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La investigacién motivo del presente trabajo forma parte de un amplio programa que
se viene desarrollando en el Departamento de Ingenieria Quimica de la Facultad de Ciencias
Quimicas de la Universidad Complutense de Madrid sobre sintesis y transformacién de

hidrocarburos mediante catalizadores basados en las zeolitas ZSM-5.

En esta memoria se informa de los resultados alcanzados en el estudio de la
conversién de n-butano en hidrocarburos aromdticos utilizando catalizadores preparados a

partir de zeolita ZSM-5.

La creciente demanda energética mundial y de productos tfpicos de la Industria
Petroquimica, unida al previsible agotamiento del petréleo, han producido en los iltimos afios
cambios en la polftica energética de los pafses industrializados, encaminados, por un lado,
a un aprovechamiento integral del petréleo, y por otro, a la bisqueda de fuentes de energfa

alternativas capaces de disminuir la dependencia del mismo.

En el primer punto se enmarca el estudio de la conversién de las fracciones C, de
refinerfa en productos tanto del tipo de las gasolinas como materias primas para la Industria
Quimica. Las fracciones C, estdn constituidas fundamentalmente por mezclas de n-butano,
i-butano, 1-buteno, 2-buteno, i-buteno y butadieno, y se originan como subproducto de las

plantas de craqueo, en diferentes proporciones en funcién del tipo y condiciones del mismo.

En anteriores investigaciones realizadas en este Departamento se estudié la conversién
de fracciones C, hacia productos del tipo de las gasolinas, utilizando zeolita ZSM-5 en su

forma 4cida. Debido al elevado contenido en compuestos aromdticos que se obtuvo, se
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consideré oportuno estudiar la modificacién de los catalizadores HZSM-5 para orientar el
proceso hacia la sintesis de productos aromdticos, fundamentalmente benceno, tolueno y
xilenos, materias primas de la Industria Petroquimica, utilizando como materia prima n-

butano, compuesto poco reactivo de la fraccién C,.

Como base para el disefio del catalizador se selecciond la zeolita ZSM-5, ya que,
debido a su elevada selectividad de forma, y modificada con diferentes agentes y tratamien-
tos, permite orientar la reaccién de aromatizacién de n-butano hacia los compuestos deseables

(BTX) en proporciones superiores a otros catalizadores industriales.

A partir de zeolitas ZSM-5 (de dos relaciones SiO,/Al,0;) se han preparado
catalizadores siguiendo los pasos que se detallan a continuacidén, hasta llegar al catalizador
definitivo Pt/ZnO/HZSM-5.

Los experimentos se realizaron en dos instalaciones diferentes, con reactores
integrales de lecho fijo de acero inoxidable, provistos de los sistemas adecuados para la
medida y control de las variables de operacion. Una vez puestos a punto los métodos de
andlisis de materias primas y productos de reaccién se realizaron una serie de experimentos

previos para cubrir tres objetivos:

- El primero de ¢llos es establecer la temperatura ptima de calcinacién de los
catalizadores. La calcinacién se realiza para conseguir mayor estabilidad térmica y para
activar sus propiedades catalfticas (acidez). La actividad catalitica de la zeolita ZSM-5 estd
determinada por el mimero de dtomos de aluminio tetraédrico de la red. Estos provocan un
exceso de carga negativa, compensada por un catién, generalmente un protén (centro 4cido
de Bronsted). Al calcinar se provoca una deshidroxilacién de estos centros, originando una
estructura con dtomos de aluminio tricoordinados que actiian como centros 4cidos de Lewis,
mds débiles. Si el tratamiento térmico es muy intenso provocard una desaparicién total de
centros 4cidos de Bronsted, disminuyendo, por tanto, la actividad catalitica de la zeolita,

razén por la cual es necesario determinar la temperatura adecuada de calcinacién.

- En segundo lugar se realizé una serie de experimentos (tanto en la instalacién de

presion atmosférica como en la de alta presién) con los mismos catalizadores y en las mismas
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condiciones de operacién con el fin de comprobar la repetitividad dé resultados y de

establecer el error experimental que se comete.

- El tercer objetivo de los experimentos previos es encontrar unas condiciones de
operacién (temperatura y tiempo espacial) adecuadas para ensayar los catalizadores
preparados. Para ello se realizaron una serie de experimentos utilizando como catalizador

zeolita HZSM-5 en los que se varié la temperatura y el tiempo espacial.

Una vez realizados los experimentos previos, se prepararon catalizadores, basados en
la zeolita HZSM-5, afladiendo 6xido de cinc. La introduccién del éxido de cinc en el

catalizador se realiz6 mediante tres métodos diferentes:

- El primer método ensayado fue la mezcla fisica. El 6xido de cinc y la zeolita se
mezclan en las proporciones adecuadas, para posteriormente tamizar y calcinar la mezcla
resultante. Se realizaron una serie de experimentos en ambas instalaciones experimentales a
fin de establecer la influencia del contenido en 6xido de cinc de los catalizadores, de la
temperatura y del tiempo espacial, en la distribucién de hidrocarburos del producto de
reaccién. Por otra parte, se probaron catalizadores con 6xido de cinc sintetizado de diversas
formas, y con pretratamientos diferentes. Se seleccioné un catalizador y se realizé una serie
de experimentos en los que se varié el tipo de alimento, para observar el efecto de un cambio
del tipo de reaccionante.

- El segundo método de introduccién del éxido de cinc fue la impregnacién a
humedad incipiente. Se prepararon catalizadores con diferente contenido en éxido de cinc,
utilizando como precursores de éste iltimo tanto nitrato como cloruro de cinc. Todos ellos
se probaron en reaccién en las condiciones de operacién utilizadas en los anteriores

experimentos.

- El tercer método fue el intercambio i6nico. Se prepararon varios catalizadores
mediante intercambio con disoluciones acuosas de nitrato de cinc. De 1a misma forma, se
realizaron experimentos en las mismas condiciones de operacién para estudiar la influencia

del contenido en Zn?* en los catalizadores.
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Finalmente se realizé un andlisis comparativo de los tres métodos de incorporacién
del cinc, encontrando que el mejor catalizador fue aquel que contenfa un 3.92 % en ZnO,
preparado por impregnacién a humedad incipiente, con nitrato de cinc, de una zeolita HZSM-
5 de relacién SiO,/AL,O; = 54. |

Debido a que los mejores resultados se producian con la zeolita HZSM-5 de relacién
Si0,/A1,0; = 54, se consideré oportuno continuar preparando catalizadores s6lo con ésta.
Ademds, para probar el resto de los catalizadores se utilizé la instalacién de presién

atmosférica por ser el procedimiento de operacién mds sencillo.

Una vez estudiada la influencia del éxido de cinc, se intenté sintetizar catalizadores
a partir de zeolita HZSM-5 en los que se eliminara la acidez externa, bien recubriendo la
misma con Si0,, bien por tratamiento con fluoruros. Los resultados a los que condujeron
estas dos modificaciones de la zeolita no fueron satisfactorios, por lo que se deseché esta via,

continuando la preparacién de catalizadores a partir de la zeolita HZSM-5 sin modificar.

A continuacién se prepararon una serie de catalizadores con 6xido de galio (mediénte
impregnacién con nitrato de galio), en los que se vari6 el contenido de Ga,0;. Los
catalizadores presentaban un comportamiento similar a los preparados con 6xido de cinc, y
el mejor de ellos proporcionaba resultados semejantes al mejor de estos vltimos, por lo que
se deseché la incorporacién de galio, ya que es bastante mds caro que el cinc. De igual
forma se actué con el platino, observando que producian una elevada conve_rsiéh de n-butano,
pero bajos rendimientos en BTX por lo que también se deseché el uso de catalizadores
Pt/HZSM-5S.

A continuacién se probé la utilizacién de catalizadores Metal/ZnO/HZSM-5, con el
fin de aumentar la dispersién del 6xido de cinc en el catalizador, o0 como promotor en la
conversioén de n-butano. De esta forma se probaron una serie de metales (Fe, Ni, Cu, Pt,
etc.) obteniéndose con el catalizador Pt/ZnO/HZSM-5 un rendimiento en BTX mayor que
cuando se utilizaba sélo platino. A continuacién se optimé el contenido en Pt y ZnO de los

catalizadores, para lo cual se realizé un disefio factorial.
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Una vez conseguido el catalizador 6ptimo (1 % Pt/1 % ZnO/HZSM-5) se estudié la
influencia de las variables de operacién (presién, temperatura y tiempo espacial). Para ello
se llevé a cabo un disefio factorial con estas tres variables encontrdndose que la presion tiene
un efecto negativo sobre l1a reaccién de aromatizacién de n-butano. Debido a esta razén se
realizé otro disefio factorial con sélo dos variables (temperatura y tiempo espacial) habiendo
fijado la presién en 1 atm. (presién atmosférica), obteniéndose las mejores condiciones de

operacién en las que llevar a cabo la reaccién.

Finalmente se realizé un estudio cinético en el que se formulé un modelo de reaccién
que reproduce adecuadamente los resultados experimentales obtenidos, con un error medio

menor del 15 %.
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2.1.- GENERALIDADES,

La creciente dernanda energética mundial y de productos tipicos de la Industria
Petroquimica, junto con el previsible agotamiento del petréleo, han dado lugar a un cambio

en la politica energética de los paises industrializados.

Fue a partir de la primera crisis del petréleo (1973) cuando se empezaron a hacer
patentes los esfuerzos, encaminados, por un lado, a un aprovechamiento integral del petréleo,
y por otro, a la bisqueda de fuentes de energia alternativas capaces de disminuir la

dependencia del mismo.

Dentro de la primera de estas lineas, se observa una tendencia generalizada hacia la
reestructuracion de las refinerias, para hacer frente tanto a las variaciones de la oferta de
crudos, como a las variaciones de la demanda de productos primarios, como son el aumento

en el consumo de gasolinas y de materias primas para la Industria Petroquimica.

Algunas de las alternativas consideradas en esta reestructuracion intentan conseguir

los siguientes objetivos:

- Disminuir el porcentaje de petrdleo destinado a la obtencion de combustible pesado
(fuel-oil) y aumentar la fracciébn de petréleo para la produccién de carburantes

(gasoliﬁas y gasoleos).
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- Aumento de las fracciones de destilacion destinadas a obtener productos quimicos
primarios (etileno, propileno, etc.). |

- Desarrollo de nuevas tecnologias para el tratamiento de los productos 'derivados del
petrdleo bruto y de otras corrientes de refineria.

Este dltimo punto incluye la incorporacién de instalaciones de transformacién tanto
de fracciones pesadas (como hidrocraqueo, craqueo térmico, craqueo catal_i’tico en lecho
fluidizado, etc.), como de corrientes de refineria de menor valor anadido, en productos de
mayor demanda en el mercado como gasolinas y productos base para la Industria
Petroquimica (olefinas gaseosas, aromaticos, etc.). Este es el caso del n—butanc:) en particular,
objeto de este trabajo, y mas en general de la fraccién gaseosa de hidrocarburos C, (butanos

y butenos). .

2.2.- APROVECHAMIENTO DE LAS FRACCIONES C,. -

r

Las fracciones de hidrocarburos C, estdn constituidas fundamentalmente por mezclas
de n-butano, i-butano, 1-butemo, cis-2-buteno, i-buteno y butadieno, y sxje originan, en
general, como subproducto de las plantas de craqueo. La cantidad y composicién de estas
fracciones dependen del tipo de alimento (gas natural, nafta, gaséleo, etc.), de la modalidad
de craqueo (térmico o catalitico) y de la severidad del mismo (Hatch y Matar, 1978). El
craqueo catalitico se suele utilizar para la produccion de gasolinas y el térmicb para producir

etileno.

En la tabla 2.1 se muestran las composiciones tipicas de las fracciones C, obtenidas
mediante los dos tipos de craqueo (Kirk-Othmer, 1981). Como se puede observar, el craqueo

térmico produce una mayor cantidad de olefinas que el craqueo catalitico.

Los componentes mds importantes, con miras a su posterior aprovechamiento, son

butadieno, isobutenc y 1-buteno.

3

[
La utilizacién de las fracciones C, como materia prima de procesos petroquimicos estd

condicionada a la pureza con que se puedan obtener sus diferentes componentes. Por ello,
|
|
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resulta de gran importancia, el desarrollo de procesos eficaces para la separacién de los

mismos.

Tabla 2.1. Composiciones (% en peso) de la fraccién C, en funcién del tipo de craqueo.

=
Componente Craqueo cataliti- Craqueo térmico T® eb. (°C)
co (FCC) :
Butadieno 0.1-0.5 37.0 - 48.0 -4.41
i-Buteno 8.0-26.0 22.0-27.0 - 6'90¢
1-Buteno 7.0-8.0 14.0 - 16.0 -6.26
2-Buteno 20.0-31.0 11.0-12.0 372
i-Butano 28.0-52.0 2.0-5.0 -11.7 |
n-Butano 7.0-13.0 0.5-1.5 -0.8 | H

Desde este punto de vista, las fracciones C, no se pueden separar econdémicamente
en sus componentes por simple rectificacidn, puesto que todos ellos hierven én un intervalo
de temperaturas muy reducido (tabla 2.1) y algunos ademé4s forman mezc1a$ azeotrépicas.
Por ello, el aprovechamiento de esta fraccién requiere la utilizacion de otrci)s métodos de

separacion fisica mds efectivos y selectivos, o bien el empleo de métodos quimicos.

Generalmente, para cualquier tratamiento posterior se separa em primer lugar el
butadieno, mediante destilacién extractiva, utilizando como disolventes acetona, furfural,
acetonitrilo, dimetilfformamida, etc. La principal aplicacién del butadieno es la sintesis de
cauchos, fundamentalmente de estireno-butadieno (SBR) y de nitrilo. También se utiliza para
sintetizar hexametilendiamina, 4cido adipico, 1,4-butanodiol, sulfolanc, cloropreno y

ciclooctadienos.

Los hidrocarburos de la fraccion refinada tienen individualmente notablé interés. Entre

las aplicaciones mds frecuentes de éstos cabe destacar: i
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1.- Isobuteno.

Es el componente que presenta mayor niimero de aplicaciones. Por hidratacién
conduce a alcohol t-butilico (Scharfe, 1973); mediante oxidacidn catalitica se obtienen 6xido
de isobutileno, metacroleina y é4cido metacrilico, e isobutilenglicol. A partir de €l se
sintetizan gran cantidad de compuestos mediante alquilacion, polimerizacién o reaccién con
otros {formaldehido, monéxido de carbono, etc.). Puede isomerizarse selectivamente a 1-
buteno y 2-buteno, con catalizadores de Pt soportados sobre silice-alimina (Derrien y col.,
1974). Este proceso es particularmente interesante cuando se pretende separar el isobuteno
de la fraccidn C, por rectificacidn. Sin embargo, la aplicacién mds importante es la sintesis
de MTBE, sustituto del plomo tetraetilo en las gasolinas. La reaccién es muy selectiva y
proporciona rendimientos muy elevados en MTBE (Obenaus y col., 1980).

2.- Butenos 1 y 2. ‘

Por deshidrogenacién producen butadieno; mediante hidratacién dan lugar a
alcoholes primarios, y por oxidacién conducen a 4cido acético, metiletilcetona, anhidrido
maleico y 6xido de butileno. Ademds pueden polimerizarse y utilizarse para la alquilacién

de hidrocarburos aromiticos y fenoles.

3.- Isobutano.
El i-butano se alquila con olefinas para la sintesis de compuestos de alto indice

de octano para gasolinas, y se deshidrogena para la produccién de i-buteno.

4.- n-Butano.
|
Se emplea mayoritariamente como combustible. Como aplicaciones quimicas
i
mds importantes se pueden citar la isomerizacion a i-butano, craqueo para la produccién de
olefinas como acetileno, etileno y propileno, deshidrogenacién para la sintesis de butenos y

butadienos, y la oxidacién a 4cido acético, acetaldehido o anhidrido maleico.
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i
2.2.1.- Separacion fisica de los componentes de las fracciones C,.
Al ser el isobuteno el componente que presenta un mayor nimero de
i
aplicaciones, los procesos de separacién se encaminan a obtener este compuesto con la

riqueza requerida en cada una de ellas. Los principales procesos son:

i) Absorcién,

Fl método consiste en la absorcién selectiva del isobuteno en un 4cido
(H,SO,), recuperdndose posteriormente mediante destilacién extractiva con furfural. Se
obtienen purezas elevadas (> 97 %), pero la destilacién requiere un elevado ndmero de

pisos, lo que encarece el proceso.
ii) Rectificacién,

La separacidn por rectificacién no es econdmica por la ﬁroximidad de los
puntos de ebullicién del isobuteno y 1-buteno (-6.90 y -6.26 °C respectivamente). En este
caso se isomeriza el 1-buteno a 2-buteno, cuya temperatura de ebullicién es -3.7 °C, lo que

facilita la posterior separacién por rectificacién del isobuteno. |

iii) Adsorcion,

1
Existen varios procesos industriales de separacién de los componentes de las

fracciones C,, como el OLEFINSIV y el SORBUTENO (Rao y Gormley, 1980).

