 h™' hay que

operar en un intervalo de temperaturas mas elevado.

Las parafinas procedentes del aceite Bright Stock, refinadas en las condiciones que se indican
en la tabla 4.31, poseen un color ASTM-D-1500 de 2 (Puertollano) y de 0,5 ASTM-D-1.500
(Cartagena). Estos colores no pueden alcanzarse por refino convencional, ya que el tratamiento
con 4cido sulfurico de estas parafinas no es factible por su cardcter microcristalino, y el refino con
tierras decolorantes conduce a colores de 4-4,5 en la citada escala ASTM. Las dos parafinas PWB
hidrogenadas pueden ser mejoradas por los siguientes métodos de refino adicionales: por
tratamiento con acido sulftrico y tierras, el cual conduce a colores Saybolt superiores a +30 y
calidad FDA, o por refino solo con tierra decolorante (tipo sepiolita), que da lugar a colores
Saybolt de +26 y +30, segiin la PWB proceda de Puertollano o Cartagena, respectivamente. Los

detalles de estos tratamientos se veran en el apartado 4.3.2.2
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4.2.2.- INFLUENCIA DE LAS VARIABLES DEL PROCESO.

La influencia de la temperatura, presion y velocidad espacial sobre las caracteristicas de la
parafina hidrogenada ha sido ya mencionado con ocasion de los estudios de los efectos del tipo de
catalizador y de la naturaleza de la carga sobre la calidad del producto obtenido. A continuacion,
se va a tratar este aspecto mas sistematicamente, tomando como referencia los resultados
obtenidos con la parafina PWH y dos catalizadores de actividad muy diferente: M-7/11 y N-240,

cuya discusion se efectiia atendiendo al color, carbonizables e incremento de aceite.

4.2.2.1.-Temperatura.

Color (catalizador M-7/11). Como puede observarse en la figura 4.42, si se opera a baja
velocidad espacial, 0,5 h™, los resultados de color obtenidos son muy similares para los intervalos
de temperatura y presion de 300-310 °C y de 40 a 140 kg/cm’. La importancia de la temperatura
solo se pone de relieve cuando se trabaja a altas velocidades espaciales, de 1,0 a 1,5 h™', figuras

4.43 y 4.44 respectivamente.
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Fig. 4.42.- Influencia de la Temperatura. Cat. M-7/11.
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Sustancias carbonizables (catalizador M-7/11). Esta caracteristica del producto
hidrogenado viene determinada por el grado de hidrodesulfuracién e hidrodesaromatizacion
producido y por la intensidad del craqueo. A bajas temperaturas, las reacciones de
hidrogenacién indicadas no son suficientes para eliminar aquellos componentes que
reaccionan con el acido sulfurico, produciendo un deficiente resultado del ensayo de
carbonizables. A altas temperaturas, la hidrodesulfuracion e hidrodesaromatizacién son
practicamente completas, pero los productos del craqueo en esas condiciones, aun siendo muy
bajo su porcentaje, son susceptibles al ataque acido y, en consecuencia, las parafinas no

satisfacen el citado ensayo.

Cuando se trabaja a altas presiones, 100-140 kg/cm®, el efecto de la temperatura sobre las
sustancias carbonizables y el incremento de aceite no es muy acusado, por encontrarse muy
limitadas las reacciones de craqueo. Por el contrario, dichas propiedades varian entre limites
muy amplios cuando se trabaja a bajas presiones y velocidades espaciales, pues en estas
condiciones la temperatura ejerce una gran influencia sobre los grados de isomerizacion y

craqueo producidos (figura 4.42)
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Color (catalizador N-240). Como puede observarse en la figura 4.45, el efecto de la temperatura
sobre el color en los intervalos de 300-350 °C y de 40-140 kg/cm® es mas acusado con este
catalizador. El paso de 300 a 330 °C a 100 kg/cm? supone una mejora de 26 unidades de color en
la escala Saybolt, mientras que antes (catalizador M-7/11) este incremento de temperatura sélo
supuso, en las mismas condiciones de operacion, una mejora de 2-3 unidades. También resulta
mas acusado el efecto de la temperatura sobre los carbonizables y el incremento de aceite con el

N-240 que con el M-7/11.
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Fig. 4.45.- Influencia de la temperatura, cat. N-240.

Sustancias carbonizables (catalizador N-240). La menor actividad de este catalizador, con
respecto al M-7/11, provoca que el efecto de la temperatura sea mas acusado. Existe una zona
optima de temperatura perfectamente delimitada, que se sittia entre los 300 y 350 °C para una

presion de 100 kg/cm” y una velocidad espacial de 0,5 h™.

Asi pues, puede afirmarse que la temperatura es la variable que mayor influencia ejerce sobre
el color del producto hidrogenado, siendo ésta tanto mas acentuada cuanto menor es la actividad
del catalizador empleado. La temperatura tiene también una gran influencia sobre las sustancias
carbonizables y el incremento de aceite en el producto hidrogenado, funciéon a su vez, de la
presion y velocidad espacial empleadas. La influencia de la actividad del catalizador sobre estas
dos propiedades no es tan determinante; incluso a la misma temperatura y bajas presiones (40

kg/cm?) los resultados son mejores con el catalizador menos activo, el N-240.
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4.2.2.2.- Presion.

En las figuras 4.46 y 4.47 se observa que un aumento de la presion conduce a resultados
satisfactorios en los ensayos de sustancias carbonizables e incremento de aceite. Cuando se trabaja
a presiones bajas, 40 kg/cm?, la temperatura de operacion se encuentra limitada a una estrecha
franja, ya que a 350 °C se favorecen las condiciones de craqueo (resultados deficientes en
carbonizables y aceite) y a bajas temperaturas el grado de hidrogenacion es inadecuado (color y
refino insuficientes). A 0,5 h™' el intervalo de temperaturas pasa a 310-330 °C, mientras que con

1h™', siempre a 40 kg/cm?, es imposible conseguir un producto de calidad.
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Fig. 4.46.- Influencia de la presion, cat. M-7/11.
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En la figura 4.48 se pueden apreciar los efectos ya comentados para el catalizador M-7/11,
con diferencia de que a 40 kg/cm” no existe, ni siquiera a 0,5 h™', ninguna temperatura capaz de

satisfacer las especificaciones exigidas en color, carbonizables y aceite.
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Se puede concluir que la influencia de la presion es mayor sobre las propiedades que
dependen del craqueo que sobre aquellas que estdn asociadas a la hidrogenacion. A bajas
presiones se encuentran favorecidas las reacciones de craqueo, por lo que, para una temperatura
determinada, esto supone un mayor incremento del contenido de aceite, y un resultado deficiente
en el ensayo de carbonizables. A la inversa, una presion elevada permite operar a una temperatura

mayor, mejorandose asi la calidad del producto hidrogenado.

4.2.2.3.- Velocidad espacial.

Al aumentar la velocidad espacial disminuyen las reacciones de isomerizacion y craqueo,
mejorando en consecuencia los resultados de carbonizables y contenido de aceite, tal como se
desprende de las figuras 4.49 y 4.50. El grado de hidrogenacion es también inferior a altas
velocidades espaciales, sin embargo, dada la elevada actividad de este catalizador (M-7/11), es
posible obtener un producto en especificaciones incluso con 1,5 h™ y unas condiciones de presion

. Ce . -1
y temperatura en las que otros catalizadores no se pueden ensayar, ni siquiera por encimade 1 h™.
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4.3.- CALIDAD DE LOS PRODUCTOS OBTENIDOS.

En secciones previas se ha estudiado la seleccion del catalizador, la influencia de la carga
sobre las condiciones de operacion y el efecto de éstas sobre algunos parametros de los productos

obtenidos.

En este apartado se van a analizar otras propiedades de las parafinas obtenidas por
hidrogenacion, solo citadas en los capitulos anteriores, cuales son sus propiedades de absorcion al
Ultravioleta, su aptitud para el uso en contacto con sustancias alimentarias, su estabilidad a la luz
UV y otros ensayos que dan idea del grado de refino alcanzado. Muchas de estas caracteristicas
seran comparadas con las obtenidas por refino acido. Aspectos tales como color, y contenido de
aceite no van a tratarse aqui por haber sido ampliamente discutidos con anterioridad. Otras
propiedades, como la densidad, el punto de fusion, la viscosidad y la penetracion no experimentan
alteracion por los procesos de refino. Las transformaciones debidas a los procesos de refino
afectan solamente a componentes de las parafinas que se encuentran en muy pequeia proporcion,
tales como compuestos aromaticos y polares. Si bien su influencia sobre las caracteristicas
quimicas de las parafinas (FDA, absortividad, color, azufre, etc.) es considerable, su eliminacién

no altera sensiblemente las propiedades anteriormente mencionadas.

En la tabla 4.33 se recogen las caracteristicas de las parafinas refinadas por acido e

hidrogenacion junto al tipo de carga y a las especificaciones a satisfacer.
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Tabla 4.33.- Caracteristicas de las parafinas refinadas, de la carga y
especificaciones a cumplir.

PWS PWL
Especific| Carga | R. acido | Hidrog. | Especific| Carga | R. acido | Hidrog.
acion acion

Color Saybolt +30 0,5-2,5 +30 +30 +30 0,5-2,5 +30 +30
ASTM-D-156 @8 @8
Indice - 1,420 1,420 1,420 - 1,428 1,428 1,428
refraccion a 80
°C
Densidad a 70 - 0,768 0,767 0,768 - 0,776 0,776 0,775
°C
Punto fusion en 5042 5142 5142 50+2 5742 5842 5842 57+2
°C
Viscosidad a 3,40+0,20 3,80+0,20
210 °F, ¢St
Penetracion a 20 max. | 18 méx. | 18 max. | 20 max. | 15 max. | 13 max. | 13 max. | 15 max.
25°C, 0,1 mm
Cenizas, % - 0,01 max | Exenta Exenta - 0,01 Exenta Exenta
peso max
Azufre, ppm - 100 max 5 5 - 200 max 5 5
Sustancias Pasa No pasa Pasa Pasa Pasa No pasa Pasa Pasa
carbonizables
Absortividad 0,01 0,023 0,012 <0,01 0,01 0,023 0,018 <0,01
UV a 290 nm max. max.
I/g.cm
Ensayo FDA Pasa No pasa Pasa Pasa Pasa No pasa Pasa Pasa
Olor Nulo Huele Huele Nulo Nulo Huele Huele Nulo
Contenido de 0,5 max.

aceite, % peso

(1) Color ASTM-D-1500
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Tabla 4.33.- Caracteristicas de las parafinas refinadas, de la carga y
especificaciones a cumplir (continuacion).

PWM | PWH
Especific| Carga | R. acido | Hidrog. | Especific| Carga | R. acido | Hidrog.
acion acion

Color Saybolt >+30 0,5-2,5 >+30 >+30 >+30 0,5-4,5 >+30 >+30
ASTM-D-156 (1) (@)
Indice -
refraccion a 80
°C 1,431 1,431 1,431 - 1,439 1,439 1,439
Densidad a 70 -
°C 0,783 0,781 0,782 - 0,791 0,791 0,791
Punto fusion en
°C 62+2 63+2 63+2 6242 6612 67+2 67+2 662
Viscosidad a
210 °F, ¢St 5,10+0,25 6,60+0,25
Penetracion a
25°C, 0,1 mm 15max. | 13 max. | 13 max. | 15max. | 20 max. | 18 max. | 18 max. | 20 max.
Cenizas, % - 0,01 Exenta Exenta - 0,01 Exenta Exenta
peso maéx. max.
Azufre, ppm - 200 max. 5 5 - 300 max. 5 5
Sustancias
carbonizables Pasa No pasa Pasa Pasa Pasa No pasa Pasa Pasa
Absortividad
UV a290 nm 0,01 0,012 0,019 <0,01 0,01 0,046 0,031 <0,01
I/g.cm max. max.
Ensayo FDA Pasa No pasa Pasa Pasa Pasa No pasa Pasa Pasa
Olor Nulo Huele Huele Nulo Nulo Huele Huele Nulo
Contenido de
aceite, % peso 0,5 max.

(1) Color ASTM-D-1500

4.3.1.- PARAFINAS MACRO Y SEMIMICROCRISTALINAS: CAMBIOS
EXPERIMENTADOS DURANTE SU HIDROGENACION.

4.3.1.1.- Olor.

Las parafinas hidrogenadas en la planta piloto carecen de olor, siempre que hayan sido
sometidas a un “stripping” final. Esto representa una significativa ventaja con relacion a las
parafinas procedentes del refino acido, que en ocasiones presentan un olor tipico desagradable y

las hace inutilizables en aplicaciones alimentarias tales como envoltura de quesos, parafinado de
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papel, etc. El olor se determind merced a un panel de expertos, que actuaron de acuerdo con los

principios establecidos en la norma ASTM-D-1.833, comentados en el apartado 2.4.1.3.

4.3.1.2.- Azufre.

El bajo contenido de azufre en la alimentacion (300 ppm como médximo en parafinas macro
y semimicrocristalinas con contenidos de aceite inferiores al 0,5 %) conduce a muestras
hidrogenadas con valores inferiores a 5 ppm en todos los casos, para las condiciones seleccionadas
para la obtencion de parafinas con colores >+30 Saybolt. El refino 4cido también proporciona

muestras de parafina con menos de 5 ppm de azufre.

4.3.1.3.- Carbonizables.

Cuando el contenido de aceite en las parafinas pasa de ciertos limites, éstas no pasan el
ensayo de carbonizables aunque posean color Saybolt superior a +30. Este aumento del contenido
en aceite se produce en las condiciones que mas favorecen al craqueo, es decir, a altas

temperaturas y bajas presiones y velocidades espaciales.

La justificacion de este hecho puede encontrarse en que en cuando se favorece el craqueo se
producen compuestos ramificados a partir de las n-parafinas. Estos compuestos, que presentan
carbonos terciarios y cuaternarios, son liquidos a temperatura ambiente y se determinan como
aceite. Por otra parte, estos compuestos, ramificados, son susceptibles de ser atacados por el acido
sulfurico concentrado, dando lugar a coloraciones intensas, superiores al limite establecido para

sustancias carbonizables.

En la tabla 4.34 se muestra si la eliminacion del “stripping” final de la planta afecta a los
resultados del ensayo de carbonizables y absortividad al UV de las parafinas obtenidas. La
sustitucion del “stripping” provoca la aparicion del olor caracteristico a H»S. La presencia de H»S,
en las muestras hidrogenadas no produce alteraciéon alguna en los andlisis de sustancias
carbonizables y absortividad al ultravioleta (Tabla 4.34). Esta experiencia se ha realizado para

conocer las consecuencias que tendria un posible fallo durante la operacion de “stripping”.
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Tabla 4.34.-Influencia del “stripping” sobre las propiedades de las parafinas.

Planta piloto H-1 H-2

Muestra 1 2 1 2
Color Saybolt +20 +20 +28 +28
Sustancias carbonizables, ASTM-D- Pasa Pasa No pasa No pasa
612

Sustancias carbonizables, CFR-324

LN-67 T:

a) Variante B <n°l <n°1 5 5
b)VarianteC, densidad Optica 0,15 0,16 0,50 0,48
Transmitancia de la capa 4cida a 580

nm 78 79 53 53
Absortividad al ultravioleta a 290 nm

l/g.cm -- Menor de 0,01 -- ---Menor de 0,01---

Muestra n° 1: con “stripping”
Muestra n° 2: sin “stripping”

Ya se ha mencionado que el ensayo de carbonizables no es muy selectivo y que, aunque
indica el grado de refino de una parafina, no es concluyente en cuanto a poder definir si una
parafina que pase este ensayo es apta para ser utilizada con fines alimentarios. El tnico ensayo
que puede dictaminar acerca de esta ultima cualidad de las parafinas es el FDA. Entre ambos

ensayos no existe una correlacion, por lo que hay muestras que pasan uno y no el otro.