- Proceso OLEFINSIV. Con este proceso se consigue la separacién del
isobuteno con elevada pureza (> 99 %). Se hace pasar la fraccién C, a través de un lecho
fijo de zeolita SA, quedando adsorbidos el 1-buteno y €l n-butano. La mezcia efluente, que

contiene isobuteno e isobutano, se separa por rectificacin.

- Proceso SORBUTENQO. Es un proceso de separacién directa del i-buteno por
adsorcién en fase liquida en un lecho fijo. Posteriormente se recupera por desorcién. La

posterior separacién del desorbente se realiza mediante rectificacién.
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2.2.2.- Aprovechamiento de la fraccién C, por via quimica.

Ya se han comentado los usos de cada componente de la fraccién por

separado. En conjunto, las principales aplicaciones son:

i) Hidrogenacion para la obtencion de GLP.

Consiste en una hidrogenacién parcial de la fraccién C,, orientada a la
obtencién de GLP de forma que puedan cumplir las especificaciones de contenido en olefinas.
Se utilizan catalizadores andlogos a los empleados en la hidroisomerizacién del 1-buteno, si
bien, en este caso, debido a la exotermicidad de la reaccién, se utilizan reactores
multitubulares con refrigeracién interna (Derrien, 1983). !

i
i) Conversion catalitica directa de la fraccion C, en hidrocarburos liguidos.

|

La conversién directa de la fraccién C, en hidrocarburos liquidos constituye

una de las vias mas interesantes de aprovechamiento de las mismas, ya que, no necesita una

separacién de sus componentes.

Los principales procesos industriales para la conversién directa de las
fracciones C, en hidrocarburos liquidos se orientan, bien a la produccién de combustibles
para automocién (POLYCONDENSATION, DIMEROSOL X, HULSIVOP Octol,
POLYNAPHTA, MOGD, M-FORMING, etc.) o bien, se destinan a la produccién de
hidrocarburos aroméiticos para la Industria Petroquimica (M-2 FORMING, CYCLAR,
AROFORMING, etc.). A continuacién se pasa revista a cada uno de ellos.

Procesos orientados a la produccién de combustibles para automocion.
1.- POLYCONDENSATION (UOP). Se trata de una oligomerizacion
con 4cido fosférico soportado sobre kieselguhr (Welnert y Egloff, 1948). Las condiciones

de operacién son bastante suaves (30 atm. de presién y 130 °C) y la reaccién: se lleva a cabo
1
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en lecho fijo. Se alimenta la fraccion C, completa, y produce oligébmeros muy! ramificados

de elevado niimero de octano. l

2.- DIMERSOL (IFP). Este proceso constituye uno de los primeros
ejemplos de catilisis homogénea aplicada a la industria del refino (Boucher y col., 1982;
Derrien, 1983); el sistema catalitico, de tipo Ziegler, esta constituido por un derivado de un
metal de transicidn, activado por un reductor organoaluminico disponible en el mercado. En

la figura 2.1 se presenta un diagrama de flujo de este proceso.

FRACCION Ca Lpc )
t
.AT LIZADOR o meton
REACTOR ELIMINACION DEL CATA A
| } ‘
] "
{
l i
Eductor f
——ssiiory

——————————— . ——m . '
Calallzader AGLA !

SOSA ACTA CASOLINA

Ng  S0sA USADA USADA
' FRESCA

Figura 2.1. Diagrama de flujo del proceso DIMERSOL.

Presenta una serie de ventajas como son una actividad cénsiderable. lo
que permite Ia utilizacién de condiciones suaves de operacion, facilidad para el intercambio
térmico al tratarse de un proceso en fase liquida, elevada selectividad para la dimerizacién
y ausencia de disolventes. Hay dos variantes de este proceso: Dimersol G para la produccién

de gasolinas, y Dimersol X Quimico para la sintesis oxo.
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3.- HULSIVOP Octol. Este proceso oligomeriza los n-butenos
siguiendo diferentes mecanismos, dependiendo del catalizador utilizado. Hasta e] momento,

sélo se ha puesto en funcionamiento una planta piloto en Alemania por la compadia HULS

(Ullmann, 1985).

4 - POLYNAPHTA y SELECTOPOL. Son dos variantes para la
oligomerizacién de fracciones C, olefinicas en lecho fijo. El primero polimeriza todos los
butenos, mientras que el segundo proceso es de polimerizacion selectiva de isobuteno. En la

figura 2.2 se presenta un diagrama de flujo del proceso Selectopol (Derrien, 1983).

1
t

GLP

o

AGUA REFRIGERACION

VAPOR

g B
74

i -

GASOLINA

$

MEZCLA OLEFINAS C,

Figura 2.2. Diagrama de flujo del proceso Selectopol. f

i

!

El reactor con varios lechos cataliticos recibe la alimentacién
previamente calentada en un recalentador de vapor. El nivel de temperatura en cada lecho
se controla mediante la recirculacion de los hidrocarburos ligeros (inconvertidos + inertes).

El catalizador es regenerable in situ mediante un método clédsico (nitrégeno, vapor de agua).
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El producto se fracciona posteriormente en una columna de rectificacién que separa una

fraccién pesada de gasolina y una fraccién ligera de LPG.

En el proceso Polynaphta, el efluente de la parte superior de la columna
se envia a un segundo reactor, con una temperatura un poco mds alta, para polimerizar los

butenos. En el conjunto de los dos reactores se logra una conversién de olefinas de un 95%.

En general, los procesos anteriormente citados son de gran interés, pero
presentan el problema de que los catalizadores son muy sensibles a las impurezas. El
Departamento de Investigacién y Desarrollo de la Compaififa Mobil OQil inicié hace algunos
aiios un estudio sobre la aplicacién de catalizadores de zeolita en procesos de oligomerizacién
de olefinas (Meisel y col., 1982).

Como resultado han aparecido varios procesos entre los que cabe
destacar el MOGD (Mobil Olefins to Gasoline and Destillate) (Tabak, 1984, ’Garwood, 1982
y 1983) y el M-Forming (Chen y col., 1987) utilizando catalizadores con' selectividad de
forma, especialmente zeolitas sintéticas ZSM-3. '

El primero de ellos se basa en las reacciones de oligomerizacién,
transmutacién/desproporcién y aromatizacién que sufren las olefinas én presencia de
catalizadores de zeolita ZSM-5, y mediante €]l se pueden obtener tanto gaséleos como
gasolinas.

El segundo se suele utilizar conjuntamente con el reformado de naftas.
Produce gasolina de elevado octanaje y bajo contenido en aromaticos por conversion selectiva
de parafinas lineales o poco ramificadas, utilizando también catalizadorés basados en la
zeolita ZSM-5.

Procesos orientados a la obtencién de hidrocarburos aromdticos.

1.- M-2 FORMING. Este proceso convierte hidrocarburos ligeros en

aromdticos que pueden utilizarse como productos base de la Industria Petroqufmica o como
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componentes de las gasolinas. Los rendimientos en aromdticos sélo estdn limitados por la
estequiometria impuesta por el hidrégeno del alimento y de los productos. Este proceso opera
de forma ciclica a una temperatura de 538 °C y una presioén de 1-20 atm, con un catalizador
de zeolita ZSM-5. Las reacciones son complejas y consecutivas, catalizadas por los centros
dcidos de la zeolita, e incluyen: (1} la conversion de olefinas y parafinas a olefinas menores
via craqueo dcido y reacciones de transferencia de hidrégeno,(2) formacién de olefinas C,-C,g
por reacciones de transmutacién, oligomerizacién, craqueo e isomerizacion, y (3) formacién

de aromdticos via ciclacién y transferencia de hidrégeno (Chen y Yan, 1986).

2.- CYCLAR. Se usa para la transformacién de los gases licuados del
petréleo (LPG) en aromidticos. El catalizador estd formado por Ga,0, sobre zeolita ZSM-5.
Con este proceso se pueden obtener conversiones mayores del 65 % con:selectividad a
aromdticos mayores del 50 %. El catalizador se desactiva en un tiempo corto, y necesita ser
regenerado en continuo mediante un sistema de lecho moévil. En la figura 2.3 aparece un
diagrama de flujo del proceso, y en la figura 2.4 la distribucién de productos aromaticos en

funci6n del alimento utilizado (Doolan y Pujado, 1989; Mowry y col., 1985).

3.- AROFORMING. Ha sido recientemente desanollaﬁo por IFP y
SALUTEC. Estd disefiado para aromatizar un amplio rango de hidrocarburos aliféticos, desde
LPG hasta naftas ligeras (Guisnet y col., 1992; Giannetto y col., 1994; Roosen y col., 1989;
Mank y col., 1992). El catalizador es una zeolita con selectividad de forma, modificada con
6xidos de metales. El proceso se basa en multiples reactores tubulares de lecho fijo
isotermos, de los cuales algunos estdn en reaccién y otros en regeneracién. La tecnologia

Aroforming se aplica tanto a grandes como a pequeiias unidades.
2.3.- APLICACIONES DE LOS HIDROCARBUROS AROMATICOS.

Los hidrocarburos aromaéticos son unos de los productos quimicos mds importantes
en la Industria Petroquimica. De éstos, 10os que tienen mayor valor comercial son los
compuestos BTX (benceno, tolueno y xilenos), que pueden ser utilizados ademds como
componentes de las gasolinas para aumentar el niimero de octano de las mismas, llegando

a menudo a representar alrededor de un 20 % del contenido de la gasolina.
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Figura 2.3, Diagrama de flujo del proceso f

Cyclar. .
Tolueno Tolueno
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Figura 2.4. Distribucién de hidrocarburos aromaticos obtenidos

en el proceso Cyclar.

La mayor parte de los hidrocarburos arométicos se obtienen por reformado catalitico
de naftas. En el proceso de reformado catalitico, las naftas con bajo indice de octano, con

puntos de ebullicién entre 65 y 200 °C, se convierten en gasolinas con alto {ndice de octano
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y una elevada concentracién en aromdticos. Sin embargo, el reformado catalitico es incapaz
de convertir hidrocarburos ligeros con cinco 0 menos dtomos de carbono en aromaticos.
Numerosas empresas han desarrollado procesos para producir BTX a partir de hidrocarburos

ligeros, algunos de los cuales han sido citados en el punto anterior.

Trataremos a continuacién el aprovechamiento quimico de benceno, tolueno y xilenos.

Etilbenceno (Estireno)
48%

Anhidrido Maleico
v 4%
Ciclohexano (Nylon)\,

17% |
. : Cumeno (Fenol
Nitrobenceno (Anilina) Otros um 20% )
5%

6%

Figura 2.5. Distribucién porcentual de usos del benceno. :

1

i

i) Benceno.

El benceno es el hidrocarburo aromitico de mayor importancia. Muchos
compuestos quimicos e intermedios se derivan de él por alquilacién, cloracién, nitracién,
oxidacién ¢ hidrogenacién. Sin embargo, no puede polimerizarse. Otros derivados de él,
como el estireno, si pueden polimerizarse para producir pléasticos o fibras. Aproximadamente
el 50 % del benceno que se destina a usos quimicos se utiliza para producir etitbenceno, que
se convierte mayoritariamente en estireno. En la figura 2.5 se muestran los usos mds
importantes del benceno, y en la figura 2.6 aparecen sus derivados més interesantes desde

el punto de vista industrial.
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Figura 2.6. Principales derivados del benceno.
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ii) Tolueno. ;

Este compuesto es el mayoritario en la distribucién de productos aromiticos

del reformado catalitico de naftas, como se muestra en la figura 2.7.

Tolueno
33,7%

CQ-Arométié:os
4,1%

Etilbenceno

o)
12,9%  p.Xileno Bencend o7

8,1% 10,2%

i
Figura 2.7. Distribucién de hidrocarburos aromaiticos

en el reformado catalitico de naftas,

Constituye un importante componente de las gasolinas. Sin embargo, la mayor
parte se desalquila para obtener benceno. Aproximadamente €l 15 % se destina a sintesis
quimica. Una elevada proporcién se utiliza también como disolvente. En la figura 2.8

aparece la distribucién porcentual de los usos del tolueno.

Es susceptible, como el benceno, de sustitucién por agentes electrofilicos.
Pﬁede ser nitrado a trinitrotolueno, un excelente explosivo, o a 2,4- y 2,6-dinitrotofueno
como intermedios importantes en la produccion de poliuretano. También puede ser oxidado
a 4cido benzoico. En la figura 2.9 aparecen los compuestos quimicos méis importantes que

1

se obtienen a partir del tolueno.
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Figura 2.8. Distribucién porcentual de los usos del tolueno:

t

|
iti) Xilenos.

En la figura 2.10 aparece la distribucién porcentual aproximada de las
diferentes aplicaciones de los xilenos. Las correspondientes a los isémeros por separado
representan un 75 % del total, mientras que el volumen de las aplicaciones del p-xileno es
cuatro veces superior al de los otros dos isémeros en conjunto. La mezcla de xilenos también

forma parte importante en las gasolinas y se usa como disolvente.

La separacién del o-, m- y p-xileno es la clave de su usb quimico. Esta
separacidn ya dificil, pues los puntos de ebullicién del m- y p-xileno sélo se diferencian en
0.7 °C, se complica ain mds si hay etilbenceno presente. Este tiene un punto de ebullicién
s6lo 2.2 °C menor que el p-xileno, y 2.9 °C por debajo del m-xileno. Por ello, la separacién
de etilbenceno de los xilenos se lleva a cabo comercialmente usando una columna con més

de 300 pisos y una elevada razén de reflujo. !
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Figura 2.9. Principales derivados del tolueno.

Ya que el p-xileno es el isdémero mds importante para utilizacién quimica, se
han desarrollado varios métodos de separacion para obtener p-xileno de grado quimico, como
cristalizacidn fraccionada y adsorcion selectiva. Asimismo se han puesto en marcha procesos
de sintesis selectiva hacia este isdmero, como la alquilacién de tolueno con metanol y la

desproporcién de tolueno, utilizando nuevos catalizadores basados en la zeolita ZSM-5.

En la figura 2.11 aparecen los usos quimicos més importantes de los xilenos.
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Figura 2.10. Distribucién porcentual de usos de los xilenos.

2.4.- ZEOLITAS.

Las zeolitas son polimeros inorgdnicos complejos constituidos por una red tridimensio-
nal de estructuras tetraédricas (TO,) en las que el dtomo T se encuentra en el centro, y los
dtomos de oxigeno en los vértices. Los dtomos T puede ser trivalentes (por éjemplo Al, B
o Ga), tetravalentes (como Ge o Si) o pentavalentes (P). Los itomos T se unen entre si a
través de los dtomos de oxigeno para dar lugar a unidades estructurales que a Su vez se unen
por las aristas para dar primero cadenas y luego planos estructurales que forman la estructura
tridimensional definitiva,

|

Se han descubierto 34 tipos de zeolitas naturales en suficiente caﬁtidad y pureza
(Barrer, 1968; Breck, 1974; Meier y Olson, 1978; Meier, 1979), y se han sintetizado
artificialmente més de 150 tipos de zeolita. En la tabla 2.2 se reflejan algunas de las ventajas
que las zeolitas sintéticas presentan frente a las naturales. I

¥
i
I

!
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Figura 2.11. Principales derivados de los xilenos.

El tamafio de los poros de las zeolitas viene determinado por el nimero de unidades
tetraédricas requeridas para formar el anillo caracteristico del poro. Existen tres grupos en
funcién de! nimero de tetraedros en el anillo: 8, 10 y 12. En la tabla 2.3 aparecen las

|
propiedades de algunas de ellas.

En el grupo de sistemas con anillos de 8 tetraedros estin incluidas las zeolitas
denominadas de "poro pequefio”, como la zeolita A, erionita, chabacita, ZSM-34, zeolita
alfa, etc. También se encuentran en este grupo algunos metalofosfatos c'omo los ALPO,
SAPO, TAPO, MeAPO, etc.). La forma de los anillos varia de circular a eliptica. Por

ejemplo, la zeolita A tiene aperturas circulares mientras que en la erionita son elipticas.
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Tabla 2.2. Comparacion entre zeolitas naturales y sintéticas.

'

PROPIEDAD ZEOLITAS NATURALES ZEOLITAS SINTETICAS
S6lo existen 34 especies: Chabacita, Existen innumerables variedades de
Variedad
philliscita, etc. bajo coste de fabricacién.
Pureza Presentan numerosas impurezas. Se fabrican puras..

Limitado. No adsorben moléculas de | De 3 a 10 A pueden fabricarse con el
Tamaiio de poro

volumen mayor que n-parafinas. tamafio de poro deseado.
Volumen de Limitado. Sélo la chabacita y la Gran volumen de pores 16.2 a0.3
poros enmita tienen gran volumen de poros. cm’/g.
Actividad Limitada por el tamafio de poros e

. . Muy elevada.
catalitica impurezas.

Los miembros de este grupo adsorben moléculas de cadena estrecha: como las n-
parafinas y olefinas, y alcoholes primarios. Los sistemas de canales de estas zeolitas
contienen grandes cavidades interconectadas, que son de mayor tamajfio que las ventanas que
las conectan. Esta estructura es la responsable de la desactivacién o formacién de coque en

los catalizadores 4cidos.

Las zeolitas conocidas como de "poro medio” son las que forman el grupo de sistemas
con anillos de 10 tetraedros. Las mas conocidas son la ZSM-5 (Kokotailo y col., 1978a), y
la ZSM-11 (Kokotailo y col., 1978b), que se conocen como pentasil', la Tileta-l (Barri y
col., 1984), que es isoestructural con la ZSM-22 (Kokotailo y col., 1985), la ZSM-23
(Rohrman y col., 1985) y la ZSM-48 (Schlenker y col., 1985). ;

Excepto la laumontita, el resto de las zeolitas pertenecientes a este grupo son
sintéticas. Su red estructural contiene anillos de 5 oxigenos y son mds siliceas: que las zeolitas

conocidas con anterioridad. Estas zeolitas pueden ser sintetizadas con predominancia de

1 g1 término pentasil fue definido por Kokotailo y Meier (1980) como una
familia de zeolitas que tienen estructura similar a la Z5M-5 y la ZSM-11 como
sus dos Ultimos miembros. Estas estructuras estdn formadas por unién de
cadenas de anillos de 5 miembros gue contituyen unidades secundarias.
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silice, y s6lo con pequefias concentraciones de aluminio u otros &tomos. Por lo tanto, estas

zeolitas pueden ser consideradas como "silicatos” con sustitucion en la red por pequeiias

cantidades de aluminio y otros elementos {Dwyer y Jenkins, 1976).

|
i

Tabla 2.3. Estructura porosa de algunas zeolitas.

Cédigo Nombre Sistema de poro Dimensiones de poro (A_)
BIK Bikitaita 8 32x49 |
BRE Brewsterita 8 23x5.0 !
CHA Chabacita 8 3.6 x’ 37
DAC Dachiardita 10; 8 37x6.7;3.6x4.8 7‘
EAB TMA-E(AB) 8 37x4.8
EDI Edingonita 8 "35x39 .
EPI Epistilbita 10; 8 32x5.3;3.7x4.4
ERI Erionita 8 3.6x5.2
FAU Faujasita (X, Y) 12 74
FER Ferrierita 10; 8 43x5534x4.8
GME Gmelinita 12; 8 7.0;3.6x3.9
HEU Heulandita 10; 8 40x5.5,44x7.2
KFI ZK-5 8 3.9 :
LTA Linde Tipo A B 4.1
LTL Linde Tipo L 12 7.1
MAZ Mazzita 12 7.4
MEL ZSM-11 10 5.1x55
MFI Z5M-5 10 54x%56;51x 5.|5
MOR Mordenita 12; 8 6.7x7.0;29x57
OFF Oferita 12; 8 6.4;3.6x5.2
PAU Paulingita 8 3.9
RHO Rho 8 39x5.1

STI Estilbita 10; 8 4.1x6.2;2.7x5.7

Entre las zeolitas de este grupo, sblo la ZSM-5 y la ZSM-11 tienen un sistema

1
bidireccional de canales que se cruzan, a diferencia de las demds que tienen canales

unijdireccionales.
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El tercer grupo lo forman aquellas zeolitas que tienen un sistema de poros dual, es
decir, que tienen canales que se cruzan con anillos de 12 y 8 oxigenos, o 10 y 8. En este
grupo se encuentran, por ejemplo, la dachiardita, epistilbita, ferrierita, Linde T, mbrdenita,
offerita, estilbita y ZSM-35. |

|

Como catalizadores dcidos, las zeolitas con canales conectados de diferentes tamafios,
se desactivan rapidamente por formacion de coque. La estructura con tamafios de poros y con
cavidades internas grandes conlleva una desactivacién mucho mas ripida que en el caso de
las zeolitas de poro pequeilo o mediano. Sin embargo, algunas de ellas se utilizan como

catalizadores, como el caso de la offerita en el craqueo de parafinas (Chen, 1984),
2.4.1.- Zeolita ZSM-5.

La unidad estructural de la zeolita ZSM-5 estd formada por 12 unid,ﬁdes funda-
mentales (dtomos T) (figura 2.12 a). La unién de unidades estructurales conduce a las
cadenas (fig. 2.12 b) cuyas caras son pentigonos (familia pentasil), dando‘lugar ala
estructura tridimensional (fig. 2.12 ¢) con canales constituidos por anillos de 10 tetraedros.
En la figura 2.12 d) se presentan los dos sistemas de canales de la zeolita ZSM-5, uno recto,
paralelo a la direccién (010), de seccion eliptica (0.55 x 0.51 nm}) y otro sinusoidal de
seccién practicamente circular (0.54 x 0.56 nm) que discurre en la direccién (001) {Bhatia
y col.; 1989-90). '

Estas zeolitas son aluminosilicatos cristalinos de férmula empirica general:
M, (AlO,), (8i0;), m H,0 |
siendo M un catién metdlico de valiencia n, m el mimero de moléculas de agua por.celdilla
unidad, x e y el nimero total de tetraedros por celdilla unidad. La estructura se puede
comparar con la del get de silice, con sustituciones de algunos atomos de silicio por dtomos
de aluminio, lo que provoca un exceso de carga negativa que debe ser contrarrestada por la
presencia de un catién M. Por ello, las zeolitas tienen una capacidad de intercambio iSnico

tanto mayor cuanto mis elevado es su contenido en aluminio.

La elevada relacién Si/Al de la zeolita ZSM-5 es responsable de propiedades

como la estabilidad térmica y el cardcter hidréfobo, aunque desde el punto de vista industrial
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Figura 2.12. Estructura de la zeolita ZSM-5. a) Unidad estructural. B) Formacién

de las cadenas. ¢) Planos estructurales. d) Sistema de canales.
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resultan mds interesantes las relacionadas con su utilizacién como catalizador 4cido:
actividad, selectividad y resistencia a la desactivacién.

En la tabla 2.4 (Chen y Degnan, 1988) aparece el consumo de zeolita ZSM-5
para los distintos procesos cataliticos, y en la tabla 2.5 los principales procesos en los que
se utiliza esta zeolita (Serrano, 1990). Las principales aplicaciones de las zeolitas son el
craqueo catalitico en lecho fluidizado, hidrocraqueo, reformado, isomerizacién C/C,,
desparafinado, producci6n de combustibles sintéticos, isomerizacién de xilenos, despropor-
cién de tolueno, sintesis de etilbenceno, p-etiltoluenoc y p-metilestireno, alquilacién de tolueno
con metanol, sintesis de olefinas a partir de metanol, reduccién de NO, y siptesis de otros

compuesto quimicos (Corma, 1992; Chen y Degnan, 1988).

|
i

Su actividad depende de la naturaleza del cation que compens'a el exceso de
carga negativa provocada por la presencia de atomos de Al, ya que cuanto mayor es la
relacién carga/diametro del catidén, mayor es la acidez de la zeolita (Blanes, 1982). Por ello
se utiliza en su forma protdnica, ya que el protdén le proporciona un fuerte caricter 4cido.

*

Tabla 2.4. Consumo de zeolita ZSM-5 para procesos cataliticos (Gg).

t

Proceso catalitico = Uso mundial U.S. Europa Occ. :Otros
Craqueo catalitico’ 300 T 165 _5—6_"_?_
Hidrocraqueo’ 2.7 1.3 0.3 I‘I 1.1
Otros (Isom., des- :

Caraf., et 1.1 0.6 0.3 0.2
Comb., sintéticos < 0.1 - - : 0.1
Petroquimica < 0.5 < 0.2 < 0.2 “ < 0.1
Reduccion NO, <05 - < 0.2 < 03.

" Hoffman, H. L., 1978.
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Tabla 2.5, Aplicaciones cataliticas de la zeolita ZSM-5.

Refino de Petréleo Petroquimica Combustibles sintéticos

Desparafinado de destilados (MDDW)  Isomerizacién de xilenos (MVPI, Conversion de metanol en

Desparafinado de aceites (MLDW) MLPI, MHTI) gasolinas (MTG)
Conversidn de olefinas en gasolina ~ Desproporcion de tolueno (MTDP)  Conversién de metanol en
(MOGD) Sintesis de etitbenceno (MEB) olefinas fMTO)
FCC Sintesis de p-etiltolueno (PET) |

+

Todos los procesos que tienen lugar en catalisis heterogénea ocurren segiin una
secuencia de etapas que llevan a los reaccionantes desde 1a mezcla de reaccion, a través de
la estructura porosa del catalizador, hasta un centro activo. En el centro activo se produce
la adsorcién del reactivo, reaccién en la superficie y desorcidon del producto. Este debe hacer
el camino inverso hasta llegar de nuevo a la mezcla de reaccion. Cualquiera de los pasos que
ocurren en el interior de la zeolita puede dar origen a diferentes tipos de sélectividad de
forma (Chen y col., 1986; Maxwell, 1987; Chen y col., 1989; Hoélderich y col., 1988),
destacando fundamentalmente aquellos que implican restricciones sobre el procéso difusional,
y aquellos que atafien a impedimentos durante la etapa de reaccién. Estos‘ tipos son los

siguientes (Ramda, 1992):

Proceso difusional: Selectividad hacia reactivos.
Selectividad hacia productos.
Efecto de cavidad.

Control de trafico molecular.

Reaccion:  Selectividad del estado de transicién.

Efecto de concentracidn.

El primer tipo de selectividad de forma esta relacionado con la facilidad con
que las especies involucradas en el mecanismo de reaccion se mueven en el interior de la

estructura. La selectividad, en este caso, se obtendrd a costa de fuertes limitaciones
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difusionales de las especies a excluir, existiendo normalmente un efecto colateral de
disminucién de la actividad global. Estas limitaciones pueden imponerse éobre los reactivos,
que permiten la transformacién selectiva de ciertas especies, o sobre los productos de
reaccién, permitiendo una seleccién, con mayor o menor eficacia, de los compuestos
pretendidos de entre una gama de posibles productos. Un caso tfpico es 1a desproporcion de
tolueno, donde los productos (xilenos) presentan dimensiones diferentes, pudiéndose obtener
preferencialmente el isémero para, con un tamaiio mds pequefio, debido a la mayor facilidad

que presenta éste para moverse por los canales de la zeolita. !

Una estructura porosa tiene también otras formas de influir en la difusién de
las moléculas en su interior (efecto de cavidad y control de trdfico molecular). El efecto de
cavidad es esencialmente importante en moléculas lineales, cuya difusividad no varfa de
forma constante con la compresién de la molécula. El efecto de control de tréfico molecular
puede ser importante en zeolitas que poseen canales de tamafios diferentes. En estos casos
es posible que el movimiento de las moléculas pequeiias se restrinja a los canales con
menores dimensiones, por donde las moléculas de grandes dimensiones no pueden circular,

reservdndose los canales mayores a la circulacion de éstas iltimas.

Otros efectos secundarios, tales como gradientes eléctricos-o curvatura de la
superficie (Derouane, 1987), pueden influir significativamente en la selectividad en el caso
de moléculas con diferente polaridad, pudiendo este tipo de efectos llégar a tener gran

importancia, sobre todo en el caso de quimica fina y sintesis orgdnica. |

La selectividad del estado de transicion ocurre cuando una o varias reacciones
no pueden tener lugar en el interior de la zeolita por transcurrir a través de intermedios
voluminosos mds grandes que el tamaifio de los poros y canales de la estructura. La figura

2.13 muestra los tres tipos de selectividad méds comunes que ocurren en la zeolita ZSM-5.

La desactivacién de las zeolitas puede ser causada por:

+

- Formacién de depé6sitos carbonosos, que se acumulan en la superficie

o bloquean los poros.
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- Adsorcién selectiva de productos indeseables que envenenan los

centros activos.

- Sinterizacién con cambios en la estructura y en el drea superficial del

catalizador.
| | |
D ]

a) Reaccionantes

b) Productos

c) Estado de transicién !

Figura 2.13. Selectividad de forma de la zeolita ZSM-5.
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De.estas tres, suele ser la primera de ellas la causa mé§ importante de la
pérdida de actividad. ;

Los hidrocarburos arométicos presentes en el alimento o p:roducidos durante
la reaccion son la principal fuente de formacién de coque. Los compuestos aromdticos
pesados formados en las zeolitas de poro grande, como la X y la Y, no pueden escapar
ficilmente y condensan para formar coque, lo que significa una répida desactivacién. Sin
embargo, las zeolitas de poro medio como la ZSM-5, inhiben la formacién de coque, ya que
sus cavidades admiten s6lo compuestos aromdticos monociclicos. Adem4s, su estructura de
canales interconectados en las tres direcciones hace que el bloqueo de un poro no produzca
la desactivacién de todos los centros activos situados en el mismo (Dejaifve y col., 1981).
Ademds, la selectividad del estado de transicién impide que se formen en el interior de los

poros moléculas voluminosas capaces de obstruir dichos poros (Rollman y Walsh, 1982).

2.5.- MECANISMO DE LA REACCION DE DESHIDROCICLODIMERIZACION DE
N-BUTANO.

2.5.1.- Reaccién sobre HZSM-5. !
:

El mecanismo de aromatizacién de n-butano sobre catalizadores dcidos como
las zeolitas HZSM-5 implica las siguientes etapas: deshidrogenacién para. dar olefinas,
olipomerizacién de estas olefinas, ciclacién de los oligémeros formados a naftenos,
deshidrogenacién de los naftenos a arométicos, e isomerizaci6n, alquilacién y desalquilacién

de aromdticos. |

La primera etapa de deshidrogenacidn, en niveles de conversién bajos, sigue
un mecanismo de activacién de butano via iones carbenio (Ono y Kanae, 1991a; Ono y
Kanae, 1991b; Sendoda y Ono, 1988; Sirokman y col., 1986; Kitagawa y col., 1986; Gnep
y col., 1987; Gnep y col., 1988; Haag y Dessau, 1984), de acuerdo c?n el esquema de
reacciones de la pdgina siguiente. Los iones carbenio formados, C,H,*, C;Hs* y C,H,*,
pueden perder un protén para formar bien las olefinas correspondientes (bropileno, etileno
y buteno, respectivamente), o bien, directamente oligémeros mediante polimerizacién iénica

de olefinas.
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[CH,

+ .
{ CHJCHchz :\ ] — CH4 4+ C‘,‘H;

H

LCH,CH, {* |
n_C‘Hlo + H’ —y CHaCHz --.<\‘H — CzHQ + IC:H;‘

k ] — Hz + C‘H;

[ CH,CHCH,CH,
H H

La contribucién de cada una de las tres reacciones puede calcularse a partir
de las selectividades hacia metano, etano e hidrégeno (Ono, 1992; Olah y col., 1971; Olah
y col., 1973; Shigeishi y col., 1991). Las selectividades extrapoladas a una conversién del
cero por ciento indican que las velocidades de las tres reacciones guardan ‘una relacion de
42:38:20. Esto indica que la ruptura de los enlaces C-C prevalece frente a la de los enlaces
C-H.