El ensayo FDA es muy riguroso y su sensibilidad acusa concentraciones de productos
cancerigenos inferiores a 1 ppm. Esto se ha demostrado afiadiendo 1 ppm de productos
cancerigenos (fenantreno, benzopireno, derivados del colantreno, etc.) a una parafina que pasaba
el ensayo FDA. Después de esta adicion la parafina dista mucho de pasar el ensayo FDA, aunque
siga pasando el ensayo de carbonizables. La no correspondencia entre ambos métodos estriba en

las acusadas diferencias en cuanto a su principio

4.3.1.4.- Absorcion directa a la luz ultravioleta.

El ensayo consiste en la disolucion de la parafina en isooctano y medida de la absortividad
frente a isooctano como blanco a 290 nm. El método resulta inadecuado para estimar la
concentracion total de hidrocarburos poliaromaticos (HPA) a nivel de ppm. Ademads, las bandas
de absorcion en el intervalo 250-300 nm se deben fundamentalmente a hidrocarburos mono y

diaromaticos; en el intervalo 300-400 nm las bandas, representativas de los PAHs, son mucho
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menos intensas y de ahi la falta de sensibilidad del método. Resulta sin embargo obligatoria su
realizacion por figurar en las especificaciones de algunas farmacopeas europeas, siendo también
interesante como método para comparar el efecto de las variables de operacion sobre la

hidrogenacion alcanzada.

Cuando se aplica este método a las parafinas PWS y PWM, los valores de absortividad
disminuyen con la severidad de las condiciones de la hidrogenacion (figuras 4.51 y 4.52). En las
parafinas PWH no puede observarse el citado efecto, pues al realizarse la hidrogenacion a
temperaturas superiores a 300 °C, el grado de saturacion de los aromaticos es tan elevado que no

pueden resolverse los espectros de absorcion.

0 1

101

20 08 Espesor de célula 4 cm
w0l 1.-PWS sin refinar.

. 2
© 40 06 2.-PWS hldro%enada 100 kg/cm”,
o I v/v.h=0.5h", T=250°C
S <
= 50 o
E 5 3.-PWS hidrogenada 100 kg/cm?,
oy « _ -1 o o
S - 048 v/v.h=0.5h"", T=300° C

204 4.-PWS hidrogenada 100 kg/cm?,
v/v.h=0.5h"", T=350° C
80 A2 0,2
90t
3

100 4 4 0

400 350 300 250 200

nanometros

Figura 4.51.- Absorbancia de la parafina PWS.
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40 0,4
Espesor de célulad4 cm

50

1.-PWM hidrogenada. P=40 kg/cm?,
v/v.h=1 hl, T=200° C

0,3

60

2.-PWM hidrogenada,P=40 kg/cm?,
v/v.h=0.5 h!, T=200° C

70 0,2

transmitancia
absorbancia

80 3.-PWM hidrogenada, P=40 kg/cm?,
T vAv.h=0.5 hl, T=250° C

2 4.-PWM refinada Puertollano,
) SO,H, / tierra de Tolsa

100 0
400 350 300 250 200

90

nanémetros

Figura 4.52.- Absorbancia de la parafina PWM.

En la figura 4.53 pueden verse los espectros ultravioletas de las diferentes alimentaciones y en
la tabla 4.35 las absorbancias determinadas en cada caso. La parafina PWC-II procede de

Cartagena siendo equivalente a la PWH de Puertollano.
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Espesor de célulalcm

1.-Parafina sin refinar BS
B-187/74

2.- Parafina sin refinar PWC-II
B-217/73

3.- Parafina sin refinar PWH
B-318/73

4.-Parafina sin refinar PWL
B-114/73

Figura 4.53.- Absorbancias de parafinas sin refinar.

Tabla 4.35.- Absortividad al ultravioleta de parafinas, ASTM-D 2008.

Condiciones de refino por Absortividad
MUESTRA hidrogenacion
P. Kg/cm® T. °C v/vxh 290 nm | 260-270 nm
PWS Parafina Sin refinar B-179/74 0,023 0,076
PWS 100 250 0,5 Menor 0,01 0,046
PWS 100 300 0,5 Menor 0,01 0,008
PWS 100 350 0,5 Menor 0,01 0,005
PWM Parafina Sin refinar B-155773 0,012 0,022
PWM 40 200 1,0 Menor 0,01 0,016
PWM 40 250 0,5 Menor 0,01 0,010
PWM 40 300 0,5 Menor 0,01 0,004
PWH Parafina Sin refinar B-138/73 0,046 0,137
PWH 60 350 0,5 Menor 0,01 0,027
PWH 100 350 0,5 Menor 0,01 0,020
PWH 150 300 0,5 Menor 0,01 0,025
PWL Parafina Sin refinar B-114/73 0,023 0,034
PWC-II Parafina Sin refinar B-217/73 0,112 0,331
PWBSL Parafina Sin refinar B-187/74 0,608 Mayor 1
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Como puede observarse en la tabla 4.35, en todas las muestras de parafinas macrocristalinas y
semimicrocristalinas refinadas por hidrogenacién la absortividad a 290 nm es inferior a 0,01,

siendo éste el valor especificado por las farmacopeas europeas.

4.3.1.5.- Ensayo FDA

El principio de este ensayo y su descripcion fueron detallados en el punto 3.4.6. Anadir que, si
la absorbancia por cm de longitud de célula, excede de los siguientes limites, se pasa a una

segunda fase:

Absorbancia maxima por cm en nm:

% 280-289 .oeiiieee 0,15 max.
* 290-299 ..o 0,12 max.
*  300-359 ..o 0,08 max.
*  360-400 ... 0,02 max.

En la segunda fase del método los PAH se concentran en disoluciéon de isooctano con
borohidruro sodico y se eluyen en una columna rellena con 6xido de magnesio y celita. Si de
nuevo se superan los limites anteriores la parafina se rechaza definitivamente para fines

alimentarios.

En las tablas 4.36 y 4.37 se recogen los resultados obtenidos para las paratinas PWM y PWH,
después de la hidrogenacion. Ambas parafinas pasan el ensayo FDA en su primera fase, al igual
que las refinadas con acido y tierras. Los espectros de absorcion del extracto que contiene los

PAH pueden verse en las figuras 4.54 y 4.55
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Tabla 4.36.- Parafinas PWM, analisis y ensayos FDA.

Muestra n° 1 \ 2 | 3 4
Condiciones de refino | —=—memee- Hidrogenacion ------ SO4H,/Tierra
Puertollano

Presion, kg/cm” 40 40 40 -
Temperatura, °C 200 200 250 -
V. espacial, h! 1 0,5 0,5 -
Caudal H, INH,/1 Parafina 500 500 500 -
Absorbancia/cm. 1* Valor max.
Etapa (FDA)
280-289 nm 0,15 0,140 0,093 0,029 0,055
290-299 nm 0,12 0,109 0,077 0,029 0,038
300-359 nm 0,08 0,074 0,049 0,017 0,026
360-400 nm 0,02 0,007 0,008 0,001 0,001
Conclusiones ensayo - Pasa Pasa Pasa Pasa
FDA
Analisis
Color Saybolt, ASTM-D-156 +27 +30 +30 +30
Viscosidad a 210 °F, ASTM-D-445 4,82 4,89 4,85 491
Aceite, en % en peso, ASTM-D-721 0,08 0,05 0,04 0,11
Penetracion a 25 °C, ASTM-D-1321 12 12 12 11
Punto de fusion en °C 63 63 63 62
Absortividad U.V a 290 mm, l/g.cm, | ---------- Menor 0,01 --------- 0,019
ASTM-2008
Sustancias carbonizables, ASTM-D- No Pasa Pasa Pasa
612 pasa
Sustancias carbonizables, CFR-LN-
67T a) Variante B 7 1 1 2

b) Variante C, densidad optica 0,65 0,23 0,20 0,23

En la tabla 4.36 puede observarse como a medida que las condiciones de hidrogenacién son
mas severas se obtienen menores valores de absorbancia en todo el intervalo estudiado,

alcanzandose para 40 kg/cm?, 250 °C y 0,5 h™' resultados mejores que los debidos al refino 4cido.
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Tabla 4.37.- Parafinas PWH, analisis y ensayos FDA.

Muestra n° 1 2 3 4
SO4H,/Tierra
Condiciones de refino Puertollano
Presion, kg/cm” 60 100 100 -
Temperatura, °C 350 350 350 -
V. espacial, h! 0,5 0,5 0,7 -
Caudal H, INH,/I parafina 500 500 500 -
Absorbancia/cm. 1* Valor max.
Etapa (FDA)
280-289 nm 0,15 0,088 | 0,036 | 0,028 0,02
290-299 nm 0,12 0,089 | 0,048 | 0,038 0,01
300-359 nm 0,08 0,078 | 0,066 | 0,060 0,01
360-400 nm 0,02 0,018 | 0,008 | 0,009 0,00
Conclusiones ensayo - Pasa Pasa Pasa Pasa
FDA
Analisis
Color Saybolt, ASTM-D-156 +27 +30 +28 +30
Viscosidad a 210 °F, ASTM-D-445 6,44 6,40 6,42 6,50
Aceite, en % en peso, ASTM-D-721 0,38 0,51 0,55 0,39
Penetracion a 25 °C, ASTM-D-1321 19 20 20 15
Punto de fusién en °C 66 66 66 67
Absortividad U.V a 290 mm, l/g.cm, | ---—--- Menor 0,01 ------ 0,03
ASTM-2008
Sustancias carbonizables, ASTM-D-612 No Pasa Pasa Pasa
pasa

Sustancias carbonizables, CFR-LN-67T

a) Variante B 4-5 2-3 2-3 2-3

b) Variante C, densidad 6ptica 0,45 0,30 0,31 0,29

En la tabla 4.37 puede comprobarse que la parafina semimicrocristalina PWH, la mas
representativa de la produccion, y para la que se disefiara la planta industrial, pasa el ensayo FDA
en su primera etapa cuando se hidrogena, con el catalizador N-220, a 100 kg/cm?, 350 °C y 0,5 h™".

El resto de los resultados, muy satisfactorios, son: color > +30 y absortividad a 290 nm <0,01.
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Figura 4.54.- Parafinas PWM. Ensayo FDA, primera fase.
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Figura 4.55.- Parafinas PWH. Ensayo FDA, primera fase.

4.3.1.6.- Estabilidad térmica.

Con este estudio se pretende conocer el comportamiento del color de las parafinas
hidrogenadas frente al calor, compardndose con las parafinas refinadas con &cido-tierras en
Puertollano. En las experiencias realizadas las muestras se sometieron a un tratamiento térmico en
estufa a varias temperaturas y tiempos diferentes. En la tabla 4.38 se recogen los resultados

obtenidos con los diferentes tipos de parafinas tratadas
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Tabla 4.38.- Estabilidad térmica de las parafinas PWS y PWH.

Color Saybolt

Muestra Temperatura, °C Tiempo, h Inicial Final
PWS Hidrogenada 100 74 +30 +26
PWH Hidrogenada B 165/73 (1) 100 144 +30 +27
Idem 100 288 +30 +22
PWS sin refinar 100 144 0,5(2) 1(2)
PWH, Puertollano Acido-tierras 130 2 >+30 +20
PWH, hidrogenada (1) 130 2 >+3() +21
PWH Puertollano Acido-tierras 200 1 >+30 -13
PWH, Hidrogenada (1) 200 1 >+30 -15

(1) Refinada en planta piloto con catalizador N-198 a 60 kg/cm®, 310°C, 0,5 h™', y 500 IN H,/I para-
fina.
(2) ASTM-D-1500

Como puede observarse, la variacion del color a 100 °C de la parafina PWH hidrogenada es
de tan solo 3 unidades Saybolt a las 144 h y de 8 unidades a las 288 h. El cambio es mas acusado

para la PWS hidrogenada, donde el color disminuye 4 unidades en 74 h.

Los cambios son mas acusados a temperaturas superiores: a 130 °C y 2 h de tratamiento la
parafina PWH hidrogenada tiene una caida de color similar a la experimentada a 100 °C después
de 288 h. La degradacion del color es muy similar, tanto a 130 °C como a 200 °C, para las
parafinas PWH hidrogenadas o refinadas con acido sulfurico y tierras. En la figura 4.56 se ha
representado la estabilidad del color de las parafinas PWH hidrogenadas y sin refinar a diversas

temperaturas y tiempos.
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Figura 4.56.-Estabilidad térmica de la parafina PWH

A 140 °C y con 24 h de tratamiento las muestras con color > +30 se salen fuera de la escala
Saybolt. En cuanto a la parafina PWH sin refinar, calentada a 140 °C se degrada lentamente al
principio, pasando en las primeras 24 h de < 4,5 a 4,5 en la escala ASTM, saliéndose de la escala

ASTM (> de 8) a partir de las 72 h.

Dado que en la oxidacién de las parafinas se producen peroxidos, se ha analizado su
evolucion en la parafina PWH hidrogenada y sin refinar. Los resultados obtenidos se recogen en la
figura 4.57. Como puede observarse, el contenido inicial de peroxidos es nulo en ambas muestras,
aumentando mas rapidamente en el intervalo 0-24 h en la parafina sin refinar. A partir de las 24
horas el contenido en peroxidos crece mas lentamente, aminorandose las diferencias entre ambas

muestras hasta practicamente coincidir a las 144 h.
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Figura 4.57.- Estabilidad a la oxidacion de la parafina PWH. Formacion de
Peroxidos.

Respecto al contenido en aceite, se comprobd que a 100 °C permanece inalterable después de
288 h, para las muestras hidrogenadas de PWH y PWS e incluso en la muestra de PWS sin refinar.
Estos andlisis se efectuaron por partida doble, en muestras contenidas en recipientes metalicos y
en vasos de vidrio, obteniéndose los mismos resultados en ambos casos. También se observo que

la evolucion del color era independiente de la naturaleza del recipiente.

De lo expuesto anteriormente se deduce que tanto la temperatura como el tiempo de
calentamiento influyen sobre la estabilidad del color, y especialmente a partir de los 130-140 °C.
También se deduce que a temperaturas de 100 °C o inferiores la parafina refinada es bastante
estable; a 100 °C después de 50 h el color solo disminuye en 2 unidades Saybolt. Debe procurarse
no sobrepasar esta temperatura durante el almacenamiento de la parafina hidrogenada para

mantener las propiedades alcanzadas en el refino.

4.3.1.7.- Estabilidad a la luz Ultravioleta.

Los compuestos polares y los hidrocarburos con caracter aromadtico pronunciado son
inestables a los rayos UV. Si estos compuestos no se eliminan en el transcurso del refino, la

parafina oscurece ante las radiaciones ultravioleta.
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Para medir este comportamiento, las parafinas PWH hidrogenadas y refinadas con acido se
sometieron durante 30 h a la intensidad de la luz emitida por una lampara de 1500 Lux. Su color
evoluciond desde +30 Saybolt a +10/+12, por lo que la estabilidad que le confieren ambos refinos

frente a este tipo de alteracion es muy similar.

4.3.2.-CALIDAD DE LAS PARAFINAS MICROCRISTALINAS.

En las refinerias de Puertollano y Cartagena se dispone de materias primas adecuadas para
obtener parafinas microcristalinas, aunque €stas no se fabrican ya que no admiten el refino acido
y, el tratamiento con tierras decolorantes, al que también son muy refractarias, no mejora su color

sensiblemente.