Sin embargo, a niveles de conversién mayores, las selectividades hacia
metano, etano e hidrégeno decrecen. Si estas tres reacciones fueran las tnicas rutas de
activacién de butano, las selectividades hacia los tres productos debérfan permanecer
constantes, Por ello, debe existir otro mecanismo de activacién de butano a mayores
conversiones. Los elevados rendimientos en propano que se obtienen con la zeolita HZSM-5
se pueden explicar mediante un segundo mecanismo, denominado de transferencia de
hidrégeno,

RH + R,"=R," + RH
por ejemplo:

n‘C4Hm + C3H’7+ - C3Ha + C4H9+

El ion dimetilcarbenio, (CH,),CH", parece ser ia especie activa predominante,
y se produce a través de dimerizacién de alquenos, isomerizacién y craqueo, adem4s de por
el primer mecanismo. Si la activacidn del n-butano transcurre por este segundo mecanismo,

no se forman metano, etano e hidrégeno, y por ello sus selectividades disminuyen.
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La proporcién en que participa cada mecanismo puede estimarse a partir de
las selectividades hacia los diferentes productos en dos niveles diferentes de conversién. El
primer mecanismo se produce en niveles de conversién muy bajos, indépendiente de la
presion de n-butano. Al aumentar la conversién, el mecanismo de transferencia de hidrégeno
comienza a ser significativo, aumentando su contribucién al hacerlo la conversién. Esta

contribucién es mds significativa a presiones altas de n-butano (Ono y Kanae, 1991a).

La segunda etapa del mecanismo es la dimerizacién de las olefinas formadas
en la etapa anterior. Esta dimerizacion puede proceder por varias vias. La mds importante
es la dimerizacién catalizada por los centros 4cidos de la zeolita. Los dimeros identificados
por espectroscopfa de masas son 2,3- y 2,5-dimetilhexadienos, metilheptenos y dienos, y
naftenos con estructura de polialquilciclopentanos y ciclohexanos (Csicsery, 1970a y b).

Esta dimerizacién de olefinas transcurre mediante la adsorcién de la olefina
sobre un centro dcido, para dar lugar a un carbocatién. La reaccién de dicho carbocatién con
una olefina presente en el medio origina un carbocatién de mayor nimero de itomos de
carbono, el cual, por desorcién produce una olefina liquida. Siguiendo este esquema de

reacciones, cualquier olefina presente en el medio darfa lugar a la reaccién:
1

J
Cullan + CaHon = CovrmHagurn i

El hecho de que los productos detectados sean los anteriormente descritos se
debe a la peculiar estructura de la zeolita ZSM-5, que tiene un didmetro de {poro méximo de
5.6 A, 1o que en la prictica se traduce en la imposibilidad de formar hidrocarburos con un

nimero de dtomos (N+M) superior a 12.

En una tercera etapa del mecanismo, los dimeros formados pueden convertirse
en aromdticos, siguiendo el mecanismo propuesto en bibliografia (Venuto, 1968; Venuto,
1971; Ipatieff, 1976; Poustma, 1976). '

El proceso transcurre por adsorcién de una molécula de olefina sobre un centro

4cido de la zeolita. El carbocatién formado sufre reacciones de isomerizacién, ciclacién y
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aromatizacién, con eliminacién de hidrégeno, que conducen a la formacién del correspon-
diente hidrocarburo aromitico.

3 ' + H ?H’

: +
CH;- CH;~ CH— CH~ CH=CH—CH, CHj~ CHj~ CH— CHy~CH— CH— CH,

CH, CH,

! +
CHy- CH~ CH— CH—CH—~ CH—CH, === CH;- CH;~ CH—CHj- CH—CH-CH,

i + Clelae. Aromst,
CHJ—CH;"CH—CHI—CHI—'CH—CH, -_— —_— + 3 H

) CH,

En la figura 2.14 aparecen los diferentes carbocationes, ‘con sus olefinas
precursoras, y los distintos hidrocarburos aromdticos que se forman por reaccién entre ellos.
Asimismo en la tabla 2.6 se muestran las diferentes combinaciones de olefinas necesarias
para formar los hidrocarburos aromdticos (Dejaifve y col., 1980). Finalmente, los
hidrocarburos aromdticos formados pueden sufrir una serie de reacciones como isomeriza-
cién, transferencia de grupos (alquilacién y desalquilacién), desproporcién, etc. que dan lugar
a otros hidrocarburos aromiticos diferentes.

2.5.2.- Reaccién sobre Zn/HZSM-5, Ga/HZSM-5 'y Pt/HZSM-5.

El mecanismo de deshidrociclodimerizacion de n-butino sobre estos
catalizadores sigue las mismas etapas que en el caso de la zeolita HZSM-5, diferencidndose

Unicamente en las etapas en las que hay desprendimiento de hidrégeno (deshidrogenacién y

aromatizacién).

En el caso de Zn/HZSM-5 y Ga/HZSM-5, los productos principales, extrapo-
lando a niveles de conversién del cero por ciento, son hidrégeno y butenos. Al contrario que
en el caso de la zeolita HZSM-5, las selectividades hacia metano y etano soﬁ bajas, indicando
que la contribucién de los centros 4cidos a la activacion del butano es pequefia (Ono y Kanae,

1991b). La formacién de isobutano e hidrocarburos aromdticos, presentes en los productos
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Figura 2.14. Formacién de hidrocarburos aromdticos a partir de

olefinas y sus correspondientes carbocationes,

m Aylene

de reaccién, sugiere que los productos iniciales sufren reacciones secundarias antes de

abandonar los poros del sistema Zn/HZSM-5 o Ga/HZSM-5. El isobutano se:puede formar

por un mecanismo de transferencia de hidrégeno a partir de butenos, y el hidrégeno como

subproducto de reacciones de aromatizacion.
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Tabla 2.6. Posibles combinaciones entre olefinas para la formacién de hidrocarburos.

aromaticos.
OLEFINAS
AROMATICOS Etileno Progileno 1-Buteno -Buteno 1-Peateno 2-Peateno 2-Me-1-buteno mn-m-l
Benocao 1-Butezos pmpu:u Etikeno - ]
Toheno 1-Pentens 1-Buteon Propilenc Propileno Etileno Etleno Etileno. Etileno
2-Me-1-Buteno +Buteno
Billlzocce 1-Penicno 1-Buteno Propllenc - - -
2-Penteno !
oxlleno 1-Penicno 1-Buteno Proplleno Proplleno -
2-Me-1-Buteno
3-Me-1-Buteno :
tr-xileno - 1-Perenc i-Bateno 1-Butens Propileno Propileno Propilkno Propilens
3-Mo-1-Buscno
pxileno . 2-Me-1-Buteno 1-Buteno i-Buteno . - - Propilno
1,2,4-3Meo-benoeno - - 1-Pentcno 2-Me-1-Buteno - 1-Buteno 1-Buteno 1-Bukceo
3Me-1-Bueno  3-Me-1-Buteno FButeno
1,2,3-3Mo-beocena . B 2-Me-1-Buleno - . B 1-Buteno -
1,3,5-3Mo-benceno . . - |-Peneno - {-Buteno - -
2-Penteno
o-et-oltaono . V-Pentens 1-Butena 1-Buteno . -
2-Penteno
s-oltohicns - - 3Me-1-Bateno 1-Penteno FBiteno - - 1-Buteny
1-Penteno 2-Pentenc
2-Penteno
pret-otucan - 2-Penteno 1-Busteno 1-Bueno -
2-Me-1-Buteno
arpropil-benoenc - - 1-Penteno . 1-Bueno - - -
i-propil-benoeno . . 3Me-1-Butenio . I-Butenc - L. 1-Butenc
1245-Dureno . . . . - 1-Penteno 1-Penteno
2-Penteno 2-Penteno
1235-Durenc . . - . - TMol-Bovoo  3Mo-l-Bumo
¥Me-1-Buteno ‘
1234-4Mo-benoeno . . . . - - 2-Me-)-Buteno -
= .

Por otra parte, el rendimiento en propano es menor cuando la reaccidén se
produce sobre Zn/HZSM-5 o Ga/HZSM-5 que sobre HZSM-5. La diferencia entre estos
catalizadores y la zeolita HZSM-5 es la fuerza 4cida, que disminuye al introducir cationes
de Zn o Ga en el catalizador (Ono y col., 1988). ,

Ya que la contribucién de 1a transferencia de hidrégeno es peﬁueﬁa {puesto que
de lo contrario la proporcién de propano en el producto de reaccién serfa :eievada, como se

comentd en el mecanismo de reaccién sobre HZSM-5), el modo de activacién del butano no
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debe cambiar significativamente con la conversion. Por ello, Ia activacion del butano estd
principalmente iniciada por la deshidrogenacion de la parafina de partida por la acci6n de los
cationes de cinc o galio. La selectividad hacia hidrégeno aumenta al hacerlo‘ la conversion,
lo que indica que la deshidrogenacion de olefinas intermedias, asi como de 1a parafina de

partida (n-butano) ocurre cuando estin presentes estos cationes.

La activacion del n-butano comprenderia las siguientes reacciones:

CH, + C,HY
n'C‘H1° + H+ C1H6 + C:H;
H; +n-CHgy
Za
n-C.Hyo H, + C,Hy

Esta dltima reaccién de deshidrogenacién puede explicarse mediante la

formacidn de especies con los cationes de cinc (Mole y col., 1985; Ono y col., 1991c¢):

C-C-C-C + Zn** -» Zn*-H + C-C*-C-C
C-C-C-C + Zn** - Zn*-CH, + C-C*-C

Estas especies Zn*-H y Zn*-CH, reaccionarian con hidrégenp en la zeolita

para producir hidrégeno molecular y metano:

Zn*-H + H* - Zn?* + H,
Zn*-CH, + H* = Zn** + CH,

Por lo tanto, el papel principal de los éxidos, tanto de Zn como de Ga, es la
eliminacion de la especies de hidrogeno (dtomo o ion) a través de un proceso llamado "back-
spillover” de hidrégeno (HBS). En presencia de cationes de cinc o galio, las olefinas pueden
formar especies alilicas por abstraccidon de hidrogeno (atémico o i6nico). Los hidrocarburos
aromaticos se pueden formar por abstraccion sucesiva de dtomos de hidrégeno (o iones) de
olefinas de seis o mds 4tomos de carbono, o directamente por reaccién de dos especies
alilicas. Ya que la deshidrogenaci6n con cationes de cinc o galio no conduce a la formacién

de parafinas (como en el caso de la HZSM-5) no hay limite en el rendimiento de aromaticos.
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El esquema de reaccion a partir de las olefinas ligeras se puede resumir en el siguiente (Ono
y col., 1987):

Aromaiticos + alcanos

+ H'
) H
€, C, ————= Dimeros
2 3 A :’G W
Zn, Ga n, isa

Especies alilicas .
Butadieno o

Aromaiticos + H .

El papel del platino es €l de incrementar la velocidad de la primera etapa de
reacci6n (deshidrogenacion para dar olefinas), debido a su elevado poder hidrogenante/deshi-
drogenante, mayor que el de los centros 4cidos (Gnep, 1987). Se considera que el platino
acelera esta reaccién, ya que los catalizadores PtYHZSM-5 proporcionan altas conversiones.
Sin embargo, debido también a este elevado poder, la selectividad hacia aromadticos es muy
baja, ya que los productos intermedios formados son hidrogenados por el platino,
obteniéndose asi elevados rendimientos hacia hidrocarburos liquidos no aromdticos (Inui y
col., 1986; Inui y col., 1987). Ademas, el platino es capaz de catalizar .reacciones de
hidrogenolisis, con ruptura de una parafina para dar otras dos menores, segin el siguiente
esquema de reacciones, acorde con los altos rendimientos en parafinas gaseosas que se

obtienen (Engelen y col, 1985):
CH, + H, = CH, + C,H,

El segundo papel del platino en el catalizador es evitar la pérdida de actividad
por formacién de coque. El platino es capaz de descomponer los precursores aromaticos
formadores de coque. En tercer lugar, el platino puede acelerar la regeneracion del
catalizador desactivado por oxidacion del coque depositado a CO,, ya que es muy activo en

la oxidacion de hidrocarburos (Inui y col., 1987).
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Por lo tanto, los catalizadores Pt/Zn o Ga/HZSM-5 son catalizadores
bifuncionales; el platino promueve la deshidrogenacién de parafinas a olefinas, mientras que
el cinc y el galio juegan un importante papel en la conversién selectiva de las olefinas
formadas en aromaticos. Ademds, el platino en estos catalizadores reduce la pérdida de
actividad debida a la deposicién de coque, y acelera la posterior regeneracién del catalizador

por combustidon de dicho coque.
2.6.- OBJETO Y ALCANCE DE LA PRESENTE INVESTIGACION.

El objetivo primordial de este trabajo es el desarrolio de un catalizador de tipo

zeolitico para la conversién de n-butano en hidrocarburos aromaticos.
El programa de investigacién consistié fundamentalmente en las siguientes etapas:
- Montaje y puesta a punto de las instalaciones para llevar a cabo la experimentacion.

- Puesta a punto de las técnicas analiticas necesarias para caracterizar los productos de

reaccion.

- Preparaci6n de catalizadores por modificacién de zeolitas ZSM-5.

- Caracterizacién de los catalizadores preparados y ensayo de los mismos con miras a
la seleccién del tipo de catalizador més adecuado para la obtencién de hidrocarburos

aromadticos.

- Estudio de las variables de operacion sobre la distribucién de los productos de

reaccion.

- Estudio cinético del proceso.
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Los experimentos se llevaron a cabo en dos instalaciones diferentes:
Instalacion E-1: para los experimentos realizados a presioén atmosférica.

Instalacién E-2: para los experimentos realizados a presiones superiores a la

atmosférica. '
t

A continuacion se describen ambas instalaciones.

3.1.- INSTALACION E-1. :

Los experimentos realizados a presién atmosférica se llevaron a cabo en la instalacién

que se esquematiza en la figura 3.1 y que consta bisicamente de las siguientes partes:

- Sistema de alimentacién de reaccionantes.

- Reactor. ;
- Sistema de recogida y analisis de productos.

- Sistema de control de la temperatura.

3.1.1.- Sistema de alimentacion de réaccionantes.

El butano se alimenta en estado gaseoso al reactor desde una bombona con
manorreductor de presién, pasando a través de un diafragma con las tomas de presion

correspondientes para la medida del caudal de gas, que se controla con una vilvula de

i
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Figura 3.1. Instalacidn experimental de presidn atmosférica.

regulacién. Antes del reactor existe una vdlvula de corte de flujo para aislar el sistema de

alimentacién del resto de la instalacién.

Asimismo se dispone de un sistema de alimentacién de nitrégeno al reactor,
que permite homogeneizar la temperatura del lecho durante la puesta en marcha y eliminar
los posibles hidrocarburos adsorbidos en el catalizador al final del experimento. El sistema

consta de los mismos elementos del de alimentacién de butano.
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3.1.2.- Reactor. i

Consiste en un reactor de lecho fijo y flujo descendente, constituido por un
tubo de acerc inoxidable de 18 mm de didmetro interno, 25.4 mm de didmetro externo y 200
mm de longitud. A él se acoplan mediante uniones roscadas las entradas laterales de
alimentacién de gases, la vaina del termopar de medida situada en la parte superior y la
conduccion de salida de los productos en la parte inferior, que va unida al sistema de

recogida de los mismos.

El lecho catalitico se soporta con una pequefia cantidad de lana de vidrio,
distinguiéndose dos zonas en el interior del reactor: la superior de precalefaccion del

alimento, y la de reaccién propiamente dicha, ocupada por €l catalizador.

3.1.3.- Sistema de recogida y andlisis de productos.

A la salida del reactor los productos se enfrian en dos etapas sucesivas: en
primer lugar atraviesan un cambiador de calor refrigerado por agua a temperatura ambiente,
y a continuacién pasan a un separador que permite obtener por una parte los productos
condensados que se acumulan en él y por otra los gases que salen continuamente del mismo
y cuyo caudal volumétrico se mide mediante una probeta graduada. El sepafador se enfria
con un bafio exterior de agua con hielo. En el colector de gases se dispone también de un

dispositivo que permite la toma de muestras.

Tanto los productos liquidos como gaseosos se analizan en un cromatdgrafo
de gases Hewlett-Packard 5880-A. Las condiciones de analisis se recogen en el apartado 9.1
del Apéndice.

3.1.4.- Sistema de control de la temperatura.
i
La calefaccién del reactor se realiza con un horno eléctrico dividido en dos
zonas, cada una de ellas con arrollamiento de hilo de resistencia Kanthal de 11 ohmios/m y
de 7 m de longitud total, protegida por material ceramico, que se enrolla helicoidalmente

sobre un tubo de acero inoxidable concéntrico con el reactor. Las resistencias se aislan del



3.- INSTALACION EXPERIMENTAL. Pdg. 47

exterior con cinta de amianto y lana de vidrio, protegiéndose todo el conjunto con un tubo

cilindrico de acero inoxidable.

La medida y control de la temperatura del lecho se consighe con tres
termopares de Chromel-Alumel, uno de medida situado axialmente en el interior del lecho
catalitico, y dos de control situados en cada una de las zonas de calefaccion, y conectados
a un sistema de dos controladores (HONEYWELL SERVOPACK) y un indicédor (FELIX
MATEO SERIE 2900) que permite mantener la temperatura deseada con oscilaciones de +
1°C.