4.3.2.1.- Propiedades de las parafinas hidrogenadas.

Durante este estudio, se han hidrogenado dos parafinas microcristalinas con catalizador N-220
de Ni-W en las condiciones recogidas en el apartado 4.2.1.5 (tabla 4.31). De las diferentes
muestras obtenidas en planta piloto se seleccionaron dos, una de cada materia prima, para realizar
ensayos complementarios de azufre, absortividad, FDA, etc. Los resultados de los mismos se

recogen en la tabla 4.39

Color. La hidrogenacion permite obtener una amplia gama de colores en la escala ASTM-D-1500,
aunque dificilmente puede conseguirse que las parafinas microcristalinas hidrogenadas posean un
color capaz de medirse en la escala Saybolt, salvo una hidrogenacion a elevada temperatura, que
logicamente repercute en un importante incremento en el contenido en aceite, en un acusado
descenso de la viscosidad y, en general, en una pérdida esencial de las propiedades fisicas. La
hidrogenacion permite pasar de colores superiores a 8 en la escala ASTM a colores comprendidos
entre 0,5 y 2, segliin la severidad del tratamiento, lo que significa pasar de productos de aspecto

pardo-negruzco a otros de color blanco-marfil.

Contenido en aceite. Para mantener esta propiedad por debajo del 2 %, que se considera un limite

aceptable para este tipo de productos, caben dos opciones:
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e Partir de contenidos proximos al 1,5 % y controlar la severidad para que no produzcan

incrementos superiores al 0,5 %.

® Bajar el contenido de aceite durante el desaceitado de la gacha de Bright Stock a niveles
inferiores al 1 %, pudiéndose trabajar en este caso en condiciones mas severas. Contra esta
opciodn esta el bajo rendimiento que se alcanza en la operacion industrial cuando se pretende

bajar en la misma del 1 % de aceite

Tabla 4.39.- Caracteristicas analiticas de las parafinas microcristalinas
obtenidas por hidrogenacion.

PWB 4/95-F PWB 4/95-F
Muestra n°: sin sin hidrogenada (1) hidrogenada (1)

refinar | refinar
Color, ASTM-D-1500 > 8 L7 L1)5
Punto de fusién en °C 72,2 79,4 72,2 79,4
Viscosidad a 210 °F, ¢St 15,71 17,12 14,14 16,16
Densidad 90/4, °C 0,802 0,801 0,799 0,799
Indice de refraccion, 90 °C 1,445 1,445 1,443 1,443
Penetracion a 25 °C, ASTM-D-1321 21 17 27
Aceite en % en peso, ASTM-D-721 1,06 1,21 1,79 1,33
Azufre Lecco, ppm 3900 3100 Menor 50
Absortividad al ultravioleta, a 290
nm, ASTM-2008, I/g.cm 0,64 0,57 0,04 0,05
Estabilidad térmicaa 140 °Cen 1 h, - L75 L2)5 L2
Color ASTM-1500
Ensayo FDA
Federal Register, 8-7-1.964
Absorbancia valor max. especif. 1" Etapa | ZEtapa | 1" Etapa | 2 Etapa
280-289 nm 0,15 ) " * 0,57 * 0,61
290-299 0,12 - ) °O 0,65 o 0,61

« - - 0 1,01 0 0,90

300-359 0,08
360-400 0,02 - - 020 | 012 ¢ 015 | 010
Conclusiones ensayo FDA j i No pasa | NOpasa | No pasa | No pasa

(1)140 kg/cm?, 360 °C, 0,3 h™', 875 vol/vol alim.

Azufre. Como puede verse, se produce una gran disminucion del mismo como consecuencia de la

hidrodesulfuracion de los compuestos polares sulfurados.
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Absortividad al ultravioleta. Puede observarse que se produce una notable disminucién de la
misma como consecuencia de la hidrogenacion de los compuestos aromaticos. Esta propiedad no

es exigida a las parafinas microcristalinas como criterio de aptitud para uso alimentarios.

Calidad FDA. De todas las muestras hidrogenadas se seleccionaron dos, obtenidas en condiciones
especialmente severas, no superando ninguna de ellas los limites de absorbancia del ensayo, por lo
que los tipos microcristalinos estudiados no son, en consecuencia, aptos para ser empleados en
contacto con sustancias alimentarias, si en la aplicacion final a la que se destinan entran como

componente Unico, caso que no suele darse en la practica.

4.3.2.2.-Susceptibilidad de las parafinas microcristalinas hidrogenadas al refino

con acido y tierras.

Generalmente, las parafinas microcristalinas no admiten un refino con &cido sulfarico
concentrado, por atacar €ste, no s6lo a sus compuestos aromaticos, facilmente sulfonables, sino
también a sus estructuras parafinicas muy ramificadas. Por otro lado, al ser alto el punto de fusion
de estas parafinas debe elevarse la temperatura de tratamiento, intensificandose asi el ataque acido.
Se produce en consecuencia una carbonizacion parcial del producto con formacién de barros

acidos, solubles en la propia parafina, que no se separan facilmente por decantacion.

Después de la hidrogenacion, sin embargo, las parafinas si pueden ser refinadas por el acido
sulfurico concentrado, aun cuando la decantacion siga siendo dificil. El tratamiento con acido y
tierras se aplicd a las dos muestras a las que se habia realizado el ensayo FDA y a otras dos
obtenidas en condiciones algo mas severas (10 °C mas de temperatura) y que daban un color
ASTM de partida més bajo. Después de la neutralizacion y tratamiento con tierra se obtienen
productos con color Saybolt superior a +30 y que pasan los ensayos FDA y de sustancias
carbonizables, realizado a temperatura de 85 °C (tabla 4.40). La razén de esta mejor
susceptibilidad al refino 4acido puede encontrarse en la cantidad de compuestos polares y
aromaticos eliminados durante la hidrogenacion, que se cifra en un 5 % respecto al valor inicial.
El rendimiento de esta operacion es bajo (88-90 % en peso), debido en parte a la abundante
cantidad de barros formados y a su dificil decantacion, que determina pérdidas de producto. En la

tabla 4.41 se recogen las condiciones de tratamiento con 4cido y tierras.
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Tabla 4.40.- Refino adicional por acido y tierras adsorbentes de las parafinas
microcristalinas hidrogenadas.

PWB 4/95-F PWB 4/95-F BSL 4/95-F

sin sin Hidroge | Hidroge | Hidroge | Hidroge
Muestra n°: refinar | refinar | nada (1) | nada (1) | nada (2) | nada (2)
Color original, Mayor 8 L7 2 L1,5 L 0,5 L 0,5
ASTM-1500
Tratamiento acido | -- No lo admiten -- | ---- Dificil decantacion de barros acidos ---
y tierras
Color Saybolt,
ASTM-156, después - e e Mayor de +30 ------------------
del tratamiento
Ensayo FDA: Valor
Absorbancia/cm  Maéx. especif. - - 1* Etapa | 1* Etapa
280-289  nm 0,15 0,12 0,11
290-299 “ 0,12 0,09 0.10
300-359 «“ 0,08 0,06 0,07
360-400 “ 0,02 0,01 0,01
Conclusiones ensayo FDA Pasa Pasa

(1)140 kg/cm?, 360 °C, 0,3 h™' y 875 H, /1
(2)140 kg/cm?, 370 °C, 0,3 h™ y 600 H, 1/1

Tabla 4.41.- Condiciones del refino acido/tierras.

Condiciones del tratamiento PWB
Temperatura de refino, °C 8515
Acido sulfarico concentrado, % peso 1
Tiempo de agitacion, min 8
Tiempo de decantacion, min 20
Neutralizacion, % en peso de Ca(OH), 2
Tierra de Tolsa, % en peso 4
Tiempo de tratamiento, cal mas tierra, min 20
Temperatura de tratamiento, cal y tierras, °C 110
Atmosfera N,
Rendimiento, % en peso 88-90
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4.3.2.3.-Susceptibilidad de las parafinas microcristalinas hidrogenadas al refino
con tierras.

Las parafinas microcristalinas sin refinar, debido a su elevado contenido en compuestos
polares y color, son muy refractarias al tratamiento con tierras adsorbentes. En contacto con un 4

% sepiolita activada, no puede conseguirse un color inferior a 3,5 en la escala ASTM-D-1500.

En cambio las parafinas PWB hidrogenadas son mas susceptibles a este tratamiento habiendo

sido sometidas dos de ellas a dos procesos distintos:

e Tratamiento en continuo, mediante percolacion, a través de sepiolita (Tolsa 30/60). El color de
la parafina original (1-3 en la escala ASTM-D-1500) logra reducirse hasta un valor inferior a
0,5, sin embargo, la capacidad adsorbente de la tierra es muy limitada: sobre los 100 kg de

parafina/kg de tierra.

e Tratamiento en discontinuo, con agitacion en atmoésfera de nitrogeno. Mediante un tratamiento
con un 4 % de tierra, las parafinas hidrogenadas adquieren un aspecto transparente, en estado
fundido, con un color Saybolt que varia desde +26 a >+30, dependiendo de su color original.
En la tabla 4.42 donde se recogen los resultados obtenidos se observa que en ninguno de los

casos se satisface el ensayo FDA. En la tabla 4.43 se dan las condiciones de este tratamiento.

Tabla 4.42.- Refino adicional con tierras adsorbentes de las parafinas
microcristalinas hidrogenadas.

PWB 4/95-F PWB 4/95-F BSL 4/95-F
sin sin Hidroge- | Hidroge- | Hidroge- | Hidroge-

Muestra n°: refinar | refinar | nada (1) | nada (1) nada (2) nada (2)
Color original, Mayor 8 L7 2 L1,5 L 0,5 L 0,5
ASTM-1500
Tratamiento con sepiolita de Tolsa
Color ASTM-1500 L 4,5 L4 - - - \ -
Color Saybolt, - - +26 +28 -- Mayor de +30 --
ASTM-156
Ensayo FDA No pasan

(1)140 kg/cm?, 360 °C, 0,3

h'y 875 H, 1/l

(2)140 kg/cm?, 370 °C, 0,3 h™ y 600 H, /1
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Tabla 4.43.- Condiciones del tratamiento con tierras adsorbentes.

Condiciones de refino Tierra de Tolsa
Temperatura de tratamiento, °C 110

% en peso de sepiolita 4
Tiempo de agitacion, min 20
Atmosfera inerte N;
Rendimiento en % en peso 92-94

4.3.2.4.- Calidades posibles a obtener en funcion del grado de refino.

En la tabla 4.44 se indican las distintas opciones que, en funcion de los trabajos realizados, se

presentan para la fabricacion de parafinas de Bright Stock de Puertollano.

Tabla 4.44.- Calidades posibles de las parafinas microcristalinas en
funcion del tipo de refino.

TIPO: A B C D E F

Color, ASTM-1500 > 8 L45 | L25 | LOS - -

Color Saybolt, ASTM-156 - - - - +28 +30
min min

Ensayo FDA No pasan Pasa

Viscosidad a 210 °F, cSt 15-16 | 15-16 | ---mmmommmmmeee | —

Aceite en % en peso 1-2

Penetracion a 25 °C T T ——— R e e ——

Punto de fusion en °C 7242

REFINO APLICADO :

Tipo A: Parafina sin refinar

Tipo B: Refinada con un 4% de sepiolita de Tolsa

Tipo C: Hidrogenada, sin tratamiento posterior

Tipo D: Hidrogenada y percolada sobre sepiolita de Tolsa 30/60
Tipo E: Hidrogenada y tratada al 4% con sepiolita de Tolsa
Tipo F: Hidrogenada y refinada con 4cido/tierras
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5.- DESARROLLO DE UN PROCESO INDUSTRIAL.

5.1.- SULFURACION DE CATALIZADORES.

En este apartado se va a describir el método seguido en la sulfuracion de catalizadores.
Muchos catalizadores, por razones de estabilidad, se suministran bajo una forma inactiva, siendo
necesario la transformacion de los 6xidos metalicos en sus sulfuros correspondientes. Esta
sulfuracion se realiza en presencia de hidrogeno, conteniendo una cierta proporcion de H,S, o bien
utilizando cualquier otro tipo de compuesto sulfurado, capaz de descomponerse con facilidad para
producir H,S  como por ejemplo el dietil disulfuro, que presenta la ventaja de ser inodoro y liquido

a temperatura ambiente y presion atmosférica.

Las reacciones de transformacion de los 6xidos en sus sulfuros son las siguientes:

3NiO+2H,S+H, » Ni; S, + 3H,0 Ec. 5.1
MoOs + 2 H,S+ Hp » MoS, + 3H,0 Ec. 5.2
WOs + 2 HyS+ H, > WS, + 3H,0 Ec5.3

A partir de estas formulas y conociendo la composicion metélica y el peso del catalizador, se

calcula la cantidad tedrica de azufre que puede fijarse sobre el mismo.

Como ejemplo, la cantidad tedrica de azufre necesaria para la sulfuracion del catalizador N-

151 (3,8 % Ni0O/8,4 % MoO3 ) soportado sobre alimina serd la siguiente:

Base: ..o 100 g de catalizador
Peso de Ni, @.eoevveeeiiieeieeeeeeeeeee e 3,0

Peso de Mo, g...oeeeveeeiiieeieeeeeeeeee 5,6

Peso atomico del Ni.......ooovvvvvvvviieeiiinninnn. 58,71

Peso atomico del Mo.......oevvveveeeiiiiiiinnnnee, 95,94

Peso atomico del S.....ccovvevviiiiiiiiiien, 32,0



A partir de la estequiometria de la reaccion 5.1, los gramos de S necesarios para sulfurar son:

e Ni = 2*32/58,71=1,1
e Mo = 5,6%2%32/95,94 =3,75.

En total el peso de azufre asciende a 4,85 g lo que representa, aproximadamente, un 5 % en
peso respecto al catalizador. Si como agente sulfurante se utiliza el dietil disulfuro (DEDS) en
presencia de hidrogeno, que a 250 °C se descompone sobre el catalizador seglin la reaccion:

CH3-CH2-S-CH2—CH3 +3 Hz 2 CH3— CH3 +2 Hz S Ec.54

v

Conociendo la proporcion de azufre en el DEDS y suponiendo su total descomposicion se
puede calcular la cantidad teorica necesaria de DEDS para la sulfuracion completa del catalizador.
Debido a la pequefia cantidad de catalizador utilizado en los ensayos en planta piloto resulta dificil
realizar un buen control del caudal de bombeo del agente sulfurante, siendo aconsejable utilizar un

diluyente tipo gas oil por ejemplo.

La velocidad espacial del agente sulfurante, DEDS diluido en gas oil, y el caudal de
hidrégeno utilizado en la sulfuracion del catalizador han de ser tales que el contenido de H,S en la
corriente de hidrogeno esté comprendido entre el 2-2,5 % en volumen. Esta proporcion se puede
disminuir en el caso de que la exotermicidad de la reaccion dé lugar a temperaturas superiores a
400 °C en el interior del lecho catalitico, bien aumentando el caudal de hidrogeno o
preferiblemente disminuyendo el caudal de agente sulfurante. La presion del reactor se regulara a

11 kg/cm?, mientras que la temperatura 6ptima sera de 300-320 °C.

El fin de la reaccion de sulfuracion viene dado, por una parte, por la desaparicion de la
exotermicidad en el interior del lecho catalitico y, por otra parte, cuando la concentracion de H,S
en el gas de salida se mantenga constante. Para ello, se realizan analisis de H,S en el efluente
gaseoso cada dos horas, representandose estos resultados frente al tiempo de sulfuracion en horas.
La integracion gréfica de la curva obtenida proporciona la cantidad de azufre, bajo la forma de

H,S, depositada sobre el catalizador.
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5.2.- INFLUENCIA DE LA PRESION PARCIAL DEL H,S EN EL
HIDRORREFINO DE PARAFINAS Y EVALUACION DE LA
CONSTANTE DE EQUILIBRIO.