3.2.- INSTALACION E-2.

La instalacién utilizada para la realizacién de experimentos a presiones superiores a
la atmosférica se esquematiza en la figura 3.2, y para su descripcién se ha dividido en cinco

partes:

- Sistema de alimentacion de reaccionantes.

- Reactor.

- Sistema de recogida y analisis de productos.
- Sistema de control de la temperatura.

- Sistema de medida y control de la presién,
3.2.1.- Sistema de alimentacion de reaccionantes.

El butano se alimenta, en fase liquida, al reactor desde una bombona invertida
sobrecomprimida con helio a 20 atm., cuya conduccién de descarga conecta directamente a
una bomba de presién (MINIPUMP, DOSAPRO MILTON ROY) que permite regular
caudales comprendidos entre 0 y 147 ml/h, y que se encuentra previamente calibrada. En
dicha conduccién se intercalan un manémetro (BOURDON CLASE 1), un filtro y un
rotimetro (FISCHER & PORTER 10A1197A) para la medida del caudal. La linea de
descarga de la bomba conecta directamente a una entrada lateral del reactor y dispone de un
indicador manométrico de presion (BOURDON CLASE 1), una vilvula de retencién, una

vilvula todo-nada y una vélvula de seguridad regulable.
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Figura 3.2. Instalacién experimental de alta presién. %
|
{

Asimismo, se dispone de un sistema de alimentacién de nitrééeno al reactor,
que permite alcanzar la presién necesaria en la instalacion antes del bornbeo,@ homogeneizar
la temperatura del lecho durante la puesta en marcha y eliminar los posibleé hidrocarburos
adsorbidos en el catalizador al finalizar la operacion. El nitrégeno se alianm desde una

botella a través de una conduccién en la que se intercalan un manémetro, filtro y vilvulas

de regulacién, todo-nada y de retencion.
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3.2.2.- Reactor.

Consiste en un lecho fijo de flujo descendente constituido por u;n tubo de acero
inoxidable de 18 mm de didmetro interno, 25.4 mm de didmetro extemo: y 280 mm de
longitud. En su parte superior se inserta lateralmente la conduccidn de entrada de los
reaccionantes y verticalmente la vaina para ¢l termopar de medida de la tempejratura del lecho
catalftico. En su parte inferior dispone de una conduccién vertical para la salida de los

productos (fig. 3.3). !
J

El catalizador se aloja en la parte inferior del reactor sobre un pequefio lecho
de carburo de silicio para evitar efectos térmicos terminales en el reactor. Para separar el

lecho catalftico y el de inerte, as{ como para soportar éste Gltimo, se utiliza lana de vidrio.

3.2.3.- Sistema de control de la temperatura. ' ‘

!

|

La calefaccién del reactor se consigue mediante un horno eléctrico cilindrico

de acero refractario con tres zonas de calefaccién y control automdtico e independiente de
la temperatura (fig. 3.4). Las tres zonas independientes permiten una mayor flexibilidad a
la hora de estabilizar la temperatura del reactor. La zona de calefaccion superior, que se
utiliza para la precalefaccién de los reaccionantes hasta la temperatura de reélccién, tiene una
longitud de 150 mm y un espesor de 44 mm, y estd formada por una corona IEircuIar de acero
inoxidable (Inox 420) de 18 mm de espesor, en la cual se insertan cuatr|o resistencias de
cartucho de 315 w cada una, de 9.5 mm de didmetro y 133 mm de longitud. Las otras dos
zonas de calefaccién que coinciden con la zona de reaccién del reactor, tienen 62 mm de
longitud cada una y un espesor de 44 mm, y estdn formadas por coronas cijrculares de acero
inoxidable (Inox 420) de 18 mm de espesor, en las que se insertan cuatro resistencias de
cartucho de 125 w cada una, de 6 mm de didmetro y 50 mm de longitud. Las tres zonas de
calefaccién estdn provistas de una capa aislante, de 60 mm de espesor, situada en e! interior
de una carcasa de chapa de acero de 0.5 mm de espesor. En la parte supeﬁor e inferior del
horno existen dos zonas de aislamiento, que estdn constituidas por dos carcasas metélicas de

90 mm de longitud y 44 mm de espesor, rellenas de material aislante.
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Figura 3.3. Detalle del reactor de presién. |
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Figura 3.4. Detalle de las zonas de cale-

faccion de la instalacion de presion.
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La potencia global del horno es de 2500 w, correspondiedo a cada una de las

tres zonas 600, 600 y 1300 w respectivamente.

La medida de la temperatura del lecho catalitico se realiza meédiante un

termopar de Chromel-Alumel, y para el control de la misma se dispone de ‘otros tres

terropares de las mismas caracteristicas en el interior de cada una de las tres' zonas de
calefaccion del horno, conectados a tres controladores de temperatura (dos: PHILIPS
WITROMAT y un HONEYWELL SERVOPACK), y éstos a su vez a las resistencias de cada
zona. Los termopares estin a su vez conectados a un registro grifico de do!ce puntos
(PHILIPS DIGITAL 378-144). Asi se consiguen oscilaciones de las temperaturas de las zonas
de calefaccidn inferiores a + 3 °C, y diferencias longitudinales de temperarura: en el eje
central del reactor inferiores a 10 °C entre las temperaturas correspondientes a la!s zonas de

precalefaccién y de reaccién.

!

|

3.2.4.- Sistema de recogida y andlisis de productos. l

|
Los productos que abandonan el reactor atraviesan un cambiadm? de calor,
refrigerado por agua, proveniente de un depésito dotado de una unidad de frio (K'OWELL).
Los productos que abandonan el cambiador se expansionan en la vilvula regﬁladora de
presién (BPR) hasta presién atmosférica, y a continuacidn entran en un separador, donde se
recogen los liquidos a [a espera de su posterior andlisis. Los gases que aba}ndonan el
separador, se analizan continuamente por cromatografia de gases y su caudal sei determina
mediante un contador de gases (S.I.M. BRUNT TIPO AB1). 'I
i
l
|

3.2.5.- Sistema de medida y control de la presion.

La medida de la presién interior del sistema se efectiia por med1o de cuatro
mandmetros (BOURDON CLASE 1), el primero conectado a la conduccmn de descarga de
{a bombona de alimentacién, el segundo a la conduccién de descarga de la bomba, el tercero
situado a la entrada del reactor y el cuarto en la conduccién de salida del cambiadlor de calor
situado después del reactor. El control de la presi6n se realiza mediante una vélvula
reguladora (BACK PRESSURE REGULATOR, TESCOM CORPORATION) situada a la

salida del cambiador.
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4.1.- PRODUCTOS EMPLEADOS.

4.1.1,- Gases.

Nitr6geno: rigueza superior al 99.99 %. Suministrado por Sociedad Espaiiola

del Oxigeno (SEO).

Aire: riqueza superior al 99.95 % conun 2l + 1 % de oxigeno.f Suministrado

por SEO. i

Hidrégeno: riqueza superior al 99.998 %. Suministrado por SEO.

Helio: riqueza superior al 99.995 %. Suministrado por SEO. -
{

Todos los gases estaban envasados en botellas de acero a 200 atmosferas de

presién inicial.
4.1.2.- Gases licuados. |

Etileno: riqueza superior al 99.5 %. Suministrado por SEO.

Propileno: riqueza superior al 99.5%. Suministrado por SEO.

Propano: riqueza superior al 99.95 %. Suministrado por SEO.
|

'
i

|
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- i-Buteno: riqueza superior al 99.5 %. Suministrado por SEO.[
!
T

- n-Butano: riqueza superior al 99.5 %. Suministrado por SEO!

- Fraccién C,: Se utilizé una fraccién C, (procedente de la refineria de RepSol
Petrdleo en Tarragona) cuya composicién se detalla en la tabla 4 1. El anilisis
de esta fraccion se llevé a cabo por cromatografia de gases segi’m se indica en
el apartado 9.1 del Apéndice. %

- Amoniaco: riqueza superior al 99.98 %. Suministrado por Liquid Carbonic
de Espania, S.A. :

Tabla 4.1. Composicién de la fraccion C, utilizada.

Compuesto % peso

Propileno 0.19 :
Propano 0.02 {
i-Butano 3.97 '
1-Butenos! 70.36 |
n-Butano 21.35

2-Butenos! 4.05 |
Cs 0.06 i

4.1.3.- Zeolitas.

- La base de los catalizadores utilizados fueron zeolitas ZSM-5 en su forma

sGdica, sintetizadas en el Laboratorio de Operaciones Bésicas, !

Si0,/ALO, = 29 y 54.

con relaciones

! En l-butenos estdn comprendidos tanto el i-buteno como el i-buteno, En 2-butenos estin comprendidos
los dos isémeros (cis y trans). |
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4.1.4.- Productos quimicos.

Oxido de cinc, ZnO: Panreac, de pureza superior al 98 %.
- Nitrato de cinc, Zn(NQ,), - 6 H,0: Panreac, de pureza superior al 98 %.

- Cloruro de cinc, ZnCl,: Panreac, de pureza superior al 98 %.
{

- Acido clorhidrico, HCI: Panreac, con 36 % de pureza minima.

- Acido fluorhidrico, HF: Prolabo, con 40 % de pureza minima.

- Nitrato de hierro, Fe(NO;), - 9 H,O: Panreac, de pureza supérior al 98 %.

- Nitrato de cobalto, Co(NQ,), - 6 H,0O: Panreac, de pureza supérior al 98 %.
!
- Nitrato de manganeso, Mn(NO,), - 4 H,O: Rhone-Poulenc, de pureza

superior al 99 %.

- Nitrato de cobre, Cu(NO;), - 3 H,O: Panreac, de pureza supe!rior al 98 %.

1

!

- Nitrato de cromo, Cr{NQ,); - 9 H,O: Merck, para anilisis.
- Nitrato de niquel, Ni(NO,), - 6 H,0: Panreac, de pureza superior al 99 %.

- Nitrato de plata, AgNO;: Merck, para anilisis.

1

- Nitrato de cerio y amonio, (NH,), [Ce(NO,)s]: Merck, para analisis.
\

- Nitrato de torio, Th(NO;), - 5 H,O: Merck, para andlisis.

- Cloruro de rutenio, RuCl;; Merck, para anilisis.
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- Cloruro de paladio, PdCl,: Merck, para analisis.
- Cloruro de lantano, LaCly + x H,O: Merck, para andlisis.

- Acetato de cadmio, Cd(CH,COO), - 2 H,0: May & Baker LTD., de pureza
_superior al 98 %. |

- Cloruro de tetraaminplatino (II}, Pt(NH,),Cl, - H,O: Heraeus, para anilisis.

!

- Nitrato de galio (II), Ga(NQs); - 9 H,O: Fluka, para anilisis.

- Acetonitrilo, CH,CN: Scharlau, de grado HPLC (99.7 % de pufeza).

- n-Butilamina, CH,(CH,),NH,: Prolabo, para anilisis. !

4.2.- PREPARACION DE LOS CATALIZADORES.
,.

Los catalizadores utilizados estin constituidos por zeolita ZSM-5 (de relaciones:
SiOy/Al,0; 29 y 54) en su forma 4cida, y metales (Zn, Pt, Ga, etc.), en diferentes
proporciones, que actian como elementos activos o promotores en la' reaccién de
deshidrociclodimerizacién de hidrocarburos. f

La incorporacién de los metales se ha llevado a cabo mediante ‘mezcla fisica,
intercambio iénico e impregnacién a humedad incipiente. En cualquiera de los tres casos se
utilizé zeolita ZSM-5 en su forma 4cida. El primer paso por tanto es el intercambio i6nico
de la zeolita en su forma sodica original para obtener la forma dcida. Para ello se lava
primeramente para eliminar posibles agentes de sintesis que permanezcan retenidos en los
poros de ésta, secdndola posteriormente a 120 °C. Para protonar la zeolita' se suspende su
forma sé6dica (NaZSM-5) en una disolucién HCI 1N, con una relacién volumeén de disolucion
a masa de zeolita de 35 ml/g, durante un periodo de 5 horas. A continuz_icién se lava la
zeolita hasta ausencia de iones cloruro en las aguas madres, y se seca a 120 °C durante el

mismo periodo de tiempo.
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|

En la preparacién de los catalizadores por mezcla fisica basta con fnezclar la zeolita
con el compuesto requerido (6xido de cinc, etc.), en las proporciones necesarias para
conseguir el contenido en metal deseado, y tamizar para que el producto sea homogéneo. La
mezcla se calcina posteriormente durante 5 horas a 550 °C. i

|

La incorporacién de los metales por intercambio iénico se lleva a calbo suspendiendo
la zeolita en una disolucién de una sal del metal que hay que incorporar (niu-ato de cinc en
nuestro caso), con una concentracién y una relacién masa de zeolitalvolumén de disolucién
variables en funcién del contenido en metal que se desee, manteniéndolia con agitacién
durante un periodo de 5 horas. Posteriormente se filtra y se lava repetidas veces hasta que
las aguas madres no contengan iones Zn?*. A continuacién se seca en e:§tufa a 120 °C
durante 5 horas y se calcina a 550 °C durante el mismo periodo de tiempo.

La preparacién de catalizadores por impregnacion a humedad incipiente se realiza
mezclando fntimamente la zeolita con una disolucién acuosa de una sal del metal
correspondiente. La mezcla se realiza afiadiendo la disolucién, con una Il concentracion
adecuada para conseguir un contenido en metal deseado (pues la zeolita adsorbe 0.8 ml de
disolucién/g aproximadamente), hasta alcanzar el punto de humedad incipiente, gota a gota
y agitando hasta comprobar que la pasta formada endurece bruscamente indicando dicho
punto de humedad. A continuacidn, se seca la mezcla durante 5 horas a 120 °C y se calcina

a 550 °C durante el mismo periodo de tiempo. |
|
4.3.- PROCEDIMIENTO. |

1

4.3.1.- Planteamiento de un experimento.

Los pardmetros caracteristicos de un experimento son:
- Naturaleza de la alimentacién. !a
- Tipo de catalizador. :
- Presidn. ‘
- Temperatura. !
- Tiempo espacial definido como razén (M/A), gramos de catalizador a

gramos de alimentacién por hora.
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Fijada la razén M/A y el caudal de alimentacién (A), se calcula la cantidad
de catalizador (M) necesaria para desarrollar el experimento. La temperatura y la presién se

fijan y controlan mediante los sistemas instalados a tal efecto y descritos en el capitulo 3.

i
'
i

4.3.2.- Desarrollo de un experimento.

4.3.2. 1.- Experimentos a presién atmosférica.

i
1

Se pesa la cantidad deseada de catalizador libre de humedad y sé carga el
reactor. Se introduce el reactor en el horno v se comienza la calefaccién hasta élcanzar la
temperatura de trabajo, pasando simultineamente una corriente de nitrégeno con el fin de
arrastrar la posible agua adsorbida durante la operacién de pesada y carga y, a 15 vez, crear

una atmésfera inerte para evitar posibles reacciones de oxidacién.

A continuacién se comienza a introducir al reactor la corriente de alimentacién

con el caudal deseado. :

Durante el periodo de estabilizacion se mide el caudal de los gaseé producidos
y se analiza su composicion. Cuando se alcanza la constancia de ambos, lo que habitualmente
se consigue en unos 60 minutos, se retiran los productos liquidos recogidos en el decantador
y se inicia el experimento propiamente dicho. ."

!

A lo largo del experimento, el gas producido se analiza y r,{lide de modo
continuo. El experimento se prolonga durante dos periodos de una hora cada uno, al final de
los cuales se retiran los liquidos en sendos frascos previamente tarados y se procede a su
analisis. !

Por dltimo, se eliminan los posibles liquidos condensados durante el

i

enfriamiento del reactor, pasando una corriente de nitrogeno. ;

En cada experimento se miden las siguientes variables:
- M, peso del catalizador.

- T, temperatura de reaccién.
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- T,, temperatura ambiente.
- II, presién atmosférica.

{
|
- A, caudal masico de alimentacién. '
- Q, caudal de gases producido durante el experimento. |

- P, peso de los hidrocarburos liquidos obtenidos.
i
Los célculos realizados en un experimento se presentan a modo. de ejemplo en

el apartado 9.4 del Apéndice.

4.3.2.2.- Experimentos a presion superior a la atmosférica,

Cargado el reactor con la cantidad de catalizador adecuada, se comprueba su
estanqueidad, se eleva la presién del sistema con N, hasta el valor fijado y se ajusta la
véalvula reguladora de presion (BPR). !

!

A continuacién se inicia la calefaccién del reactor, hasta alcanzar la
temperatura deseada para el experimento, momento en €l que se inicia la alimentacién
utilizando el caudal fijado para el experimento, hasta que se detecta la presencia de
hidrocarburos liquidos en el separador. En ese momento comienza el periodo de
estabilizacién, en el que se miden y analizan los gases purgados por el regulador de presidn,
hasta que se alcanza un valor constante tanto del caudal como de la composicién de los
mismos. Al finalizar este periodo se retiran los liquidos acumulados en el separador y se da
comienzo al experimento propiamente dicho, a lo largo del cual se contimia janalizando los
gases purgados por el regulador de presion midiendo su caudal.

Al término del experimento, los productos liquidos acumulados en el separador
se recogen en un frasco previamente tarado, y se procede a su anilisis. |

|

Por dltimo, se lleva a cabo la eliminacién de los posibles ‘hidrocarburos
adsorbidos en el catalizador, mediante el‘paso de una corriente de nitrégeno. En cada
experimento se miden, ademds de las variables citadas para los desarrollados a presi6n

atmosférica, la presion del sistema (Pg).
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En las tablas que se presentan a continuacion se presentan los resultados experimenta-
les obtenidos. En ellas se indica el tipo y composicion del catalizador, las condiciones de

operacion y la composicién del producto de reaccién en % en peso.
5.1.- EXPERIMENTOS PREVIOS CON ZEOLITAS HZSM-5.
5.1.1.- Reproducibilidad de resultados.

Se realizaron dos experimentos a 20 atm. y dos a presién atmosférica con los
mismos catalizadores en cada caso y en las mismas condiciones de operacién (los
experimentos a presion atmosférica se realizaron con i-buteno como alimentacién) con objeto
de comprobar el correcto funcionamiento de las instalaciones ekperimemales y la

reproducibilidad de los experimentos.
En las tablas 5.1 y 5.2 se resumen los resultados alcanzados.
5.1.2.- Influencia de la temperatura y del tiempo espacial.
Se han realizado un total de 10 experimentos con zeolita HZSM-5 (de dos
relaciones SiO,/Al,O,, 29 y 54) para determinar la influencia que las variables dé operacion

(temperatura y tiempo espacial) tienen en el proceso. Los resultados se resumen en las tablas
53a5.6.



5.- RESULTADOS. ' Pdg. 63

5.2.- CATALIZADORES ZnQ/HZSM-5 PREPARADOS POR MEZCLA FISICA.
5.2.1.- Experimentos a una presion de 20 atm.

3.2.1.1.- Influencia del contenido en ZnO y de la temperatura.

Se realizaron 8 experimentos con catalizadores preparados por mezcla
fisica, en los que se varid tanto la relacion SiO,/ALO, de la zeolita como el contenido en
ZnO, y la temperatura. Los resultados obtenidos se presentan en las tablas 5.7 a 5.9.

5.2.1.2.- Influencia de la procedencia y tratamiento del dxido de cinc.

Se llevaron a cabo 2 experimentos con catalizadores ZnO/HZSM-5 con
un contenido en 6xido de cinc de 2 %, preparados por mezcla fisica con una zeolita de
relacion Si0,/AL O, = 54; en uno de ellos se vari6 la procedencia del 6xido de cinc (sintesis
por calcinacion de Zn(NO,),) y en el otro el tratamiento posterior del catalizador (reduccién
del cinc por tratamiento con hidrégeno) para observar la influencia que tenian estos factores

sobre la distribucién de productos de reaccién. Los resultados se recogen en la tabla 5.10.
5.2.2.- Experimentos a presién atmosférica.
5.2.2.1.- Disefio factorial.

Para determinar la influencia que en el producto de reaccién presentan
tanto el contenido en ZnO de los catalizadores como las diferentes variables de operacién se
realizaron un total de 11 experimentos correspondientes a un disefio factorial (8 del disefio
factorial puro, y tres de replicacion del punto central), cuyos resultados se recogen en las
tablas 5.11 a 5.14.
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2.2.2.2.- Disefio factorial ampliado.
Se realizaron seis experimentos adicionales al disefio factorial anterior
con el fin de determinar adecuadamente las superficies de respuesta de las funciones objetivo.

Los resultados aparecen en las tablas 5.15 y 5.16.
5.2.3.- Influencia del tipo de alimento.

Se realizaron un total de 6 experimentos adicionales en los que se varié el tipo
de alimentacion: dos de ellos se llevaron a cabo a una presién de 20 atm. y utilizando un
catalizador ZnO/HZSM-5 (relacién SiO,/AlL,O, = 29, con 5 % de ZnO) preparado por
mezcla fisica, y los otros cuatro a presién atmosférica con un catalizador ZnO/HZSM-5
(relaci6én SiQ,/Al,Q, = 54, con 5 % de ZnO), preparado también por mezcla fisica. Los
. resultados se recogen en las tablas 5.1, 5.2y 5.172 5.19. -

5.3.- CATALIZADORES PREPARADOS POR IMPREGNACION.

Se llevaron a cabo 10 experimentos con catalizadores preparados por
impregnacién con nitrato de cinc (6 experimentos) y con cloruro de cinc (4 experimentos),
en los que se varié, ademds del precursor del éxido de cinc, tanto la relacién Si0,/Al,O, de
la zeolita HZSM-5 como el contenido en cinc de los catalizadores, con el fin de determinar
la influencia que sobre la distribucién de productos presentan estos factores. Los resultados

obtenidos se recogen en las tablas 5.20 a 5.23.
5.4.- CATALIZADORES PREPARADOS POR INTERCAMBIO IONICO.
Se realizaron 3 experimentos con catalizadores preparados por intercambio iénico con

disoluciones de nitrato de cinc, en los que se varié la relacién Si0,/ALL O, de la zeolita y ¢l

contenido en Zn?* de los catalizadores. Los resultados aparecen en la tabla 5.24.
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5.5.- CATALIZADORES DE ZEOLITA MODIFICADA.
5.5.1.- Catalizadores modificados con silicio.

Se llevaron a cabo 3 experimentos con catalizadores preparados por
modificacién de la zeolita HZSM-5 con silicio, con distintos tratamientos, con el fin de
determinar la influencia que esta modificacion tiene sobre la eliminacién de centros acidos
de la superficie externa de los catalizadores. Los resultados se muestran en las tablas 5.25
y 5.26.

5.5.2.- Catalizadores modificados por desaluminizacion.

Se realizaron 7 experimentos con catalizadores modificados por desaluminiza-
cion de la zeolita HZSM-5, en fos que se vari6 el agente modificante y la proporcién de éste
con respecto a la zeolita. Los resultados se recogen en las tablas 5.27 a 5.29.

5.6.- CATALIZADORES CON OTROS METALES DIFERENTES DE Zn.
5.6.1.- Catalizadores Ga,0,/HZSM-5.

Se realizaron 5 experimentos con catalizadores preparados con nitrato de galio,
variando el contenido de galio en los mismos, cuyos resultados aparecen en las tablas 5.30
y 5.31.

5.6.2.- Catalizadores Pt/HZSM-S.
Se llevaron a cabo 4 experimentos con catalizadores P/HZSM-S, con

diferentes contenidos en platino. Los resultados obtenidos se muestran en las tablas 5.32 y
5.33. |
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5.7.- CATALIZADORES BIMETALICOS.

Se llevaron a cabo 14 experimentos con catalizadores Metal/ZnO/HZSM-5, en los que
se vari6 el metal introducido, con el propésito de encontrar un “copromotor” de la reaccién
de deshidrociclodimerizacién de n-butano. Los resultados alcanzados se resumen en las tablas
5.34a 5.38.

5.8.- CATALIZADORES Pt/ZnO/HZSM-5.
5.8.1.- Disefio factorial.

Se llevé a cabo una serie de experimentos con catalizadores Pt/ZnQ/HZSM-5, para
optimar el contenido en Pt y ZnO de los catalizadores. Se realizaron 8 experimentos
correspondientes a un disefio factorial (cuatro del disefio factorial puro y cuatro de
replicacién del punto central), cuyos resultados aparecen en las tablas 5.39 a 5.42,

5.8.2.- Diseiio factorial ampliado.

Con el fin de establecer de forma adecuada las superficies de respuesta de las
diferentes funciones objetivo se realizaron 5 experimentos (cuatro correspondientes al disefio
factorial ampliado, y uno adicional fuera del intervalo estudiado), cuyos resultados se
muestran en las tablas 5.43 y 5.44. |

5.9.- INFLUENCIA DE LAS VARIABLES DE OPERACION.

Una vez seleccionado el catalizador, se estudié la influencia de las variables de

operacién més importantes, para lo que se llevaron a cabo dos disefios factoriales.
5.9.1.- Primer diseiio factorial,

Se realizaron 11 experimentos correspondientes a un disefio factorial (ocho del

disefio puro mds tres replicaciones del punto central) para estudiar la influencia de la
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temperatura, presién y tiempo espacial sobre la distribucién de los productos de reaccién.

Los resultados obtenidos se 'recogen en las tablas 5.45 a 5.48.
5.9.2.- Segundo diseiio factorial.

Se llevaron a cabo 10 experimeﬁtos correspondientes a un segundo disefio
factorial (cuatro correspondientes al disefio puro, dos replicaciones del punto central y cuatro

del disefio ampliado). Los resultados alcanzados aparecen en las tablas 5.49 a 5.52.
5.10.- ESTUDIO CINETICO.

Con el fin de completar los datos experimentales obtenidos hasta el momento, de
forma que fuera posible establecer un modelo cinético simplificado para el proceso, se
realizaron siete experimentos adicionales variando temperatura y tiempo espacial. Los

resultados obtenidos se muestran en las tablas 5.53 a 5.55.
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Tabla 5.1. Experimentos previos con zeolitas HZSM-5.
Reproducibilidad de resultados.

EXPERIMENTO E1 ‘E2

Catalizador ' ZnO/HZSM-5 ZnO/HZSM-5
Relaciéon SiO,/ALO, 29 29
Contenido en metal (%) 5.0 5.0
Precursor Zn0O ZnO
Técnica Mezcla fisica Mezcla fisica

Condiciones de operacién:

Temperatura (°C) 525 525
Tiempo espacial (h) 0.2 0.2
Presion (atm) 20 20
Alimento n-Butano n-Butano

Distribucion de productos (% peso)

Metano 10.39 10.20
Etano 10.71 10.50
Propano 13.26 12.30
i-Butano 341 3.45
n-Butano 40.47 42.74

Parafinas gaseosas 78.24 79.19
Etileno 0.64 0.81
Propileno 0.55 0.82
1/i-Butenos 0.32 0.42
2-Butenos 0.00 0.00

Olefinas gaseosas 1.51 2.05
Hidrégeno 0.42 0.45

TOTAL GASES 80.17 81.69

No aromdticos 7.26 7.39
Benceno 0.89 0.77
Tolueno 5.14 4.45
Xilenos 5.37 4.59
Etilbenceno 0.68 0.64
Aromiéticos Cy* 0.49 0.47

Aromdticos 12,57 10.92

TOTAL LIQUIDOS 19.83 18.31

e —— — B ]
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Tabla 5.2. Experimentos previos con zeolitas HZSM-5.
Reproducibilidad de resultados.

EXPERIMENTO E3 E4
Catalizador ZnO/HZSM-5 ZnO/HZSM-5
Relacién SiO,/AlLO, 54 54
Contenido en metal (%) A 5.0 5.0
Precursor Zn0O Zn0O

Técnica Mezcla fisica Mezcla fisica

Condiciones de operacifn:

Temperatura (°C) 525 525
Tiempo espacial (h) 0.2 0.2
Presion (atm) 1 1

Alimento i-Buteno i-Buteno

Distribuciéon de productos (% peso) |

Metano 3.53 3.26
Etano 2.58 2.38
Propano 3.75 2.95
i-Butano 10.89 9.23
n-Butano 4.56 5.64

Parafinas gaseosas 25.31 23.46
Etileno 5.77 5.01
Propileno 12.24 11.54
1/i-Butenos 4.57 7.33
2-Butenos 1.22 1.82

Olefinas gaseosas 23.80 25. 70
Hidrégeno 2.00 2.02

TOTAL GASES 51.11 51.18

No aromdticos 7.25 6.45
Benceno 3.92 7.12
Tolueno 19.68 19.35
Xilenos 12.95 13.00
Etilbenceno 2.20 2.06
Aromdticos C,* 0.89 0.84

Aromdticos 41.64 42.37

TOTAL LIQUIDOS 48.89 48.82
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Tabla 5.3. Experimentos previos con zeolitas HZSM-5. .
Influencia de la tempei'atura y tiempo espacial. “
EXPERIMENTO E5 E6 E7
Catalizador HZSM-5 HZSM-5 HZSM-5
Relacién SiO,/Al 0O, 54 54 54
Contenido en metal (%) 0.0 0.0 0.0
Precursor - - -
Técnica - - .
Condiciones de operacién:
Temperatura (°C) 525 525 525
Tiempo espacial (h) 0.2 0.5 1.0
Presion (atm) 20 20 20
Alimento n-Butano n-Butano n-Butano
Distribucién de productos (% peso)
Metano 6.45 14,91 17.38
Etano 8.90 15.59 20.77
Propano 33.10 26.25 23.04
i-Butano 4.46 3.99 3.08
n-Butano 26.09 12.95 6.03
Parafinas gaseosa 79.00 73.69 70.30
Etileno 0.62 0.86 0.73
Propileno 0.74 0.83 0.59
1/i-Butenos 0.57 0.43 0.27
2-Butenos 0.00 0.00 0.00
QOlefinas gaseosas 1.93 2.12 1.59
Hidrégeno 0.19 0.27 0.33
TOTAL GASES 81.12 76.08 72.22
No aromdticos 6.15 6.95 12.59
Benceno 0.73 1.59 1.63
Tolueno 4.48 6.94 6.20
Xilenos 6.23 6.60 5.62
Etilbenceno 0.92 1.09. 0.96
Aromiticos C,* 0.37 0.75 0.78
Aromdticos 12.73 16.97 15.19
TOTAL LIQUIDOS 18.88 23.92 27.78
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Tabla 5.4. Experimentos previos con zeolitas HZSM-5.

Influencia de Ila temperatura y tiempo espacial.

EXPERIMENTO ES8 E9 | E10

Catalizador HZSM-5 HZSM-5 HZSM-5
Relacion Si0,/ALO, - 54 54 29
Contenido en metal (%) 0.0 0.0 0.0
Precursor - - -

" Técnica - - : -

Condiciones de operacion:

Temperatura (°C) 450 450 525
Tiempo espacial (h) 0.5 1.0 0.2
Presion (atm) 20 20 20
Alimento n-Butano n-Butano n-Butano

Distribucién de productos (% peso)

Metano 1.33 6.85 . 9.86
Etano 4.51 13.37 11.20
Propano 52.14 45.26 - 27.00
i-Butano 7.42 5.43 ‘ 4.29
n-Butano 22.92 9.59 - 29.69

Parafinas gasegsas 88.32 80.50 . 82.04
Etileno 0.36 0.43 0.61
Propileno 0.00 0.20 ' 0.43
1/i-Butenos 0.11 0.12 0.30
2-Butenos 0.00 0.00 0.00

Olefinas gasegsas 0.47 0.75 ' 1.34
Hidrégeno 0.08 0.16 ! 0.22

TOTAL GASES 88.87 81.41 . 83.60

No aromdticos 6.10 9.54 ‘ 6.32
Benceno - 0.21 0.56 0.64
Tolueno 1.59 3.18 3.65
Xilenos - 2.59 4.30 : 4.28
Etilbenceno 0.30 0.50 0.80
Aromdticos C,* 0.34 0.51 0.71

Aromadticos 5.03 9.05 | 10.08

TOTAL LIQUIDOS 11.13 18.59 16.40
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Tabla 5.5. Experimentos previos con zeolitas HZSM-5.
Influencia de la temperatura y tiempo espacial.
EXPERIMENTO El1 E12
- — |
Catalizador HZSM-5 HZSM-5
Relacién Si0,/AlLO, 29 29
Contenido en metal (%) 0.0 0.0
Precursor - -
Técnica - -
Condiciones de operacién:
Temperatura (°C) 525 525
Tiempo espaciatl (h) 0.5 1.0
Presion (atm) 20 20
Alimento n-Butano n-Butano
Distribuciéon de productos (% peso)
Metano 12.65 21.17
Etano 15.82 22.77
Propano 32.60 20.07
i-Butano 4.69 3.11
n-Butano 11.30 4.55
Parafinas_gaseosas 77.06 71.67
Etileno 0.74 0.73
Propileno 0.63 0.43
1/i-Butenos 0.41 0.19
2-Butenos 0.00 0.00
Olefinas gaseosas 1.78 1.35
Hidrégeno 0.25 0.33
TOTAL GASES 79.09 73.35
i No aromdticos 7.13 12.12
Benceno 1.08 1.43
Tolueno 5.18 5.84
Xilenos 5.77 5.56
Etilbenceno 0.91 0.91
Aromiticos C,* 0.84 0.79
Aromdticos 13.78 14.53
TOTAL LIQUIDOS 20.91
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Tabla 5.6. Experimentos previos con zeolitas HZSM-S.