Una de las variables de interés a estudiar en aquellos procesos en los que interviene el H,S,
bien como aporte, bien como producto de las reacciones cataliticas que se llevan a cabo en el
hidrotratamiento, es la influencia que su presencia ejerce sobre la actividad, la selectividad y la
vida del catalizador. Como el contenido de azufre en las parafinas a refinar con hidrogeno es tan

pequefio, la cantidad de H,S originado por el mismo seria despreciable.

Los objetivos principales de este estudio son dos: por una parte, el estudio de la influencia de
la presion parcial del H,S sobre la actividad y selectividad del catalizador y, por otra, la medida
experimental de la constante de equilibrio para dicho gas, cuyo valor se contrasta con la

bibliografia al respecto.

Para el estudio de la influencia de la presion parcial del H,S se ha utilizado la planta piloto
H-1 y el catalizador M-7/11 (N-142) de Ni-W, y para la determinacion de la constante de
equilibrio se ha empleado la planta piloto H-2 y el catalizador N-220. Como alimentacion se ha

usado siempre PWH, por ser la parafina con mas posibilidades con vistas a su refino industrial.

Se ha utilizado H, del 99,5 % de riqueza minima y botellas, preparadas por una firma
industrial, conteniendo mezclas de H» y distintos porcentajes de H,S. El analisis del contenido de
H,S en gases se ha realizado por volumetria. También se han efectuado analisis por cromatografia
en el gas de salida. El H,S en la parafina se ha determinado por valoracion con acetato de cadmio

del gas desorbido de la parafina mediante un stripping con nitrégeno durante dos horas.

Como se muestra en la tabla 5.1, las caracteristicas del producto hidrogenado son
independientes de la presion parcial de H,S en el gas de aporte, al menos en el intervalo ensayado:
0,05-3,7 kg/cm®. Tampoco se ha observado efecto alguno sobre la actividad de craqueo del
catalizador, obteniéndose contenidos de aceite en el producto similares a los obtenidos cuando no

se emplea H»S.

Aunque estos resultados son concluyentes en lo que respecta a la actividad y selectividad del
catalizador, hay que hacer notar que la presion parcial de H,S puede ser un factor importante a

considerar en la evaluacion de la vida del catalizador. La duracién del catalizador en este tipo de

233



tratamientos estd relacionada esencialmente con la deposicion sobre su superficie de coque y
sulfuros de los metales contenidos en la carga, por lo que al aumentar la presion de H,S, en una
hipotética planta industrial, la formacién de estos ultimos se vera mas favorecida que en los

ensayos de vida de planta piloto, efectuados con hidrégeno exento de este componente.

Tabla 5.1.-influencia de la presion parcial del H,S en el hidrorrefino de
parafinas.

Experiencia N° 76- 77- 79- 81-SH, 82-SH;
SH, SH, SH,
Hora muestra 100 | 13 9 | 12
Presion total, kg/cm” 40 40 40 40 40
Temperatura media lecho, °C 310 290 290 289 289
Velocidad espacial, h! 0,51 0,50 0,53 0,51 0,49
Relacion Hy/carga, IN/L 497 514 458 481 503
Presion parcial H,S, kg/cm” (3) ~ 0,05 0,86 2,02 2,06
Temperatura separador alta, °C - - 75 70 -
H,S en H, de aporte, % Vol.(1) - - 2,16 5,04 5,14
Carga
Color ASTM-1500 <2,5 <2,0 | <2,0 <2,5 <2
Viscosidad a 210 °F ¢St 5,87 5,90 5,90 - -
Penetracion a 25 °C, 0,1 mm 17 17 17 18 17
Contenido de aceite, % 0,78 0,53 0,59 0,58 -
Gas de salida
H,S , % Vol. (1) - - 2,17 | 429 | 421 | 438 4,24
H;S, % Vol. (2) - - - 4,86 - - -
H,, % Vol . (2) - - - 94,57 - - -
CH4, % Vol (2) - - - 0,00 - - -
Producto
Color Saybolt >+30 | >+30 | +26 +22 +21
Viscosidad a 210, °F ¢St 5,90 5,88 5,87 - -
Penetracion a 25 °C, 0,1 mm 19 18 18 17 17
Carbonizables, ASTM-D-612 Pasa Pasa | Pasa Pasa Pasa
Carbonizables, CTR-324-LN-64T 2-3 1-2 1-2 1-2 1-2
Contenido de aceite, % en peso 0,81 0,51 0,59 0,56 -
H,S, % peso en la parafina (1) - - 10,089 028 [023]0,024 | 029
Rendimiento en parafina, % en peso 101 98 94 93 100
Rendimiento en azufre, % en peso (3) - - 100 85 84 85 83
Constante equilibrio H,S, separador - - 1,68 1,06 | 1,26 | 2,44 1,01
alta (3)

Catalizador: M-7/11.Volumen inicial: 700 cm’. Peso inicial: 432 g
(1)Valoracion con Acetato de Cd. (2) Cromatografia. (3) Basado en analisis (1) en gas y parafina
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Tabla 5.1. influencia de la presion parcial del H,S en el hidrorrefino de

parafinas (cont.).
Experiencia N° 83-SH, 84-SH, 85-SH, 86-SH,
Hora muestra 10 | 12 | 17 [ 19 [ 10 | 12 11
Presion total, kg/cm® 40 40 40 40
Temperatura media lecho, °C 288 292 293 295
Velocidad espacial, h! 0,58 0,54 0,45 0,43
Relacion Hp/carga, IN/L. 411 448 544 430
Presion parcial H,S, kg/cm2 (3) 2,36 2,51 3,77 3,60
Temperatura separador alta, °C 73| 72 - |- - | - - -
H,S en H; de aporte, % Vol. (1) 5,90 6,28 9,42 9,0
Carga
Color ASTM-1500 <2,5 <2,0 <2,0 -
Viscosidad a 210 °F, ¢St - 5,85 - -
Penetracion 25 °C, 0,1 mm 17 17 17 -
Contenido de aceite, % - 0,61 - -
Gas de salida
H,S, % Vol. (1) 5,90 | 531 | 5,09 | 4,77 | 7,88 | 7,86 7,77
H,S, % Vol. (2) 4,19 - - - - - -
H,. % Vol. (2) 95,7 - - - - - -
CH4, % Vol. (2) 0,00 - - - - - -
Producto
Color Saybolt +22 +27 +26 +27
Viscosidad a 210 °F, ¢St 5,83 - 5,86
Penetracion, 0,1 mm 17 18 17 16
Carbonizables ASTM-D-612 Pasa Pasa Pasa Pasa
Carbonizables, CTR-324-L.N-64T 1-2 2-3 1-2 1-2
Contenido de aceite, % en peso - 0,63 - 0,66
H,S en parafina, % en peso (1) 0,28 | 0,27 | 0,26 | 0,13 [ 027 ]042| 0,196
Rendimiento en parafina, % en peso 100 95 100 98
Rendimiento en azufre, % en peso (3) 100 | 90 81 76 84 | 83 86
Constante equilibrio H,S, separador alta | 1,46 | 1,36 | 1,35 | 2,53 | 1,99 | 1,3 2,73
A3)

Nota: Ver significado de las llamadas al comienzo de la tabla.

Para medir la constante de equilibrio se han utilizado, ademés de los resultados de la tabla
5.1, obtenidos trabajando a 40 kg/cm?, temperaturas de 290-310 °C y 65-75 °C en el separador de
alta, que corresponden a las condiciones mas suaves posibles de proceso, datos adicionales
operando a las maximas presiones y temperaturas previstas, es decir a: 140 kg/cm® y 350 °C,
correspondiendo en este caso una temperatura en el separador de alta de 135-145 °C. Se parte de la
base de que practicamente todo el gas disuelto en la parafina es eliminado en este primer

separador. En la tabla 5.2 se recogen los resultados obtenidos en estas nuevas condiciones.
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Tabla 5.2.- Evaluacién de la constante de equilibrio a alta severidad.

Experiencia N° 1 2 3 4 5 6 7
Hora muestra 11 11 11 9 9 9 | 11 9 | 11
Presion total, kg/cm2 140 140 140 140 140 140 140
Temperatura media lecho, °C 352 350 350 350 350 350 350
Velocidad espacial, h'! 0,54 0,56 0,57 0,58 0,52 0,50 0,47
Relacion Hy/carga, IN/L. 468 441 393 398 437 501 520
Temperatura separador alta, °C 145 137 138 136 137 137 | 137 142 | 144
Gas de salida
H,S en gas de salida, % Vol (1) | 006 | 008 | 007 | 0,06 0,10 | 0087 | 0075 [0,093] 0,077
Producto
Color Saybolt +28 +20 +21 +28 +21 +27 +28
Viscosidad a 210°F, ¢St 5,72 5,81 - 5,88 5,87 5,94 5,98
Penetracién a 25 °C, 0,1 mm 21 21 - 17 19 21 18
Carbonizables, ASTM-D-612 Pasa Pasa - Pasa Pasa Pasa Pasa
Carbonizables, CTR-324-LN-64T 1-2 1-2 - 1-2 1-2 1-2 3-4
H,S, % peso en la parafina (1) 0,0047 | 0,0057 | 0,0067 | 0,0069 | 0,0068 | 0,0086 | 0,0073 | 0,010 [ 0,009
Rendimiento en parafina, % Peso 95 95 93 90 92 99 98
Constante equilibrio H,S, separador 0,88 0,97 0,72 0,60 0,92 0,70 0,71 0,64 0,63
alta

(1) Valoracion con acetato de cadmio

En la tabla 5.3 se reflejan los valores de la constante de equilibrio determinados a partir de

los datos recogidos en las tablas 5.1 y 5.2

Tabla 5.3.- Valores de la constante de equilibrio.

CONDICIONES
Presion, kg/cm” Temperatura °C K teorica K experimental
140 135-145 1,40 1,12
40 65-75 1,40 1,94
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5.3.- INFLUENCIA DE LA VELOCIDAD LINEAL DEL GAS.

Durante el ensayo de vida del catalizador N-220 se realizaron una serie de experiencias con
PWH, en las que se vario la relacion H/carga, observandose que esta variable influye
favorablemente sobre la calidad del producto, especialmente en el ensayo de sustancias

carbonizables; este hecho puede ser debido a cualquiera de los dos fendémenos siguientes:

1.- Influencia de la relacion Hy/carga como tal. Es decir, como una variable independiente, como

puede ser la temperatura, presion, etc.

2.- Influencia de la velocidad lineal del gas debido a un control de la velocidad de reaccion por
parte de la difusion externa de los reactantes a través de la pelicula que rodea la particula de

catalizador.

Es conocido que solamente con velocidades de reaccion elevadas (es decir con catalizadores
muy activos y/o temperaturas altas) y con bajas velocidades de gas puede darse este tipo de

limitacion cinética, que l6gicamente sera tanto menor cuanto mayor sea la velocidad lineal del gas.

El método experimental mas adecuado para el estudio del posible control cinético de la
hidrogenacion por la difusion de los reactantes a través de la capa superficial que recubre el
catalizador, para reactores tubulares, consiste en medir las transformaciones obtenidas, en unas

condiciones determinadas, pero utilizando diferentes velocidades de gas.

Dado que la velocidad lineal del gas viene expresada como:

Caudal H,
VL= Ec.5.5

Seccion del reactor

Su valor se puede modificar por dos procedimientos:
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e Empleando diferentes volimenes de catalizador (método preferible).

® Manteniendo constante el volumen de catalizador y aumentando la relacion H,/carga.

El estudio tiene que reflejar unicamente variaciones de la Vi, de forma que actie como
variable independiente, manteniendo el resto de las variables de operacion fijas. En el trabajo
realizado se han desarrollado ambas posibilidades, empleando para ello dos plantas piloto y dos
catalizadores, el N-228 y el N-220. En la tabla 5.4 y en la figura 5.1 se recogen los resultados

obtenidos.

En las experiencias realizadas, el aumento de la relaciéon Hy/carga proporciona una mejora del
contenido de compuestos carbonizables en la parafina, mientras que el color permanece
practicamente constante. Este hecho puede ser debido a una influencia de la relacion Hj/carga

como tal o a que la velocidad de reaccion pase a estar controlada por una etapa fisica

Los resultados obtenidos en las experiencias realizadas con la misma relacion Hy/carga y
distinta velocidad lineal (tabla 5b) indican, que en las condiciones de experimentacion de planta
piloto, y debido a las bajas velocidades lineales del gas, efectivamente existe un control fisico de
la velocidad de reaccion, especialmente apreciable en lo que se refiere al contenido de sustancias

carbonizables en la parafina y en menor medida sobre el color.

Extrapolando las curvas obtenidas (fig.5.1) se puede observar que para una Vi del gas de
aproximadamente 0,5 cm/s deja de controlar esta variable, obteniéndose valores constantes en las

caracteristicas del producto.

Tabla 5.4 a.- Experiencias con distinta relacion H,/carga.

Catalizador: N-220 (Edad 860-960 kg/kg)
Planta Piloto: H-2
Seccion Libre Reactor: 6,28 cm’

Exp N° | V.cat. | Presidon | v.espacial | Temp. | H2/carga | V., Color | Carboni-
cm® | kg/lem? h* oC cm/s | Saybolt | zables
56 600 100 0,5 350 150 0,045 | +24+3 5-6
61 600 100 0,5 350 500 0,15 | +24+3 3-4
63 600 100 0,5 350 900 0,27 +24+3 2-3

238




Tabla 5.4 b.- Experiencias con distinto volumen de catalizador.

Catalizador: N-228 (Edad 370-520 kg/kg);
Planta Piloto: H-1
Seccion Libre Reactor: 11,16 cm?

Exp.N° | V.cat. | Presion | v.espacial | Temp. | H2/carga | V. Color | Carboni-
cm® kg/cm? h't °C cm/s | Saybolt | zables
20 700 60 0,5 350 1000 0,34 +12 5
35-36 350 60 0,5 350 1000 0,17 +4 7
23 700 100 0,5 350 500 0,10 +10 3-4
33-34 350 100 0,5 350 500 0,05 +9 5-6
30 0
2
4
B 3
<, &
© N
@ 5
2 0 ) A m |6 £
o Instalacion H-2 H-1 H-1 (&)
:’) Catalizador N-220 N-228 N-228
Presion 100 60 100
-10 Temp. °C 350 350 =0 |18
h-1 0.5 0.5 0.5
H,/carga 150-900 1000 500
v. Catal/cm3 600 350-700 350-700
'20 T T T T T 10
0 0,1 0,2 03 0,4 0,5 06

Velocidad lineal,cm /s

Figura 5.1.- Influencia de la velocidad lineal del gas.

De estos resultados se deduce que en planta piloto es necesario extrapolar los resultados obtenidos
en aquellas experiencias en las que la velocidad lineal del hidrogeno sea inferior a 0,5 cm/s. Si
tenemos en cuenta que para las condiciones de disefio de la planta industrial, 150 kg/cmz, 350 °C,
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0,5 h'', relacion de Hy/carga de 500 IN/L, y geometria del reactor (ver 5.9.3), la V| sera del orden
de 2,0, el contenido en sustancias carbonizables pasard holgadamente la especificacion exigida

(aproximadamente 2 en la norma CFR-LN- 67T, variante B)

Dada la influencia ejercida por la velocidad lineal del gas sobre la velocidad de reaccion, se
ha consultado la bibliografia al respecto (A.P.1.,1971; Espino, 1.970; Perry, 1.973; Petrovic,
1.968; Wilkins, 1.969 y Wilson, 1.966). De acuerdo con los estudios citados, el control por
difusion externa de la velocidad de reaccion puede estar limitado por cualquiera de los siguientes

fenomenos:

e Difusion del H; en la pelicula del gas.
e Difusion del hidrégeno en la pelicula del liquido.

e Difusion de las sustancias a hidrogenar en la pelicula del liquido.