Influencia de la temperatura y tiempo espacial.

EXPERIMENTO El13 E14
Catalizador HZSM-5 HZSM-5
Relacién Si0,/Al,0, 29 29
Contenido en metal (%) 0.0 0.0
Precursor - .
Técnica - -
Condiciones de operacidn: ‘
Temperatura (°C) 450 450
Tiempo espacial (h) 0.5 1.0,
Presion (atm) 20 20
Alimento n-Butano n-Butano
Distribucién de productos (% peso)
Metano 2.65 3.99
Etano 4.78 15.72
Propano 46.71 44 .30
i-Butano 7.01 5.21
n-Butano 25.20 9.06
Parafinas gaseosas 86.35 83.28
Etileno 0.42 0.48
Propileno 0.10 0.18
1/i-Butenos 0.17 0.10
2-Butenos 0.00 0.00
Qlefinas gaseosas 0.69 0.76
Hidrégeno 0.12 0.19
TOTAL GASES 87.16 84.23
No _aromdticos 7.98 8.39
Benceno 0.18 0.41
Tolueno 1.53 2.64
Xilenos 2.56 3.52
Etilbenceno 0.28 0.40
Aromiticos C,* 0.31 0.41
Aromdticos 4.86 7 38
L TOTAL LIQUIDOS 12.84 15.77
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Tabla 5.7. Catalizadores ZnO/HZSM-5 preparados por mezcla fisica.

Experimentos a P=20 atm. Influencia del contenido en ZnO y de la temperatura.

EXPERIMENTO E15 El6 E17
Catalizador ZnO/HZSM-5 ZnO/HZSM-5 ZnO/HZSM-5
Relacién Si0,/ALO, 54 54 ' . 54
Contenido en metal (%) 5.0 10.0 . 2.0 I
Precursor Zn0 ZnO ZnO
Técnica Mezcla fisica Mezcla fisica Mezcla fisica

Condiciones de operaci6n: :
Temperatura (°C) 525 525 - 525

Tiempo espacial (h) 0.2 0.2 . 0.5
Presion (atm) 20 20 20
Alimento n-Butano n-Butano n-Butano

i

Distribucién de productos (% peso)

. Metano 7.69 8.47 15.44
Etano 9.62 0.89 1 15.06
Propano 20.10 13.56 17.35
i-Butano 4.13 3.73 3.88
n-Butano 36.00 42.51 21.12

Parafinas gaseosas 77.54 78.16 72,85
Etileno 0.52 0.63 0.78
Propileno 0.41 0.66 0.69
1/i-Butenos 0.25 0.33 " 0.34
2-Butenos 0.06 0.07 0.05

Olefinas gaseosas 1.24 1.69 1.86
Hidrégeno 0.42 0.42 - 0.54

TOTAL GASES 79.20 80.27 - 75.25

No aromdticos 5.13 4 73 . 5.36
Benceno 1.01 0.98 " 2.15
Tolueno 6.24 6.03 . 8.70
Xilenos 7.12 6.88 " 6.87
Etilbenceno 1.00 0.85 +1.04
Aromiticos C,* 0.30 0.26 . 0.63

Aromdticos 15.67 15.00 19.39 li

TOTAL LIQUIDOS 20.80 19.73 1 24.75
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Tabla 5.8. Catalizadores ZnO/HZSM-5 preparados por mezcla fisica.

Experimentos a P=20 atm. Influencia del contenido en ZnO y de la temperatura.

EXPERIMENTO E18 E19 : E20
Catalizador ZnO/HZSM-5 ZnO/HZSM-5 ZnO/HZSM-5
Relacién Si0,/AL O, 54 29 29
Contenido en metal (%) 2.0 2.0 100
Precursor : Zn0O Zn0O ZnO
Técnica Mezcla fisica Mezcla fisica Mezcla fisica
Condiciones de operacién: ,
Temperatura (°C) 450 525 . 525
Tiempo espacial (h) 0.5 0.2 0.2
Presion (atm) ' 20 20 : 20
Alimento n-Butano n-Butano n-Butano
Distribucién de productos (% peso) :
Metano 2.20 7.88 I 7.52
,} Etano 1.68 7.80 10.12
Propano 2471 20.19 ©12.65
i-Butano 5.79 4.30 3.54
n-Butano 56.05 38.46 - 40.89
Parafinas paseosas 80.43 78.63 | 74.72
Etileno | 045 0.6 0.50
Propileno 0.16 0.61 . 0.48
1/i-Butenos 0.14 0.36 . 0.33
2-Butenos 0.09 0.01 0.04
I Olefinas gaseosas 0.84 1.64 135
Hidrégeno 0.26 0.47 ©0.33
TOTAL GASES 91,53 80.74 " 76.40
No aromdticos 5.09 7.21 i 516
Benceno 0.10 0.71 1.15
Tolueno 1.11 4.72 7.39
Xilenos 1.74 5.30 - 8.38
Etilbenceno 0.20 0.77 1.19
Aromiticos C,* 0.23 0.55 " 0.33
’ Aromdticos 3.38 12.05 18.44
TOTAL LIQUIDOS 8.47 19.26 23.60
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Tabla 5.9. Catalizadores ZnO/HZSM-5 preparados por mezcla fisica.

Experimentos a P=20 atm. Influencia del contenido en ZnO y de la températura.

EXPERIMENTO E21 E22
Catalizador ZnO/HZSM-5 ZnQ/HZSM-5
Relacién SiO,/ALO, 29 29
Contenido en metal (%) ' 5.0 5.0
Precursor Zn0O ZnO

Técnica Mezcla fisica Mezcla fisica

Condiciones de operacion:

Temperatura (°C) 400 450
Tiempo espacial (h) 0.2 0.2
Presiéon (atm) - 20 20
Alimento n-Butano n-Butano

Distribucién de productos (% peso)

Metano 0.08 1.57
Etano 0.63 0.89
Propano . 19.12 27.23
i-Butano 5.09 5.43
n-Butano 67.58 52.03

Parafinas gaseosas 92.50 87. 15
Etileno 0.32 0.41
Propileno 0.08 0.17
1/i-Butenos 0.00 0.14
2-Butenos 0.00 0.03

QOlefinas gaseosas 0.40 0.:75
Hidrégeno 0.07 0.21

TOTAL GASES 92.97 88‘.11

No aromdticos 5.11 6.83
Benceno 0.02 : 0.18
Tolueno 0.44 1.73
Xilenos 1.18 2.60
‘Etilbenceno ' 0.12 0.29
Aromiticos C;* 0.16 0.26

Aromdticos 1.92 5 .06

TOTAL LIQUIDOS 7.03 11.89
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Tabla 5.10. Catalizadores ZnO/HZSM-5 preparados por mezcla fisica. Ex:perimentos

a P=20 atm. Influencia de la procedencia y tratamiento del 6xido de cinc.

!

EXPERIMENTO E23 E24
Catalizador ZnO'/HZSM-S  ZnO/HZSM-5*
Relacién 8i0,/Al,Q, 54 54
Contenido en metal (%) 2.0 2.0
Precursor ZnO! ZnO
Técnica Mezcla fisica Mezcla fisica
Condiciones de operacion: |
Temperatura (°C) 525 525
Tiempo espacial (h) | 0.5 0.5
Presion (atm) 20 20
*H Alimento n-Butano n-Butano
Distribucién de productos (% peso) |
Metano 19.53 14.00
Etano 21.06 17.06
Propano 16.41 15.32
i-Butano 3.20 3.74
n-Butano 13.24 24.58
Parafinas gaseosas 73.44 74. 70
Etileno 0.81 0.66
Propileno 0.68 0.46
1/i-Butenos 0.33 0.25
2-Butenos 0.00 0.00
Qlefinas gaseosas 1.82 1.37
Hidrégeno 0.59 0.49
TOTAL GASES 75.85 76.56
No _aromdticos 7.40 315
Benceno 1.85 1,82
Tolueno 7.25 7.82
Xilenos 6.02 705
Etilbenceno 0.94 0.85
Aromidticos C,* 0.69 0.75
Aromdticos 16.75 18.29
TOTAL LIQUIDOS 24.15 23.44

! ZnO procedente de calcinacién de Zn(NOy),

? Catalizador reducido antes de reaccién.
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Tabla 5.11. Catalizadores ZnO/HZSM-S preparados por mezcla fisica.

Experimentos a presion atmosférica. Disefio factorial.

i

EXPERIMENTO E25 E26 E27
Catalizador ZnO/HZSM-5 ZnO/HZSM-5 ZnO/HZSM-5
Relacién SiQ,/AlL0; : 54 : 54 ‘54
Contenido en metal (%) 2.0 2.0 2.0
Precursor ZnO ZnO ZnO

Técnica Mezcla fisica Mezcla fisica Mezcla fisica

Condiciones de operacién:

Temperatura (°C) 450 500 1 450
Tiempo espacial (h) 0.4 0.4 - 1.0
Presién (atm) 1 1 |
Alimento n-Butano n-Butano n-Butano

Distribucién de productos (% peso)

Metano 0.65 273 © 0.85
Etano 0.90 3.10 - 1.26
Propano 1.42 1.85 - 3.33
i-Butano 0.69 1.34 - 0.94
n-Butano 92,76 78.26 - 90.04

Parafinas gasegsas 96.42 87.28 - 96.42
Etileno 0.69 1.79 - 0.79
Propileno 1.11 2.79 . 111
1/i-Butenos 0.43 1.07 S04l
2-Butenos 0.00 0.30 0.00

Olefinas gaseosas 2.23 595 - 2.31
Hidrégeno 0.01 1.06 - 0.54

TOTAL GASES 98.66 9429 . 99.27

No_aromdticos 0.27 0.42 0.34
Benceno 0.06 1.10 0.02
Tolueno 0.51 2.75 ' 0.19
Xilenos 0.44 1.24 | 0.17
Etilbenceno 0.05 0.16 0.01
Aromiticos C,* 0.01 0.04 0.00

Aromdticos 1.07 5.29 0.39

TOTAL LIQUIDOS 1.34 571 0.73
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Tabla 5.12. Catalizadores ZnO/HZSM-5 preparados por mezcla fisica.

Experimentos a presion atmosférica. Disefio factorial. ;

EXPERIMENTO E28 E29 E30
Catalizador ZnO/HZSM-5 ZnO/HZSM-5 ZnO/HZSM-5
Relacién Si0O,/ALO, 54 54 54
Contenido en metal (%) 2.0 5.0 5.0
Precursor Zn0 ZnO Zn0O

Técnica Mezcla fisica Mezcla fisica Mezcla fisica

Condiciones de operacion:

Temperatura (°C) 500 450 500
Tiempo espacial (h) 1.0 0.4 0.4
Presion (atm) 1 1 -1
Alimento n-Butano n-Butano n-Butano

Distribucién de productos (% peso)

Metano 4.85 2.41 7.35
Etano 5.69 5.49 13.21
Propano 3.93 12.25 8.70
i-Butano ' 2.12 3.23 2.56
n-Butano 69.10 59.02 37.84

Parafinas gaseosas 85.69 82.40 69. 66
Etileno 2.07 0.77 '0.94
Propileno 3.13 1.42 . 2.31
1/i-Butenos 1.14 0.59 1.19
2-Butenos 0.30 0.19 +0.37

Olefinas gasegsas 6.64 2.97 ' 4.81
Hidrégeno 2.67 2.13 '1.85

TOTAL GASES 95.00 87.50 76.32

No aromdticos 0.52 1.62 2.45
Benceno 0.79 1.36 . 4.46
Tolueno 2.34 5.34 . 10.16
Xilenos 1.17 3.65 6.17
Etilbenceno 0.13 0.37 1 0.41
Aromiticos C,* 0.05 0.16 - 0.03

Aromdticos - 4.48 10.88 21.23

TOTAL LIQUIDOS 5.00 12.50 - 23.68
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Tabla 5.13. Catalizadores ZnO/HZSM-5 preparados por mezcla fisica‘.
Experimentos a presion atmosférica. Disefio factorial. f

EXPERIMENTO E31 E32

Catalizador ZnO/HZSM-5 ZnO/HZSM-5
Relacién Si0,/Al,0, 54 54
Contenido en metal (%) 5.0 5.0
Precursor Zn0O ZnO
Técnica Mezcla fisica Mezcla fisica

Condiciones de operacion:

Temperatura (°C) 450 500
Tiempo espacial (h) 1.0 1.0
Presion (atm) 1 1
Alimento n-Butano n-Butano
Distribucion de productos (% peso) :
Metano 6.65 15.05
Etano 14.15 25.43
Propano 13.95 9.50
i-Butano 2.99 0.96
n-Butano 39.62 13.75
Parafinas gaseosas 77.36 64. 69
Etileno 0.55 0.84
Propileno 1.17 1.74
1/i-Butenos 0.45 0.62
2-Butenos 0.18 0.19
QOlefinas gaseosas 2.35 3.39
Hidrégeno 1.95 1.55
TOTAL GASES 81.66 69.63
No aromdticos 2.25 3;'24
Benceno 2.92 7.34
Tolueno 7.81 13.05
Xilenos 4.93 6.41
Etilbenceno 0.39 0.30
Aromdticos C,* 0.04 0.03
Aromdticos 16.09 27.13
TOTAL LIQUIDOS 18.34 30.37
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Tabla 5.14. Catalizadores ZnO/HZSM-S preparados por mezcla fisica.

Experimentos a presién atmosférica. Disefio factorial. '

EXPERIMENTO E33 E34 | E35

| : .
Catalizador ZnO/HZSM-5 ZnO/HZSM-5 ZnO/HZSM-5
Relacién SiO,/ALO, 54 54 i 54
] Contenido en metal (%) 3.5 ' 35 3.5
Precursor ZnO . Zn0O 1 ZnO
fl Técnica Mezcla fisica Mezcla fisica Mezcla fisica

Condiciones de operacién: ' '
Temperatura (°C) 475 475 475

Tiempo espacial (h) 0.7 0.7 ! 0.7
Presién (atm) 1 1 1
Alimento n-Butano n-Butano - n-Butano

Distribucion de productos (% peso) :
Metano 7.91 9.97 ’ 7.33

Etano 14.98 18.35 . 15.18
Propano 10.63 11.07 12,51
i-Butano 2.71 2.14 : 2.70
n-Butano 39.80 30.42 . 34.06
Parafinas gaseosas 76.03 71.95 i 71.78
Etileno 0.92 08 . 079
Propileno . 2,14 1.69 - 1.69
1/i-Butenos 0.94 0.59 ! 0.60
2-Butenos 0.27 0.16 - 0.20 |
Qlefinas gaseosas 427 3.25 - 3.28
Hidrégeno 0.93 1.82 '1.66
TOTAL GASES 81.23 77.02 v 76,72
No aromdticos 2.16 2.63 ' 3.22
Benceno 3.59 4.28  3.89
Tolueno 7.96 9.84 i 8.16
Xilenos 4,72 5.58 7.45
Etilbenceno 0.31 0.44 " 0.50
Aromiticos C,* 0.03 0.21 '~ 0.06
Aromdticos 16.61 20.35 2006

TOTAL LIQUIDOS 18.77 22.98 ' 23.28
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Tabla 5.15. Catalizadores ZnO/HZSM-5 preparados por mezcl%a fisica.

Experimentos a presion atmosférica. Diseiio factorial ampliado.

?