Los bajos valores obtenidos para la APy en la pelicula de gas (1,234*10™-2,39*10*) indican
que la presion del H, en la misma no es la etapa controlante de la velocidad de reaccion. Los
moles de hidrogeno transferidos en la pelicula de liquido son mucho mayores, tanto en planta
industrial como en planta piloto, que el consumo real en ambos casos (8,28*10 kmoles/h en PP y
0,5067 kmol/h en PI), por lo que tampoco la difusién del H, en la pelicula del liquido es el factor
controlante de la velocidad de reaccion. La transferencia de las sustancias carbonizables a través
de la pelicula de liquido que rodea a las particulas de catalizador es la etapa controlante de la
velocidad de reaccion. Este paso se da cuando el nimero de Reynolds estd comprendido entre 0,1
y 1, como es el caso de la planta piloto, pero no se dara en la planta industrial, donde es 30 veces

superior
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5.4.- ESTUDIO DE VIDA.

El ensayo de vida se ha realizado con el catalizador N-220 de Ni-W, preparado para este caso
sobre un soporte comercial de alimina. Las caracteristicas de este catalizador se recogen en la
tabla 4.16. El ensayo ha totalizado 3.500 kg de parafina/kg de catalizador, y ha supuesto 8.000
horas de trabajo. Como alimentacion se han utilizado cinco tipos de parafinas: Spindel, Light,
Medium, Heavy y Bright Stock. Se ha procedido de esta forma para simular las condiciones de
operacion de una planta industrial que trabajara indistintamente con las parafinas citadas. En todos
los casos se ha estudiado la influencia de la presion, temperatura y velocidad espacial sobre la

calidad de la parafina obtenida.

Simultaneamente a los ensayos efectuados con las diferentes alimentaciones, periddicamente
se ha comprobado el nivel de actividad del catalizador con la parafina Heavy Neutral como
referencia, que es la que presenta mayores dificultades de hidrogenacion, exceptuando la Bright
Stock, y es la de mayor consumo. Esta comprobacion periddica se ha efectuado en las siguientes

condiciones experimentales, que aseguran un color minimo de + 26, valor con el que se

comercializan:
®  PresiOn......ccceeciiecieecieeeieeeee. 100 kg/cm?
® Temperatura.......ccccccceveeeeevveeeenns 350 °C
e Velocidad espacial...................... 0,5h™
e Caudalde Hy..oooovvenvveiiieinn, 500 IN/1 de carga

Los resultados obtenidos se indican en la tabla 5.5 y la figura 5.2, en las que se aprecia que la
actividad del catalizador se mantiene estable. Dicha estabilidad se extiende al color Saybolt, que
permanece en 26 + 1, al ensayo de carbonizables, que pasa con suficiente margen la especificacion
(< 4), y al contenido en aceite, cuyo incremento medio es de s6lo un 0,10 % respecto a la

alimentacion.
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Tabla 5.5.- Hidrogenacién de parafina PWH con el catalizador N-220.
Resumen del ensayo de vida.

Condiciones experimentales

Presion, kg/cm2 100 100 100 100 100 100 140
Temperatura, °C 350 350 351 350 350 349 350
Velocidad espacial, h! 0,57 0,55 0,52 0,51 0,53 0,50 0,53
Caudal H,, vol/vol 538 488 515 464 444 474 446
Edad catalizador, kg 837 943 1.932 2.399 | 3.152 | 3.452 | 3.477
parafina/kg cat.

Edad catalizador, h 1.685 1.905 3.519 4460 | 5.437 | 6.022 | 6.092
Analisis producto refinado

Color Saybolt, ASTM-D- +26 +27 +25 +26 +27 +26 | >+30
156

Viscosidad a 210 °F, ¢St 6,40 6,46 6,65 5,91 5,88 5,89 5,89
Penetracion a 25 °C, 0,1 20 20 19 19 18 19 19
mm

Contenido de aceite, en % 0,46 0,58 0,41 0,87 1,05 1,02 1,04
en peso

Sustancias carbonizables, Pasa Pasa Pasa Pasa Pasa Pasa | Pasa
ASTM-D-612

Sustancias carbonizables, 2-3 2-3 2-3 3-4 2-3 2-3 2
CFR-LN-67T, V.B.

Sustancias carbonizables, 0,31 0,29 0,33 0,36 0,31 0,30 0,28
CFR-LN-67T, V.C.

Anélisis carga. Bidon n® | 320/73 | 324/73 | 172/74 | 281/74 283/74

Color, ASTM-D-1500 <3 <3 <3 <4 <4 <4 <4
Viscosidad a 210°F, ¢St 6,50 6,50 6,70 5,93 5,91 5,91 5,91
Penetracion a 25°C, 0,1 19 19 20 20 17 17 17
mm

Contenido de aceite, % en 0,36 0,47 0,33 0,80 0,89 0,89 0,89
peso

En la planta industrial esta previsto trabajar a 140 kg/cm?, 350 °C, 0,5 h™ y 500 IN Hy/I de
alimentacion, es decir, con una presion de 40 kg/cm” superior a la de comprobacion de la actividad
del catalizador. En la tabla 5.5 se observa que, a 140 kg/cm?, el catalizador al final del ensayo de
vida todavia da lugar a parafinas con color superior a +30, y que cumplen el resto de la

especificaciones.
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Figura 5.2.- Ensayo de vida. PWH y catalizador N-220.

La capacidad catalitica, 3.500 kg de parafina /kg de catalizador, es de toda garantia, ya que al
finalizar el trabajo experimental el nivel de actividad del catalizador estd practicamente

estabilizado y las parafinas refinadas pasan facilmente todas las especificaciones.

Se ha comprobado que es posible tratar, indistintamente y en orden aleatorio, cualquiera de
los tipos de parafinas contempladas en el trabajo, sin afectar a la vida del catalizador. Solo

cambian las variables de operacion.

Considerando que el volumen de catalizador en el reactor industrial sera de 5,74 m’ ,
equivalentes a 4760 kg, la cantidad minima de parafina a tratar, sin necesidad de regeneracion,

sera de 16,6 t.
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5.5.- REGENERACION DEL CATALIZADOR N-220.

La regeneracion con vapor y aire del catalizador N-220 (Ni-W), usado también en el estudio
de vida, se ha abordado en planta piloto tras 1.120 h de operacion. El catalizador sin regenerar,
tras este tiempo, presenta un volumen de poros nulo, debido a la oclusion de los mismos por
parafinas solidas; la superficie especifica resultd ser también practicamente nula. El contenido en

carbono de esta muestra fue del 17 % en peso

Una vez se trata la muestra con tolueno en un extractor soxhlet hasta extraccion total de la
parafina, su andlisis posterior muestra la recuperacion de sus propiedades texturales originales al
reducirse su contenido en carbono hasta el 1,45 %, valor excepcionalmente bajo, que indica que el

catalizador es muy selectivo. (véase la tabla 5.9)

5.5.1.- CONDICIONES DE LA REGENERACION.

En la primera etapa de la regeneracion el precalentador de la planta piloto es capaz de
producir vapor a 150 °C, con un caudal uniforme, sin pasar por el reactor. A continuacion se
conecta al reactor, donde se sobrecalienta el vapor hasta 250 °C con el fin de arrastrar la parafina
retenida en el catalizador. El paso de vapor se interrumpe cuando el agua de condensacion
recogida a la salida de la planta llega a estar exenta de parafina. Durante esta operacion, que suele

durar unas tres horas, se mantiene constante la relacion kg vapor/(kg catalizador*hora) en 0,6 h™'.

Finalizada la extraccion de la parafina del catalizador, se comienza a pasar aire, diluido con
vapor a 250 °C, observandose un aumento de las temperaturas en el lecho catalitico. El caudal

inicial de aire en el reactor se calcula para una relacion 1 aire/(1 catalizador*hora) de 50 h'.

Cuando la temperatura en el reactor empieza a decaer, €sta se aumenta progresivamente,
actuando sobre los hornos calefactores, hasta alcanzar los 380 °C, momento en el que se pasa a
incrementar paulatinamente la proporcion de oxigeno diluido en el vapor, segun la secuencia

expuesta en la tabla 5.6.
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Tabla 5.6.- programa sequido para el enriquecimiento progresivo del
Aire.

Caudal aire (1. aire /. cat x h) Caudal oxigeno (I/h x L. cat)
50 10,50
70 14,70
100 21,00

Por ultimo, cuando el aire alcanza su nivel méaximo de enriquecimiento, se sube la
temperatura del lecho a 420 °C, temperatura que al mantenerse constante, permite dar por
finalizada la regeneracion. Debe procurarse que en ningin caso se sobrepasen los 450 °C para
evitar la alteracion de las propiedades texturales del catalizador. La fase final de la regeneracion
corresponde a la subida de temperatura en el lecho catalitico hasta los 420 °C, ya que la ausencia
de calor de reaccion, parece indicar que la regeneracion total se consigue en la fase anterior, a 380

°C, o que la cantidad residual de carbono para eliminar a 420 °C es infima.

5.5.2.- CONTROL DE LA REGENERACION.

El dioxido de carbono contenido en los gases originados en la regeneracion del catalizador ha
sido determinado por cromatografia de gases, obteniéndose los valores que se indican en la tabla
5.7. Hay que indicar que en los analisis realizados a los gases liberados durante las reacciones de

combustién se detectaron H,Sy SO,

Tabla 5.7.- Anélisis de gases producidos en la regeneracion
del catalizador.

Componentes (%)
Muestra Hora CO, H,S SO,
M-1 4 0,08 0,47 0,33
M-2 7 7,72 0,58 0,42
M-3 13 2,00 0,56 0,30
M-4 18 1,16 0,60 -
M-5 23 0,66 0,30 -
M-6 28 0,33 0,10 -
M-7 36 0,05 - -
M-8 40 0,09 - -
M-9 47 0,08 - -
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Del analisis de los datos se deduce que la eliminacion del azufre durante la regeneracion del
catalizador tiene lugar a través de la formacion de H,S y SO,. Igualmente se puede apreciar que la
eliminacion de azufre bajo la forma de H,S, via predominante, es mas lenta que bajo la forma de

SO,. De la tabla 5.8 se deduce también que la regeneracion puede darse por finalizada a las 60 h.

Después de terminada la fase de combustion, se extrae el catalizador del reactor, separandose
en tres partes, segun que pertenezca a la zona superior, central e inferior del lecho catalitico. El
objeto de esta separacion es conocer si la regeneracion ha sido homogénea a lo largo de toda la
altura del reactor. En la tabla 5.8 se recogen las caracteristicas mecéanicas y la composicion
quimica del catalizador fresco y regenerado, asi como la de la muestra extraida antes de su

regeneracion, la cual se tratd con tolueno hasta la eliminacion de su fraccion parafinica.

Tabla 5.8.- Analisis de los catalizadores fresco, usado sin regenerar y

regenerado.

N-220 |M-69* M-69%* M-77/1 M-77/2 M-77/3
Catalizador Fresco | Usado Usado sin | Regenerado |Regenerado |Regenerado

sin regenerar | parte alta parte media | parte baja
regenerar

Soporte Alumina Bast-III
Ni, % m/m 5,35
W, % m/m 15,50
Superficie 94 0 116 122 123 96
especifica m*/g
Volumen 0,28 0 0,30 0,28 0,29 0,30
poros, cm’/g
Presion ruptura, 7,3 - - 3.4 5,7 5,2
kg
Resistencia 4.4 - - 5,17 6 5,5
mecénica, kg/cm’
Densidad, g/cm’ - - - 1,04 0,98 0,97
C, % m/m - 17,10 1,45 0 0 0
H, % m/m - 0,48 0,60 0 0 0
N, % m/m - 0 0 0 0 0
S, % m/m - 4 3,5 0,97 0,82 0,90

(*) Secado en planta. (**) Extraido con tolueno
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A partir de los datos de la tabla 5.8 se puede establecer que el contenido de carbono en las tres
zonas del catalizador regenerado (superior, media e inferior) es nulo, frente al 17 % obtenido en el
catalizador usado y frente al 1,45 % que tenia ese mismo catalizador, una vez extraida la parafina

con tolueno. La regeneracion planteada es pues viable y muy eficaz.

Del contenido de azufre existente en el catalizador antes de proceder a su regeneracion (3,5%
en peso) se elimina durante ésta un 75 %, bajo la forma de H,S y SO,, como ya se comentd. Por

ello, los catalizadores regenerados, deben ser sulfurados siempre antes de volver a ser utilizados.

Las propiedades mecanicas del catalizador regenerado son mejores que las del catalizador
original, lo que indica que su tratamiento térmico a 420 °C resulta beneficioso, lo que puede
interpretarse como una consolidacion estructural de sus interaciones soporte-metales activos, sin
detrimento de sus caracteristicas texturales. Los porogramas obtenidos, confirman que las tres
partes del lecho tienen el mismo volumen total de poros y andloga distribucién que el catalizador

original, lo que avala la consideracion anterior.
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5.6.- ANALISIS DE LOS CATALIZADORES USADOS.

La deposicion de coque o materiales carbonosos sobre el catalizador es la causa mas comun
de su perdida de actividad, aunque si éste es altamente selectivo, permite periodos de trabajo entre
regeneraciones lo suficientemente elevados como para no afectar considerablemente a la economia

del proceso.

Durante este estudio se han ensayado numerosos catalizadores, realizaindose en algunos casos
analisis quimicos del carbono depositado a lo largo de su actividad. En la tabla 5.9 se recogen los
resultados obtenidos con dos de los catalizadores mas estudiados en este trabajo: el N-217, de Ni-
Mo, cuyos resultados fueron recogidos y analizados en los apartados 4.1.2 y 4.1.3 y que presenta
los mejores resultados para este tipo de composicion, y el M-7/11, de Ni-W, que es el catalizador

que ha proporcionado las mejores prestaciones de todos los ensayados (epigrafe 4.1.4.3.).

En la figura 5.3 se puede observar que durante las primeras horas es cuando se produce una
acumulacion mas rapida del carbono. Por otra parte, la acumulacion de carbono es mayor para los
catalizadores de la serie Ni-Mo que para los de la serie Ni-W, fenomeno relacionado con la menor

selectividad del primero.

En cuanto a las propiedades mecanicas del catalizador usado, éstas se reducen con relacion al
catalizador original, tal y como puede observarse en la tabla 5.9, si bien se ha comprobado, que
después de la regeneracion estas propiedades mejoran (presion de ruptura y resistencia mecanica),

por lo que pueden seguir utilizandose a escala industrial.
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Tabla 5.9.- Analisis de los catalizadores usados.

Catalizador N-217 M-7/11
1.-Caracteristicas Nuevo Usado Nuevo | Usado
Superficie total, m’/g 103 90 270 152
Volumen de poros, cm3/g 0,39 0,26 0,6 0,52
Densidad, g/cm’ 0,84 - 0,6 0,86
Presion de ruptura, kg 5,6 4,2 5,5 3,1
Resistencia mecanica(Ensayo Shell), 5.8 - 32 2,3
kg/cm’
% NiO 4,7 - 4,26
% MoO; 12,6 - - -
% WO; - - 27,6
Acumulacion de carbono
2,5
2 5 —

o

g *

N 151 - —Ni-Mo

© — Ni-W

g 1]

S

0,5
0 \! I I I
0 500 1000 1500 2000
Horas

Figura 5.3.- Acumulacién de carbono en catalizadores.
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5.7.- INFLUENCIA DEL COLOR ORIGINAL DE LA PARAFINA
SOBRE LAS CONDICIONES DE OPERACION.

El color de la parafina sin refinar depende no solamente del corte de la misma, tanto mas
acusado cuanto mas pesado sea éste, sino también de su historia térmica. El efecto combinado de
la temperatura y el tiempo producen un deterioro del color de las parafinas hidrogenadas y
también de las alimentaciones utilizadas en el proceso. En una parafina PWH refinada, los

cambios de color en funcién de la temperatura y el tiempo, son los que se resumen en la tabla 5.10

Tabla 5.10.- Evolucion del color frente a la combinacion temperatura-tiempo.

PWH hidrogenada Color saybolt
Temperatura, °C Tiempo, h Inicial | Final
100 1 >+30 +27

100 288 >+30 +22

130 2 >+30 +20

200 1 >+30 -15

A este efecto debe sumarse el producido por la luz ultravioleta, que produce un deterioro del
color de la parafina de +30 Saybolt a +10/+12 después de 30 horas de exposicién a una luz de
1500 lux de intensidad.

En los trabajos llevados a cabo sobre la estabilidad térmica, pudo comprobarse que una
parafina PWH sin refinar pasaba de un color ASTM-D-1500 de <4,5 a mayor de 8 cuando se
calentaba a 140 °C durante 72 horas. Paralelamente, tenia lugar la formacion de peroxidos, que

alcanzaban un valor de 10 m.e.q.ox /kg de parafina.

Dado, pues, que el color de la alimentacidén puede variar, cabe preguntarse como afectaran
tales variaciones, para unas condiciones de operacion dadas, a la calidad de la parafina tratada. O
lo que es lo mismo, ;qué resultados se obtendran segun la parafina que se alimente a la planta
proceda del principio o del final de un ciclo de almacenamiento? ¢, variardn o seran reproducibles?
(en que medida tendran que variarse las condiciones de operacion para mantener constante la
calidad? Para contestar a estas cuestiones durante el estudio de vida del catalizador se trataron dos
alimentaciones de PWM con colores muy diferentes, ASTM-D-1500 inferiores a 0,5 (bidon 156),
y a 2,5 (bidon 278). En las figuras 5.4 y 5.5 pueden verse los resultados obtenidos con ambas

alimentaciones.
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Fig. 5.4.- Hidrogenacion de parafinas PWM con catalizador N-220.
Efecto de la bresion.

La influencia de la presién se ha estudiado fundamentalmente con el bidon 278 (color
ASTM< 2.5), ya que la parafina del bidéon 156 (color ASTM < 0,5) puede refinarse, cumpliendo
con facilidad las especificaciones, a solo 100 kg/cm?, 1 h™' y 300 °C. De los resultados
experimentales se deduce que para refinar las muestras mas oscuras con el mismo color que las
mas claras, hay que aumentar la temperatura en 70 °C o la presiéon en 40 kg/cm® o reducir la
velocidad espacial en un 50 %. En la tabla 5.11 se resume la interdependencia entre el color y las

condiciones de operacion.
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Fig. 5.5.- Hidrogenacion de parafinas PWM con catalizador N-220.
Efecto de la temperatura.

Tabla 5.11.- Condiciones de operacion para alimentaciones con distinto

Color,

Presion, kg/cm” 100 100 100 100 140
Temperatura, °C 300 350 370 350 330
V. espacial, h! 1 1 1 0,5 1
Color de la alimentacion, LO0,5 L2,5 L2,5 L2,5 L2,5
ASTM-D-1500

Color Saybolt, producto +30 +21 +30 +30 +30

El aspecto estudiado no tiene tanta influencia cuando se trata de parafinas PWH, ya que en
este caso, para alimentaciones con colores comprendidos entre 2,5 y 4,5, no ha sido necesario
incrementar la severidad del proceso para obtener producto de igual calidad, salvo para situaciones
extremas (colores > 8). No obstante, de todo lo anterior se deduce que las parafinas no deben
almacenarse a temperaturas superiores a 100 °C y que los tanques al efecto deben estar

inertizados.
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5.8 .- FILTRACION DE PARAFINAS.

Durante las experiencias de hidrogenacion de PWH en planta piloto se ha observado que para
unas mismas condiciones de operacion las muestras de parafina tratada presentan, en estado
solido, distintas tonalidades, variables entre el blanco y el negro, con toda una gama intermedia de
colores, predominantemente grisdceos. El seguimiento de las condiciones de proceso detecta
alteraciones tan pequefias de presion, velocidad espacial y caudal de hidrogeno, que no permiten
justificar la aparicion de las citadas anomalias cromaticas. Se ha comprobado, ademas, que el
nimero de muestras de color negro por ensayo aumenta con el tiempo de funcionamiento de las

plantas

Se realizaron, en consecuencia, lavados intensos de las plantas piloto con queroseno
desaromatizado y “Petrepar” (n-parafinas liquidas del orden de C-12/C-14), que arrastraron una
gran cantidad de materiales so6lidos de color negro, procedentes de los circuitos de bombas,
depositos de alimentacion, asi como del resto de conducciones y accesorios posteriores al reactor.
La presencia de la citada materia solida, contaminante de las muestras, motivo la realizacion de

una serie de ensayos de filtracion de la alimentacion. Los andlisis de las muestras han permitido:

1.- Determinar la naturaleza quimica de los contaminantes existentes en las muestras

hidrogenadas en la planta piloto.

2.- Comprobar si estos se deben al arrastre de particulas procedentes del catalizador o bien se

encuentran en la parafina alimentada a la planta.

3.- Encontrar el medio adecuado para la eliminacion de los mismos con objeto de evitar el
elevado nimero de muestras de parafina hidrogenada que presentan coloracidon gris o negra y

dificulta la seleccion de una muestra tipo para unas condiciones de operacion dadas.

5.8.1.-FILTRACION DE LA ALIMENTACION.

En la tabla 5.12 se recoge la cuantificacion de las cenizas presentes en la parafina utilizada
como alimentacion a la planta, sin filtrar y filtrada, asi como las existentes en las parafinas

hidrogenadas procedentes de las alimentaciones anteriores. También se recoge el analisis de los
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metales contenidos en las citadas cenizas. Paralelamente se analizd el contenido de metales en las

parafinas.

Figura 5.12.- Analisis de cenizas en la alimentacion y en las muestras

hidrogenadas.

PWH PWH PWH PWH
Alimentacion refinada Alimentacion refinada
sin filtrar sin filtrar filtrada filtrada (2)
1)

Procedencia Bidon 315/73 H-2 Bidon 315/73 H-2
Color, ASTM-D-1500 7 - 2 -
Muestra, g 68 88 134 140
Cenizas, g 0,0051 0,0010 0,0023 0,000
Cenizas, % peso 0,0075 0,0011 0,0017 0,000
Fe, mg en cenizas 1,88 0,48 0,62 0,00
Cu, “ « = 0,155 0,039 0,07 0,00
Ni, <« <« « cero
Mo, “ < ¢ cero
Co, “« =« ¢ <0,002
Analisis de la parafina
Fe, ppm en parafina 27,64 5,56 4,62 0,00
Cu, ppm en parafina 23 0,44 0,52 0,00
Ni, ppm en parafina Exento
Co, ppm en parafina Exento

(1).- Pertenecientes a experiencias realizadas con alimentacion sin filtrar.
(2).- Pertenecientes a experiencias realizadas con alimentacion filtrada a través de papel de filtro
de laboratorio.

Los datos obtenidos indican que las parafinas utilizadas como alimentaciéon poseen un
contenido en cenizas que oscila entre el 0,001 y el 0,0075 % en peso. El analisis de las cenizas de
las muestras alimentadas a la planta y de las parafinas hidrogenadas indica la presencia de Fe
fundamentalmente y de pequenas cantidades de cobre. Los metales presentes en las parafinas
hidrogenadas son siempre los mismos, y se encuentran en la misma proporcion, que los existentes
en las cenizas de la alimentaciéon. Los metales presentes en las parafinas hidrogenadas no
proceden, por lo tanto, de arrastres del catalizador por un posible desmenuzamiento por erosion de
éste, dada la ausencia de Co, Niy Mo, sino que obedecen a la alimentacion, es decir, a la parafina

PWH sin refinar.

Hay que destacar la gran mejora de color que experimenta la carga por el hecho de ser

filtrada, ya que pasa de color 7 (ASTM-D-1500) a color 2, es decir, de pardo-negro a naranja.
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Esto, en las parafinas hidrogenadas obtenidas a partir de ambas alimentaciones, se traduce en
pasar de contenidos de hierro y cobre de 5,5 y 0,5 ppm, respectivamente, a carecer de metales, y
en la desaparicion de muestras oscuras a la salida de la planta, lo que permite mejorar
sensiblemente la uniformidad de la produccion. El hierro y el cobre, presentes en las parafinas
alimentadas se debe a la corrosion de lineas y tanques de almacenamiento de la refineria de donde

proceden.

Siguiendo con el andlisis de la tabla 5.12, otro dato de interés surge de comparar el contenido
de cenizas en la alimentacion, antes y después de su filtracion (0,0075 y 0,0017, respectivamente),
que indica la operacion permite eliminar el 78 % de aquellas. También hay que indicar, que la
parafina PWH sin filtrar contiene un 0,0075 % de cenizas, y que a la salida de la planta, ya
hidrogenada, este valor baja hasta el 0,0011 %. La diferencia viene dada por las cenizas que
quedan en la instalacidon, que contaminan el catalizador, tanques, lineas etc. Es decir, que si no se

filtra la alimentacion, la planta actuard como un filtro.

Ademas de analizar las cenizas presentes en las parafinas de alimentacion e hidrogenadas
(tabla 5.12), se ha analizado también el residuo que se obtiene directamente de la filtracion y que
contiene, ademas de los metales, la materia organica contaminante presente en la carga. En la tabla
5.13 se muestran los andlisis de metales, carbono e hidrogeno, de los residuos de filtracion de la
parafina alimentada y del queroseno desaromatizado con el que se realizo el lavado de las plantas

piloto.

Los andlisis de los residuos de los liquidos de lavado de las plantas piloto muestran los
mismos elementos metéalicos causantes de la fuerte coloracion de las parafinas hidrogenadas, es
decir, hierro y cobre, fundamentalmente. El andlisis de la materia organica presente en el residuo
proporciona una relacion C/H = 9-10; esta relacion, que es muy superior a la que contienen los
hidrocarburos parafinicos (aproximadamente 5-6), indica que en los residuos de filtracion existen
estructuras hidrocarbonadas complejas, que junto con el hierro y el cobre son las causantes de la

intensa coloracion que presenta la alimentacion

De la informacion obtenida se deduce que:

e La filtracion de la alimentacion permite reducir la contaminacion a un 20 % de su valor
inicial.
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® [a proporcion de residuo a eliminar serd siempre inferior al 0,01 % en peso.

Estas cifras suponen que en una planta industrial disefiada para tratar 20.000 toneladas/afio,
se reciben, junto con la carga, 1.500 kg de contaminantes metalicos y organicos, de los cuales,
eliminando el 80 %, pasan a la instalacion 300 kg/ano, lo que puede afectar a los

aproximadamente 5,7 m® de catalizador.

Tabla 5.13.- Analisis de residuos de filtracion de parafina sin refinar y del
liquido de lavado de las plantas.

Muestra PWH (Bidon 316/73) Queroseno de lavado
Cantidad de muestra, g 1.580 -
Sistema de filtracion Millipore 0,8 pm Papel
Cantidad de residuo, g 0,20 0,31
% Residuo 0,01 -
Analisis elemental

% Carbono, sobre residuo 32,32 29,10
% Hidrogeno, sobre residuo 3,62 3,12
% Nitrogeno, sobre residuo 0,87 -
Anélisis de metales

Fe, % peso sobre residuo 27,03 21,05
Cu, % peso sobre residuo 0,68 1,08
Co, % peso sobre residuo 0,00 0,00
Ni, % peso sobre residuo 0,00 0,00

5.8.2.-FILTRACION DE LA PARAFINA HIDROGENADA.

La parafina hidrogenada, antes de ser filtrada, puede variar su contenido de cenizas desde ser
practicamente nulo hasta el 0,0011%, segin provenga, respectivamente, de una alimentacion

filtrada o no.
5.8.2.1.-Filtracion con papel de filtro.

Las parafinas hidrogenadas que estan contaminadas por proceder de alimentaciones no
tratadas han sido filtradas a través de papel de filtro de transformadores. En las tabla 5.14 puede
verse la influencia de los sucesivos filtrados, con papel de transformadores, sobre el color Saybolt

de las parafinas hidrogenadas. La filtracion a través de papel de filtro de las parafinas
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hidrogenadas propicia la adsorcidén de impurezas solubles coloreadas, y en consecuencia, un mejor

color del producto final.

e La mejora de color, asociada al primer filtrado a través de papel de transformadores es del
orden de 2 a 17 unidades Saybolt de color, y es tanto menor, cuanto mejor es el color original

(tabla 5.14 y figura 5.8)

e Como se puede apreciar en la tabla 5.14, los incrementos de color producidos por sucesivos
filtrados (cambiando el papel) son cada vez menores, no existiendo en dichos filtros retencion
de particulas, sino una moderada adsorcion de moléculas organicas. En cambio, los sucesivos
filtrados a través de un mismo papel no introducen mejora alguna del color, ya que el fieltro se

satura muy rapidamente, basta con algo menos de 0,4 g/cm” de papel.

Aunque la cantidad de impurezas eliminadas es muy pequefia (inferior a 0,0011 %), su
presencia es suficiente para producir un fuerte oscurecimiento y enmascaramiento del color blanco
de las parafinas hidrogenadas, ya en estado solido. Las muestras de aspecto grisiceo o negro
adquieren después de la filtracion un aspecto incoloro, transparente. En la figura 5.6 se muestra la
influencia del primer filtrado, a través de papel de filtro de transformadores, sobre el color

Saybolt, de la parafina PWH hidrogenada.
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Tabla 5.14.-Color Saybolt de muestras de parafina PWH

filtrada a traves de papel filtro de transformadores.

hidrogenada y

-12

-16

Color original 1° Filtrado 2° Filtrado 3° Filtrado
-10 +6 +12 -
-9 +8 +11 -
-5 +7 +18 +21
-4 +9 +15 +20
-3 +11 +15 +15
+5 +13 +22 -
+6 +19 +27 -
+10 +20 +23 +25
+11 +21 +28 +28
+12 +21 +26 +27
+15 +22 +23 +23
+19 +27 +28 +28
+20 +28 +28 -
+21 +27 +28 +28
+22 +28 +30 -
+26 +30 +30 -
+27 +30 +30 -
+28 +30 - -

R
28 e Aa
8
D: 20 A / /
<
§ 1 A /
§ 8 & A/‘// /
S A Muestra
8 4 7 fitrada |

7

o

Muestra
sin filtrar

2

-16

0

8 16

Color Saybolt ASTM-D-156

24

32

Figura 5.6.- Variacion del color Saybolt de una parafina PWH
hidrogenada mediante una etapa de filtracion.
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5.8.2.2.-Filtracion con membranas de millipore.

Las experiencias realizadas con filtros millipore demuestran que tales membranas no
propician ningln tipo de adsorcion. Asi pues, a partir del primer filtrado, las sucesivas etapas de
filtracion con la misma o diferente membrana no introducen ninguna mejora de color, tal como se
comprobd (tabla 5.15). Por comparacion entre los tres tipos de membranas se observa que la de 8
um es la menos eficaz. Las de 0,8 y 3 um mejoran el color en el mismo orden de magnitud que
una etapa de filtrado a través de papel de filtro, siendo ligeramente mejor la de menor tamafio de

poro.

En resumen, la filtracion mediante membranas millipore no presenta ninguna utilidad practica
en el caso de las parafinas, pues agotan rdpidamente su capacidad y son necesarios tiempos de

filtracion elevados, aun empleando una presion de nitrogeno de 3 kg/cm” (tabla 5.15).

Tabla 5.15.- Filtracion de parafinas PWH hidrogenadas mediante membranas
millipore.

Color Saybolt original +3 -5 -4
Millipore Papel Millip. | Papel Millip. Papel

Sistema de filtracion 8 um (1) | Transfor- 3um | Transf. | 0,8 um Transf.

madores (1) (1)

Color Saybolt - 1° filtrado +8 +16 +6 +9 +10 +9

Color Saybolt - 2° filtrado

con el mismo sistema +8 +16 +7 +9 +10 +10

Color Saybolt - 3° filtrado

con diferente sistema +9 +21 +8 +17 +12 +16

(1) Membranas de nitrato de celulosa con un 8 % de porosidad
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5.9.- TRATAMIENTO DE ACABADO.

A lo largo de este estudio se han determinado las condiciones de operacidon necesarias para
obtener parafinas hidrogenadas dentro de especificaciones, al margen del tipo de alimentacion
utilizado. También se ha detectado una serie de causas que, por afectar al color de la alimentacion
o al producto hidrogenado, puede hacer precisas condiciones mas severas de las tedricamente

previstas.

Por ello, se ha desarrollado un tratamiento de acabado final para mejorar el color de las
parafinas hidrogenadas, basado en el tratamiento con tierras adsorbentes tales como bauxita,
alimina o sepiolita activada que, mejorando el color, no actia sobre las demas caracteristicas de

las parafinas. Este tratamiento es especialmente util en las siguientes circunstancias:

e Tratamiento de parafinas hidrogenadas procedentes de alimentaciones muy alteradas

térmicamente.

e Parafinas contaminadas con hierro y cobre, no eliminados totalmente en la filtracion de

la alimentacion.

e Parafinas obtenidas en las puestas en marcha y cambios de alimentacion.

En las circunstancias citadas puede que, aun operando en las condiciones de proceso
seleccionadas, no se alcancen colores Saybolt superiores a +30. El objetivo de este estudio es
determinar la capacidad de tratamiento de una tierra cuando es alimentada con parafina PWH
hidrogenada de color medio (+20/+25 en la escala Saybolt). Para ello, se han realizado una serie
de ensayos de laboratorio en discontinuo. Se pretende, con ellos, determinar la influencia del

tamafio de particula sobre dicha capacidad de tratamiento.

Una vez seleccionado el tamafio de particula del agente adsorbente, se aborda un ensayo de
vida con la PWH hidrogenada para estimar la duracion de la tierra. Este ultimo ensayo se ha
efectuado en dos fases: una primera en régimen discontinuo, en laboratorio, y una segunda, en
continuo, en planta piloto. Para la realizacion del ensayo de vida se utilizdo un percolador de
laboratorio con una capacidad de 180 cm’ y una relacion altura/diametro de 2, provisto en su parte
exterior de encamisado para vapor. La cantidad de tierra utilizada ha sido de 105 g, equivalentes a

150 cm’. En los ensayos efectuados en continuo, el percolador se acoplé a la linea de salida de
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producto hidrogenado en la planta piloto de hidrogenacion. Como adsorbente se han empleado las

sepiolitas de Tolsa cuyas caracteristicas recogen en la tabla 5.16.

Tabla 5.16.-Caracteristicas de las tierras.

Sepiolita M-113 M-131
Forma fisica Granulado Granulado
Tamafio, mm 0,25-0,59 0,59-1,09
Soporte Sepiolita Sepiolita
Superficie total, m*/g 175,2 189
Volumen total poros, cm’/ g 0,50 0,45
Densidad aparente, g/cm3 0,80 0,61
Densidad Mercurio, g/cm’ 1,13 -
Ensayo Shell. Atriccion, kg/cm” 7,5 -

5.9.1.- INFLUENCIA DEL TAMANO DE PARTICULA.

La figura 5.7, donde se representan los resultados obtenidos con dos tamanos de particula de
una misma tierra y dos alimentaciones diferentes, pertenecientes al mismo tipo de parafina (PWH
sin refinar), muestra que el color experimenta una variacion muy similar en ambos casos. Este
comportamiento obedece a que ambas parafinas han sido sometidas a los mismos tratamientos y

proceden de una misma fraccidn original, es decir, son de la misma naturaleza.

Por el contrario, es muy notable la influencia del tamafio de particula del adsorbente sobre el
color de la parafina tratada. Si se opera con el tamafio de particula menor, se puede llegar a tratar
como tres o cuatro veces mds cantidad de parafina por unidad de peso de tierra. Puesto que las
caracteristicas fisicas, excepto la densidad aparente, son similares en ambas tierras (tabla 5.16),
esta diferencia hay que atribuirla al control de la velocidad de adsorcion, distinto segun el tamafo

de grano.
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Parafina: PWH

Sirholo | Fracdién, mm | 0 @19
ASTMDIS00
¢ 025059 3
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Color Saybolt
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Fig. 5.7.- Influencia del tamafio de particula del adsorbente sobre el color
de la parafina tratada por percolacion.

5.9.2.- ENSAYO DE VIDA.

Una vez seleccionado el tamano de particula de la tierra (0,25-0,59 mm), se ha llevado a cabo
el ensayo de vida de la misma en las dos fases ya descritas. En la primera fase de este estudio, en
discontinuo, se trataron, por kg de adsorbente, 311 kg de parafina con colores Saybolt entre —15 y

+26. Los resultados se muestran en la tabla 5.17
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Tabla 5.17.- Ensayo de vida en discontinuo de la tierra seleccionada.

Color muestra original | kg parafina/kg catalizador
-3 10
-5 20
+12 30
+21 40
+20 50
+21 60
+15 70
+20 80
+20 90
+20 100
+20 110
+21 120
+26 130
+21 140
0 150
-2 160
+2 170
-15 180
+2 190
+1 200
+9 210
+18 220
+8 230
+8 240
+12 250
+5 260
-3 270
-9 311

Sepiolita de Tolsa: 30/60 “mesh”(0,25-0,59 mm). Cantidad:105 g. Parafina: PWH Hidrogenada.
Color medio del conjunto de alimentaciones: +6. Color de la muestra percolada >+30, excepto en
la altima muestra, que proporciona una parafina con +18.

En la segunda fase del ensayo, en continuo en planta piloto, se ha operado con una velocidad
espacial referida a la tierra seleccionada de entre 1,15 y 2,30 h™ y con una carga con colores que
van de —11 a + 30. En la tabla 5.18 y en la figura 5.8 se muestran los resultados obtenidos. Como
puede observarse, el producto percolado cumple, en todas las experiencias realizadas, la
especificacion de color exigida (>+30 en la escala Saybolt). Se han llegado a tratar, en esta fase,
1.350 kg de parafina por kg de sepiolita, sin que en ningin momento se haya alcanzado la

saturacion del adsorbente.
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Tabla 5.18.- Ensayo de vida en continuo de la tierra seleccionada.

Color muestra original | kg parafina/kg catalizador
+1 332
+21 356
+28 380
+19 413
+19 472
+1 519
+11 548
+7 594
+19 614
+21 634
+20 654
+9 687
+5 707

0 727
-9 744
-11 766
+19 782
+27 801
+29 814
+29 852
+30 874
+30 893
+26 1.044
+27 1.085
+29 1.127
+27 1.141
+21 1.185
+21 1.204
+20 1.226
+21 1.248
+20 1.273
+27 1.311
+26 1.329
+21 1.352
+26 1.373

Sepiolita de Tolsa: 30/60 “mesh”(0,25-0,59 mm). Cantidad:105 g. Parafina: PWH Hidrogenada.
Color medio del conjunto de las alimentaciones +18. Color de la muestra percolada: >+30
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Fig. 5.8.- Ensayo de vida de la tierra de acabado de la parafina PWH

hidrogenada.

En la tabla 5.19 se comparan las principales caracteristicas de la parafina PWH sin refinar e

hidrogenada, antes y después de ser sometidas al tratamiento de acabado. Como puede observarse,

el tratamiento de acabado so6lo afecta al color y a la absortividad al ultravioleta de las parafinas

estudiadas.

Tabla 5.19.- Color, absortividad al UV-vis y sustancias carbonizables de
parafinas hidrogenadas o no, antes y despues de su percolacion.

Muestra 1 Muestra 2
Parafina Parafina
hidrogenada | Percolada dura Percolada
sin refinar

Color Saybolt +9 Mayor +30 2,5(1) Mayor +30
kg parafina/kg tierra tratados en el - 700 - 2
percolador
Sustancias carbonizables, ASTM- Pasa Pasa No pasa No pasa
D-612
Absortividad a 290 nm, ASTM-D- 0,004 0,001 0,039 0,036
2008

(1) Color ASTM-D-1500
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5.9.3.- ESTIMACION DE LA VIDA DE LA TIERRA DE ACABADO.

Para estimar la vida del adsorbente se parte de las siguientes consideraciones:

e El tratamiento minimo serd de 1.350 kg de parafina/kg de adsorbente, suficiente si se tiene en
cuenta que industrialmente el color a tratar serd superior al utilizado en este ensayo (color

Saybolt de +20/+25 frente a +18).

e [a cantidad de PWH hidrogenada a refinar sera de 3.800 t/afio.

e La posicion industrial del filtro serd la siguiente: Reactores de hidrogenacion (dos en
serie)—separadores de alta y baja presion—stripping—secado —filtros de acabado (dos en

paralelo).

A partir de los datos siguientes, basados en las premisas citadas, se puede estimar que la vida

del adsorbente alcanza los 1,16 afios.

Volumen de catalizador en los reactores de hidrogenacion (600 mm de @ y

10.150 mm de altura en cada Uno).........ccceeecueeeriieeniieeriee e e 5,74 m’
v/vh de la parafina PWH.........ccocooiiiiiiiecece e 0,5h™
Densidad de la parafina PWH...........cocooiiiiiiiiii e 0,791 g/cm’
Rendimiento en 1a hidrogenacion.............ccceeveeriieriienieniiieeecie e 100 %
Toneladas de parafina @ filtrar...........cceeeevieeciieeciieeeeeeeee e 2,27 t/h
v/vh en el percolador del 1aboratorio..........cccueeiieiiiiiiieniiiccecee e 12h"

v/vh en el filtro industrial de acabado.............coooviiviiiiiiiiieiiiiiceee e 0,7h’
Volumen necesario para el percolador...........ceoovieiieriieciienieeieeie e 4,1 m’
Densidad del adSOrbente...........ocuvevuieeeiieriieiiiecieeiieeee et e 0,80 g/cm’
Cantidad de adsorbente NeCESaria..........ccvvuiieriiieeiiiieeciee ettt 3.280 kg

1350 Tm de parafina/t de ads.*3,28 t de ads.

Duracion del adsorbente = = 1,16 afos (Ec 5.6)

3.800 t de parafina /afio
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Este consumo de 3,28 Tm de tierra cada 1,16 afios es sumamente conservador, pues supone
que toda la parafina PWH saldré con color inferior a +30 y deberéa ser filtrada, cuando realmente

solo se filtra la que esta contaminada o las cantidades correspondientes a puestas en marcha.

Una caracteristica interesante a tener en cuenta en este de proceso es la relacion
altura/diametro del reactor, que determinara la velocidad lineal del producto a través del lecho y la

posible formacion de canales preferenciales.

En este punto existen notables diferencias ya que la relacion altura /didmetro en el reactor de
laboratorio es del orden de 2 y en el reactor industrial estd proxima a 4, por lo que en este tltimo

caso la velocidad lineal sera 40 veces superior, y el cambio de escala favorecerd los resultados.

Los limitados consumos de adsorbente y su bajo coste desaconsejan su regeneracion.

5.9.4.- CAMBIOS DE ALIMENTACION. HISTERESIS DE LA PLANTA.

Durante la hidrogenacién en planta piloto, se ha comprobado que cuando se realizan cambios
en los niveles de operacion, no existe reproducibilidad alguna de los resultados, debido al tiempo
que tarda en alcanzarse el régimen estacionario. Se ha determinado que el tiempo necesario para
lograr un producto homogéneo y acorde con los resultados esperados es de 2-4 dias, existiendo
una abundante cantidad de muestra que debe desecharse por presentar calidades intermedias entre
las correspondientes a los niveles experimentales pasados y a los actuales. Este hecho, que ha
generado multiples problemas cuando se pretende conocer el color correspondiente a unas
determinadas condiciones experimentales, no ofrece grandes dificultades cuando se trabaja en
condiciones tales que el color es siempre superior a + 30 Saybolt. Sin embargo, si serd un
inconveniente cuando se pase a tratar una parafina del tipo PWB, cuyo color final es menor de 0,5
ASTM-D-1.500. Por ello, si después de tratar una PWB, se hidrogena una PWS, esta nueva
parafina lavaria y arrastraria todos los contaminantes dejados por la anterior, y tardaria un tiempo
considerable en alcanzarse el color Saybolt deseado: > +30. Para minimizar este efecto se

recomienda:

e Filtrar la alimentacién PWB, con papel de transformadores a través de un filtro prensa o

darle un tratamiento con tierras.
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® Pasar la parafina PWS obtenida en estas circunstancias por el filtro de acabado.

® Organizar las campafias de forma que no se produzcan cambios tan acusados entre
alimentaciones consecutivas. Se sugiere como orden mas adecuado el siguiente: PWS—

PWL— PWM— PWH— PWB— PWH— PWM— PWL— PWS y asi sucesivamente.
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6.- CONCLUSIONES

6.1.- CATALIZADOR

1.- Del estudio realizado sobre la influencia del tamafio de particula en la actividad de los
catalizadores de Ni-Mo se deduce que, de los tres tamafios estudiados (4, 2,5 y 1,5 mm de
diametro), los resultados 6ptimos se producen con el catalizador de 2,5 mm, que permite obtener
parafinas refinadas con el mismo color que el de 4 mm a una temperatura de operacion 20 °C
inferior (fig. 4.4). La reduccion de 2,5 a 1,5 mm de didmetro s6lo mejora una unidad de color
(tabla 4.5).

2.- El incremento del volumen de poros de 0,29 a 0,84 g/cm® tiene un beneficioso efecto
sobre la actividad del catalizador. Para la obtencion del mismo color en el producto hidrogenado,
el catalizador mas poroso permite trabajar, para presiones de 100-140 kg/cm? y velocidad espacial
0,5 h*, a temperaturas inferiores en unos 20 °C. Para una temperatura de 350 °C y una presion de
100 kg/cm? éste catalizador puede operar a una velocidad espacial aproximadamente del doble. La
mayor porosidad reduce la consistencia del catalizador un 40 %, aunque su valor absoluto es
todavia suficiente para poder trabajar en una unidad industrial (tabla 4.16). Es conveniente que la
mayor parte de los poros esté centrada en un intervalo de diametros bien definido y muy selectivo,
como se produce en el caso del catalizador mas poroso, que tiene un 85 % de poros en el intervalo
comprendido entre 0,003 y 0,005 um de diametro, mientras que el catalizador menos poroso solo
tiene un 35 % en ese mismo intervalo (fig. 4.27). Igualmente se ha comprobado que los
macroporos (@ > 0,05 um) favorecen la difusion interna y el transporte de las moléculas a los
centros activos del catalizador; por ello, la disminucion del tamafio de particula mas alla de un
valor determinado, que conlleva una reduccién del nimero de poros de mayor tamafio, no supone

una mejora adicional de su actividad (fig. 4.6 y tabla 4.7).

3.- El aumento del contenido de metales en los catalizadores Ni-Mo se traduce en un
incremento de su actividad, lo que permite trabajar, para un mismo grado de refino y en las
concentraciones metélicas ensayadas, a menores temperaturas o presiones, 90 °C y 80 kg/cm?
menos, respectivamente (figura 4.8). Este efecto puede minimizarse cuando un excesivo contenido
en metales supone una significativa reduccion del volumen de poros (fig. 4.20). Las variaciones
del contenido en metales y del tamafio de particula, en el intervalo estudiado, no influyen
apreciablemente sobre el contenido de aceite de la parafina hidrogenada (fig. 4.9)
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4.- La comparacion de los catalizadores de Ni-Mo y Ni-W, para un contenido similar de
metales y el mismo tamafio de particula, pone de manifiesto una mayor actividad del segundo, que
se traduce en que, para obtener la misma calidad en la parafina hidrogenada, permite trabajar a
temperaturas 30-40 °C menores y presion inferior en 20-30 kg/cm? (figs. 4.18 y 4.19) con una
mejor selectividad merced a la escasa extension de las reacciones de craqueo e isomerizacion (fig.
4.19).

5.- El efecto combinado del aumento del contenido de metales y de la porosidad del
soporte en la serie Ni-W da lugar a una mejora de la actividad del catalizador. Para el mismo
color, el catalizador de mayor contenido en Wolframio y superior porosidad posee mas capacidad
de hidrogenacion y permite trabajar a temperaturas inferiores en unos 50 °C, para presiones de
100-140 kg/cm? y velocidad espacial de 0,5 h™. Para una temperatura de 350 °C y una presion de
140 kg/cm?, el catalizador més activo puede operar con una velocidad espacial unas tres veces
superior. Las selectividades de ambos, medidas por la intensidad de craqueo y la extension con
que se producen las reacciones de isomerizacion, son muy similares (tabla 4.23 y figs. 4.24, 4.25y
4.26)

6.- Se selecciona como catalizador para el proceso de hidrogenacion de parafinas el N-220 de

Ni-W, cuyas caracteristicas se pueden consultar en la tabla 4.16.

7.- Sulfuracién. Del estudio al efecto se han seleccionado como condiciones méas adecuadas

para la sulfuracion de los catalizadores empleados las siguientes:

e Agente sulfurante: solucion de tercbutil disulfuro, al 4,2 % en peso en gas oil pesado
e Tiempo de operacion: 5 h

e Presion: 11 kg/cm?

e Temperatura: 320 °C

e Velocidad espacial: 1 h™

e (Caudal de H»: 100 IN/h

En estas condiciones la sulfuracion es eficaz, ya que la cantidad de azufre incorporada en el

catalizador fresco es del mismo orden que la tedrica (tabla 4.13)
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8.- Catalizadores usados. La deposicion de particulas de carbon sobre los poros del
catalizador hace que la superficie especifica de los catalizadores usados disminuya del orden del
10 % respecto a su valor original (tablas 4.11 y 4.13), lo que se considera dentro de los limites
tolerables. EI volumen de poros disminuye con relacion al soporte, primero al impregnar el
catalizador y luego durante su uso (fig. 4.6). La cantidad de carbono depositada en los
catalizadores es tanto mayor cuanto mas grande es el tamafio de particula, lo que implica una
menor selectividad. EI contenido de azufre encontrado es a veces menor que el teérico (50-60% de
éste), lo que obedece a una desulfuracion parcial de los mismos, ya que segun la bibliografia dicho
contenido debe estar entre el 60 y el 80 %. La resistencia mecénica de los catalizadores usados es
ligeramente inferior a la de los catalizadores nuevos, aunque los valores obtenidos superan los

limites tolerables para su uso industrial (tabla 4.13)

9.- Se ha realizado un estudio de vida con el catalizador de Ni-W N-220, utilizando como
alimentaciones los cinco tipos de parafinas objeto de este estudio. El ensayo ha totalizado 3.500
kg de parafina/kg de catalizador, equivalente a 8.000 h de trabajo, comprobandose que al cabo de

este tiempo la actividad del catalizador se mantiene estable (tabla 5.5 y fig. 5.2).

10.- Regeneracion.- El catalizador ha sido regenerado tras 1120 h de operacion. Después de
una secuencia de operaciones en las que se pasa por el lecho catalitico vapor a 150 y 250 °C y aire
diluido con vapor a temperaturas crecientes desde 280 hasta 420 °C, se ha podido comprobar que
la regeneracion puede darse por finalizada al cabo de 60 h. La ausencia de carbono en las tres
partes del lecho catalitico analizadas, pone de manifiesto la eficacia de la regeneracion (tabla 5.8).
El andlisis del azufre remanente en el catalizador indica que el 75 % del mismo se elimina durante
la regeneracién en forma de H,S y SO,. Por ello, cuando se regenere el catalizador, debera ser
sulfurado antes de volver a ser utilizado. Las propiedades mecanicas del catalizador regenerado
son mejores que las del original, lo que indica que su tratamiento térmico a 420 °C, beneficioso,
pueda interpretarse como una consolidacion estructural de sus interaciones soporte-metales
activos. Los porogramas obtenidos confirman que las tres partes del lecho tienen el mismo
volumen total de poros y analoga distribucion que el catalizador original, por lo que la

regeneracion planteada es viable y muy eficaz.

11.- El catalizador desarrollado promueve selectivamente las reacciones que conducen a la
hidrodeciclacion de poliaroméaticos y polinaftenoaromaticos en mononaftenos y la

hidrodesulfuracion e hidrodesnitrificacion de compuestos polares, mientras que, al mismo tiempo,
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evita otras reacciones como las de hidrocraqueo e hidrodealquilacion, que supondrian una pérdida
de rendimiento, que no se ha producido, y las de isomerizacion, que conducirian a parafinas con

peores propiedades fisicas, hecho que tampoco ha tenido lugar.

12.- Influencia de la presion parcial del H,S. Las caracteristicas del producto hidrogenado
son independientes de la presion parcial de H,S en el gas de aporte, al menos en el intervalo
ensayado: 0,05-3,8 kg/cm?. Tampoco se ha observado efecto alguno sobre la actividad catalitica
orientada hacia el craqueo, obteniéndose contenidos de aceite similares a los alcanzados en

ausencia de H,S.

13.- Constante de equilibrio. Los datos experimentales obtenidos, coinciden con los de la

constante tedrica obtenida en la bibliografia (tabla 5.3)

14.- Influencia de la velocidad lineal del gas. Los resultados obtenidos en las experiencias
realizadas con la misma relacion H/carga y distinta velocidad lineal (tabla 5.4b) indican que, en
las condiciones de experimentacion de planta piloto y debido a las bajas velocidades lineales del
gas, existe efectivamente un control fisico de la velocidad de reaccion, especialmente apreciable
en lo que se refiere al contenido de sustancias carbonizables en la parafina y en menor medida
sobre el color. Extrapolando las curvas obtenidas (fig.5.1) se puede observar que para una V_ del
gas de aproximadamente 0,5 cm/s deja de controlar esta variable, obteniéndose valores constantes
en las caracteristicas del producto. De estos datos se deduce que en planta industrial, donde la V.
sera del orden de 2,0, no existira esta limitacion y los resultados de carbonizables serdn mejores

que los obtenidos en planta piloto en las mismas condiciones de operacion.

6.2.- INFLUENCIA DE LAS VARIABLES DE PROCESO

1.- Temperatura. Esta variable es la que mayor efecto ejerce sobre el color del producto
hidrogenado. En la figura 4.40 se aprecia que, al aumentar la temperatura, hay una respuesta muy
positiva en la mejora del color de las diferentes alimentaciones. La importancia de esta variable no
depende sélo de si misma, sino también de los valores de operacion del resto de las variables y de
la actividad del catalizador utilizado. Su influencia sobre el color es tanto mas acusada cuanto
mayor es la velocidad espacial (fig. 4.44) y menores son la presion (fig. 4.42) o la actividad del

catalizador (figs. 4.42 y 4.45). Su efecto sobre las sustancias carbonizables es doble:

272



e A bajas temperaturas, las reacciones de hidrodesulfuracién e hidrodesaromatizacion no son
suficientes para eliminar aquellos componentes que reaccionan con el acido sulfarico,

produciéndose un deficiente resultado del ensayo de carbonizables.

e A altas temperaturas, la hidrodesulfuracién e hidrodesaromatizacion son practicamente
completas, pero los productos del craqueo son susceptibles de un ataque &cido y, en

consecuencia, las parafinas no satisfacen el citado ensayo.

Existe, pues, un intervalo éptimo, que depende del tipo de parafina, para el que se obtienen

los mejores valores de color-aceite-carbonizables.

2.- Presion. El aumento de la presion ejerce un efecto favorable sobre la hidrogenacion (fig.
4.22). Se ha encontrado que el aumento de la presion minimiza la formacion de aceite, mejorando
el resultado de sustancias carbonizables (Fig. 4.46), y viceversa, una disminucion de esta variable
de 100 a 40 kg/cm? produce un incremento del contenido de aceite del 0,8 % (fig. 4.9). Un
aumento de la presion de 40 a 100 kg/cm? se traduce solamente en un aumento de 4 a 10 unidades
Saybolt, segun el catalizador empleado (figs. 4.45 y 4.47). Las mejora introducida en esta
propiedad por el aumento de la presion es mas acusada cuanto menores son la velocidad espacial y
la temperatura. Se puede concluir que la influencia de la presion es mayor sobre las propiedades

que dependen del craqueo que sobre aquellas que estan asociadas a la hidrogenacion.

3.- Velocidad espacial. Al aumentar esta variable disminuyen las reacciones de isomerizacion
y craqueo, mejorando en consecuencia los resultados de carbonizables y contenido de aceite, tal
como se pone de manifiesto en la figura 4.50. El grado de hidrogenacidn, y con ello el color del
producto hidrogenado, es inferior a altas velocidades espaciales, lo que limita la posibilidad de

elevar su valor y en consecuencia la capacidad de produccion a nivel industrial (fig. 4.50)
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6.3.- CALIDAD DEL PRODUCTO OBTENIDO, ESPECIFICACIO-
NES Y CONDICIONES DE OPERACION

1.- De los analisis efectuados en las muestras de parafinas refinadas en planta piloto se
desprende que, al modificar las condiciones de operacion, presion, temperatura y velocidad
espacial, las variaciones mas importantes en relacion con las propiedades de la parafina de partida
se deben a cambios en las propiedades quimicas: azufre, absortividad al UV, FDA, materias
carbonizables, contenido de aceite y color (Escala Saybolt). Las caracteristicas fisicas: punto de
fusion, penetracion, viscosidad, etc., apenas varian. El que s6lo cambien los componentes
minoritarios constituye un serio obstdculo al tratar de obtener correlaciones entre las
caracteristicas del producto hidrogenado y las variables de operacion. En este estudio se ha
considerado oportuno correlacionar el color, el contenido de aceite y el ensayo de sustancias
carbonizables con las variables de proceso.

2.- Se ha observado, desde el punto de vista estadistico, que cuando el contenido de aceite de
las muestras hidrogenadas es menor del 0,5 %, el 80 % de ellas pasan el ensayo de sustancias
carbonizables, mientras que al aumentar el contenido de aceite decrece el porcentaje de las mismas
que pasa el ensayo citado (fig. 4.11). Por encima del 1 %, de aceite el ensayo de materias
carbonizables resulta siempre negativo. Estos resultados son ldgicos, ya que al aumentar el
contenido de aceite se incrementan los compuestos que pueden reaccionar con el acido sulfarico
que se emplea en el ensayo de carbonizables. Considerando que el contenido medio de aceite de
las alimentaciones es del 0,25 %, el incremento permitido durante la hidrogenacion se ha limitado
al 0,25 %

3.- Las especificaciones exigidas a las parafinas hidrogenadas son las que se recogen en la
tabla 4.33. Para satisfacer estas caracteristicas es ineludible que el contenido en cenizas de la
alimentacion sea inferior al 0,01 %, que el color ASTM-D-1500 de las parafinas macro y
semimicrocristalinas no sea superior a 2,5 y que el contenido de aceite de las cargas citadas sea
inferior al 0,5 % en peso. Para ello deberan estar profundamente fraccionadas en origen,
almacenarse en tanques a la minima temperatura posible, preferentemente por debajo de 100 °C y
bajo atmdsfera inerte para evitar la degradacion de su color. Si fuera necesario reducir su
contenido en cenizas, las parafinas se han de filtrar con papel en filtros prensa antes de ser
hidrogenadas. Las condiciones de refino establecidas para satisfacer las especificaciones fijadas
son las que se reflejan en la tabla 4.32.
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4.- La facilidad de hidrogenacion, de mayor a menor, es la siguiente (tabla 4.32 y fig. 4.40):

Spindel > Light > Medium > Heavy > Bright Stock

Las parafina PWB hidrogenada en las condiciones indicadas puede ser mejorada por los

siguientes métodos de refino adicionales:

e Por refino con sepiolita, dando lugar a colores Saybolt entre +26 y +30.

e Por tratamiento con acido sulfdrico y tierras: color Saybolt >+30, pasando el ensayo
FDA.

5.- La hidrogenacion catalitica de parafinas permite obtener productos de calidad similar a las
procedentes del tratamiento con acido y tierras con la ventaja de ser aplicable también a las

parafinas microcristalinas.

6.- Para las especiales circunstancias de puestas en marcha y alimentaciones contaminadas o
muy alteradas térmicamente, en las que pueden obtenerse parafinas PWH hidrogenadas con
colores inferiores a +30, deberd disponerse a la salida de la unidad de hidrogenacion de un
percolador relleno de sepiolita para mejorar esta caracteristica hasta el valor especificado. Después
de seleccionar el adsorbente mas adecuado, atendiendo a su naturaleza quimica y a su
granulometria, se ha efectuado un estudio de vida del mismo, que indica que antes de su
agotamiento podréa tratar al menos 1350 kg de parafina /kg de sepiolita, lo que equivale a 1,15

afios como minimo de operacion industrial.

7.- Para poder conocer la composicion de las alimentaciones y productos refinados y
discriminar el efecto de las variables de operacion sobre la calidad de estos Gltimos se han puesto

a punto los siguientes métodos analiticos:

e Ensayos FDA (1.964 y 1.990)
e Azufre, método niquel Raney (UOP 357)
e Absortividad al ultravioleta (ASTM-D-2.008).

e Estabilidad térmica (Repsol, 1.974k) y a la luz ultravioleta (Repsol, 1.974K).
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Formacion y cuantificacion de perdxidos (ASTM-D-1.832 y Repsol, 1.974k).
Carbonizables (ASTM-D-612 y CFR, 1.967).

Cuantificacion del olor y separacion de componentes olorosos (interno Repsol).
Cromatografia de gases. Mejora del método ASTM-D-5.422 (Repsol, 1.998).

Separacion de parafinas lineales y ramificadas con tamices moleculares (CFR 36, 1.968a).
Aduccidn con urea (ASTM-TAPPI, 1.963).

Caracter cristalino a partir de curvas de enfriamiento (ASTM-TAPPI, 1.963), microscopia

(Repsol, 1.975i y 1.979) y analisis termogravimétrico diferencial (Repsol, 1.975h).
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