EXPERIMENTO E36 : E37 & E38
Catalizador ZnO/HZSM-5 ZnO/HZSM-5 ZnO/HZSM-5
Relacién Si0,/AlO, 54 54 j 54
Contenido en metal (%) 3.5 3.5 l 3.5
Precursor ZnO Zn0O ZnO

Técnica Mezcla fisica Mezcla fisica Mezcla fisica

Condiciones de operacién: | i

Temperatura (°C) 433 517 , 475
Tiempo espacial (h) 0.7 0.7 f 0.2
Presién (atm) 1 1 | 1

Alimento n-Butano n-Butano . n-Butano

Distribucién de productos (% peso)

Metano 0.97 7.18 , 2.13
Etano 2.41 11.62 ‘} 3.62
Propano 5.94 9.12 4.14
i-Butano 3.24 3.79 . 2.21
n-Butano 82.80 41.52 : 74.08

Parafinas gaseosas 95.36 73.23 ‘ 86.18
Etileno 0.30 0.33 ‘ 0.86
Propileno 0.67 0.61 1.75
1/i-Butenos 0.25 0.27 . 0.59
2-Butenos 0.04 0.11 . 0.00

Qlefinas gaseosas 1.26 1.32 3.20
Hidrégeno 0.83 1.64 J 0.81

TOTAL GASES 97.45 76.19 90.19

No aromiticos 0.92 4.07 | 1.57
Benceno 0.15 3.92 0 1.23
Tolueno 0.70 7.73 3.10
Xilenos 0.69 6.92 ' 3.43
Etilbenceno 0.08 1.04 : 0.44
Aromaiticos C,* 0.01 0.13 0.04

Aromdticos 1.63 19.74 , 8.24

TOTAL LIQUIDOS 2.55 2381 981
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Tabla 5.16. Catalizadores ZnO/HZSM-5 preparados por mezcla fisica.

Experimentos a presion atmosférica. Disefio factorial ampliado.

EXPERIMENTO E39 E40 : E41
Catalizador ZnO/HZSM-5 ZnO/HZSM-5 IZnO/HZSM-S
Relacién Si0,/AlLO, 54 54 | 54
Contenido en metal (%) 3.5 1.1 . 5.9
Precursor Zn0O ZnO . ZnO

Técnica Mezcla fisica Mezcla fisica Mezcla fisica

Condiciones de operacion:

Temperatura (°C) 475 475 1 475
Tiempo espacial (h) 1.2 0.7 | 0.7
Presiéon (atm) 1 1 | 1
Alimento n-Butano n-Butano + n-Butano

Distribucién de productos (% peso) 'l

Metano 9.71 11.12 '| 7.60
Etano 16.69 15.64 ©16.43
Propano 12.32 13.90 13.28
i-Butano 2.88 1.79 S 317
n-Butano 36.31 22.65 . 3473

Parafinas gaseosas 77.91 65.10 | 75.21
Etileno : 0.89 1.57 L 0.37
Propileno 2.18 2.10 P 0.76
1/i-Butenos 0.92 0.56 " 0.28
2-Butenos 0.28 0.16 - 0.08

Olefinas gaseosas 427 4.39 ‘- 1.49
Hidrégeno 1.97 2.06 ' 1.45

TOTAL GASES 84.15 71.55 78.15

No aromdticos 1.89 4.22 o 3.71
Benceno 2.86 5.39 - 3.26
Tolueno 5.74 10.15 6.96
Xilenos 5.02 7.80 7.07
Etilbenceno 0.31 0.79 i 0.75
Aromiticos C,* 0.03 0.10 1010

Aromdticos 13.96 24.23 . 18.14

TOTAL LIQUIDOS 15.85 28.45 21.85 ||

= ——
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Tabla 5.17. Catalizadores ZnO/HZSM-5 preparados por mezcla fisica.
Influencia del tipo de alimento. j
!
EXPERIMENTO E42 E43
Catalizador ZnO/HZSM-5  ZnO/HZSM-5
Relacién Si0,/AlLQ, 29 29
Contenido en metal (%) 5.0 5.0
Precursor ZnO ZnO
Técnica Mezcla fisica Mezcla fisica

Condiciones de operacién:

Temperatura (°C) 525 525
Tiempo espacial (h) 0.2 0.2
Presion (atm) 20 20
Alimento Mezcla C, i-Buteno
Distribucién de productos (% peso) -
Metano 8.47 7‘.39
Etano 7.26 6.83
Propano 15.65 12.97
i-Butano 6.05 5.81
n-Butano 8.04 5.36
Parafinas_gaseosas 45.47 38.36
Etileno 0.90 0.53
Propileno 0.94 0.83
1/i-Butenos 1.18 0.94
2-Butenos 0.41 0.31
Olefinas gaseosas 3.43 2.61
Hidrégeno 0.68 0.65
TOTAL GASES 49.58 41,62
No aromdticos 13.88 15 l 46
Benceno 3.82 4.31
Tolueno 16,70 19.62
Xilenos 13.04 15.60
Etilbenceno 2.41 2:72
Aromaticos C,* 0.57 0.67
Aromdticos 36.54 42.392
TOTAL LIQUIDOS 50.42 58.38
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Tabla 5.18. Catalizadores ZnO/HZSM-S preparados por mezcla‘ fisica.

Influencia del tipo de alimento.

EXPERIMENTO E44 E45
Catalizador ‘ ZnO/HZSM-5 ZnO/HZSM-S
Relacion Si0,/AlLO, 54 54
Contenido en metal (%) 5.0 5.0
Precursor Zn0O ZnO
Técnica Mezcla fisica Mezcla fisica
Condiciones de operacion: :
Temperatura (°C) 525 525
Tiempo espacial (h) 0.2 0.2
L Presién (atm) 1 1
Alimento Etileno Propileno
Distribucién de productos (% peso)
Metano 1.28 2.71
[t Etano 5.81 244
Propano 0.52 4.98
i-Butano 0.58 2.16
n-Butano 1.22 2.03
Parafinas gaseosas 9.41 Il{. 32
Etileno 54.93 6.24
Propileno 7.40 31.67
1/i-Butenos 2.34 3.67
2-Butenos 0.74 1.02
Olefinas gaseosas 65.41 42.60
Hidrégeno 1.24 1.91
TOTAL GASES 76.06 58.83
| No aromdticos 4.34 557
Benceno 2.12 6.10
Tolueno 7.92 16.31
Xilenos 6.11 10.45
Etilbenceno 1.90 1.85
Aromiticos C,* 1.55 0.89
Aromdticos 19.60 35.60
TOTAL LIQUIDOS ‘ 23.94 41.17
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Tabla 5.19. Catalizadores ZnO/HZSM-5 preparados por mezcld fisica.

Influencia del tipo de alimento.

I

EXPERIMENTO E46 E47
Catalizador ZnO/HZSM-5 ZnO/HZSM-5
Relacién Si0,/AlLO, 54 54
Contenido en metal (%) 5.0 5.0
Precursor ZnO ZnO

Técnica Mezcla fisica

Mezcla fisica

Condiciones de operacion:

Temperatura (°C) 525 525
Tiempo espacial (h) 0.2 0.2
Presion (atm) 1 1
Alimento Propano n-Butano
Distribucién de productos (% peso) ’
Metano 1.24 3.47
Etano 0.%6 3.97
Propano 91.18 1.64
i-Butano 0.13 1130
n-Butano 0.20 74.46
Paraﬁ nas_gaseosas 93.72 84. 84
Etileno 1.28 2.56
Propileno 3.01 3.99
1/i-Butenos 0.25 1.72
2-Butenos 0.14 0.51
Olefinas gaseosas 4.68 8:78
Hidrégeno 0.68 1.05
TOTAL GASES 99.07 94.67
No aromdticos 0.11 0.55
Benceno 0.06 0.79
Tolueno 0.33 2.38
Xilenos 0.37 1.40
Etilbenceno 0.04 0.17
Aromaticos C,* 0.02 0.04
Aromdticos 0.82 4.78
TOTAL LIQUIDOS 0.93 5.33
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Tabla 5.20. Catalizadores ZnO/HZSM-5 preparados por impregnacion.

EXPERIMENTO E48 E49 E50
Catalizador ZnO/HZSM-5 ZnO/HZSM-5 ZnO/HZSM-5
Relacién Si0,/AlLO, _ 29 29 29
Contenido en metal (%) 3.59 6.34 9.68

Precursor Zn(NO,), - Zn(NO;), Zn(NO,),
Técnica Impregnacion Impregnacién Impregnacién

Condiciones de operacién:

Temperatura (°C) 525 525 525
Tiempo espacial (h) 0.2 0.2 0.5 I
Presion (atm) 20 20 .20
Alimento n-Butano n-Butano . n-Butano

Distribucién de productos (% peso) ;
Metano 17.15 11.82 12.21

Etano 29.16 17.22 16.73
Propano 13.03 11.64 9.5%
i-Butano 1.49 3.13 3.47
n-Butano 15.22 28.46 33.43

Parafinas gaseosas 76.05 72.27 75.43
Etileno 0.11 0.55 - 0.60
Propileno 0.34 0.49 0.58
1/i-Butenos 0.15 0.46 0.63
2-Butenos 0.05 0.00 0.00

Olefinas gasegsas .65 1.50 1.81
Hidrégeno 0.87 0.32 0.34

TOTAL GASES 77.57 74.09 77.58

No aromdticos 5.85 5.85 . 511
Benceno 1.54 1.89 j 1.56
Tolueno 7.17 9.07 7.56
Xilenos 7.09 8.30 7.41
Etilbenceno 0.55 0.63 0.52
Aromiticos C,* 0.23 0.17 0.26

Aromdticos 16.58 20.06 17.31

TOTAL LIQUIDOS 22.43 25.91 22.42
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Tabla 5.21. Catalizadores ZnO/HZSM-5 preparados por impregna¢i6n.
EXPERIMENTO E51 E52 - E53
Catalizador ZnO/HZSM-5 ZnO/HZSM-5 ZnO/HZSM-5
Relacion SiO,/ALO, 54 54 54
Contenido en metal (%) 3.07 3.91 6.56
Precursor Zn(NO;), Zn(NO,), Zn(NO,),
Técnica Impregnacién Impregnacién Impregnacion
Condiciones de operacién:
Temperatura (°C) 525 525 . 525
Tiempo espacial (h) 0.2 0.2 0.5
Presion (atm) 20 20 - 20
Alimento n-Butano n-Butano n-Butano
Distribucién de productos (% peso)
Metano 13.78 13.68 7.47
Etano 21.19 20.38 10.28
Propano 9.28 8.57 . 13.17
i-Butano 2.79 2.93 3.55
n-Butano 25.24 27.00 , 43.18
Parafinas gaseosas 72.28 72.56 . 77.65
Etileno 0.47 0.50 0.54
Propileno 0.31 0.36 0.53
1/i-Butenos 0.40 0.28 0.31
2-Butenos 0.00 0.00 0.00
QOlefinas gaseosas 1.18 1.14 1.38
Hidrégeno 0.20 0.22 0.34
TOTAL GASES 73.66 73.92 - 79.37
No aromdticos 5.37 5.62 3.76
Benceno 1.73 1.71 1.16
Tolueno 8.85 8.84 7.14
Xilenos 9.46 8.96 7.26
Etilbenceno 0.53 0.56 0.73
Aromadticos C,* 0.40 0.39 0.58
Aromdticos 20.97 20.46 16.87
TOTAL LIQUIDOS 26.34 26.08 20.63
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Tabla 5.22, Catalizadores ZnO/HZSM-5 preparados por impregnacién.
EXPERIMENTO E54 ESS
Catalizador ZnO/HZSM-5 ZnO/HZSM-5
Relaciéon Si0,/ALO; 29 29
| Contenido en metal (%) 7.27 9.51
F Precursor ZnCl, ZnCl,
Técnica Impregnacién - Impregnacién
Condiciones de operacién: -
Temperatura (°C) 525 525
Tiempo espacial (h) 0.2 0.2
Presion (atm) 20 20
Alimento n-Butano n-Butano
Distribucién de productos (% peso)
Metano 9.57 6.59
Etano 14.52 10.14
Propano 17.15 17.53
i-Butano 3.79 4.89
n-Butano 31.41 40.74
Parafinas gaseosas 76.44 79. 89
Etileno 0.48 0.49
Propileno 0.66 0.49
1/i-Butenos 0.53 0.83
2-Butenos . 0.00 0.00
QOlefinas gaseosas 1.67 1.81
Hidrégeno 0.26 0.28
TOTAL GASES 78.37 81.98
No aromdticos 3.64 3.80
Benceno 1.76 1.18"
Tolueno 7.55 5.75
Xilenos 7.84 6.36 -
Etilbenceno 0.69 0.55
Aromiticos C,* 0.15 0.38 ¢
Arométicos 17.99 14.22 .
TOTAL LIQUIDOS 21.63 18.02 -




5.~ RESULTADOS. ' Pdg. 90

Tabla 5.23. Catalizadores ZnO/HZSM-5 preparados por impreghacidn.

EXPERIMENTO Es6 ES7 “
Catalizador ZnO/HZSM-5  ZnO/HZSM-5
Relacién Si0,/Al,O, 54 54
Contenido en metal (%) 5.92 9.40
Precursor ZnCl, ZnCl,
Técnica Impregnacién . Impregnacién

Condiciones de operacién:

Temperatura (°C) 525 525
Tiempo espacial (h) 0.2 0.2
Presion (atm) 20 20

Alimento n-Butano n-Butano

i

Distribucién de productos (% peso) j

Metano 10.86 11.14
Etano 15.20 16.62
Propano 15.77 10:20
i-Butano 4,19 4.78
n-Butano 30.18 36.75

Parafinas gaseosas 76.20 79..49
Etileno 0.46 0.32
Propileno 0.30 0.84
1/i-Butenos 0.56 0.63
2-Butenos 0.00 0.00

Qlefinas gaseosas 1.32 1.79
Hidrégeno 0.38 - 0.30

TOTAL GASES 77.90 81.58

No aromdticos 4.27 4. 19
Benceno _ 1.60 1.46
Tolueno 7.55 6.24
Xilenos 7.72 5.84
Etilbenceno 0.61 0.47
Aromiticos C,* 0.35 0.22

Aromdticos 17.83 14.23

TOTAL LIQUIDOS 22.10 18.42




[R—— - me— e ——————_
L — —— — - ——

5.- RESULTADOS. " Pdg. 91

Tabla 5.24. Catalizadores ZnQ/HZSM-5 preparados por intercambio iénico.

EXPERIMENTO E58 ES9 . E60
Catalizador Zn**/HZSM-5 Zn**/HZSM-5 Zn*’HZSM-5
Relacién SiQ,/AlLO, 29 29 54
Contenido en metal (%) 0.20 0.29 0.05
Precursor Zn(NO,), ! Zn(NOy), ! Zn(NO,), !
Técnica Inter. iénico  Inter. idnico Inter. idnico
Condiciones de operacion: ‘
Temperatura (°C) ' 525 525 - 525
Tiempo espacial (h) 0.2 0.2 , 0.5
Presién (atm) 20 20 20
Alimento n-Butano n-Butano n-Butano
Distribucion de productos (% peso) .
Metano 7.31 11.36 . 8.39
Etano 212 12.94 / 11.28
Propano 21.21 28.48 26.80
i-Butano 3.49 4.02 - 3.51
n-Butano 37.61 15.19 . 27.67
Parafinas gaseosas 78.74 71.99 L 77.65
Etileno 0.61 0.72 +0.80
Propileno 0.73 0.58 1.04
1/i-Butenos 0.54 - 0.44 0.62
2-Butenos 0.00 0.00 - 0.00
Qlefinas gaseosas 1.88 1.74 2.46
Hidrégeno 0.18 0.44 , 0.21
TOTAL GASES 80.80 74.17 80.32
No aromdticos 6.15 7.13 S 6.90
Benceno 1.21 1.56 ; 1.14
Tolueno 5.41 7.79 ‘ 5.32
Xilenos 5.18 7.65 ‘ 5.19
Etilbenceno 0.93 1.24 0.84
Aromidticos C,* 0.32 0.46 : 0.29
Aromdticos 13.05 1870 1278
TOTAL LIQUIDOS 19.20 25.83 19.68

e — —

! Disolucién acuosa (Apartado 4, Materiales y Procedimiento)
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Tabla 5.25, Catalizadores de zeolita modificada.

Catalizadores preparados por modificacién con Silicio.

EXPERIMENTO E61 E62
Catalizador HZSM-5 Si0,/HZSM-5 (1)
Relacién SiO,/Al,O, 54 54
Contenido en metal (%) 0.0 f0.0
Precursor - P
Técnica - Impregnacién
Condiciones de operacidn:
Temperatura (°C) 525 525
Tiempo espacial (h) 0.2 0.2
Presion (atm) 1 1
Alimento n-Butano n-Butano
Distribucién de productos (% peso)
Metano 6.94 6.41
Etano 10.48 11.24
Propano 25.78 20.74
i-Butano 2.08 2.56
n-Butano 27.37 24.61
Parafinas_gaseosas 72.65 74.56
Etileno 3.97 3.79
Propileno 4.73 4.93
1/i-Butenos 1.29 1.40
2-Butenos 0.37 0.40
Olefinas gaseosas 10.36 10.52
Hidrégeno 1.08 0.68
TOTAL GASES 84.09 85.76
No aromdticos 2.04 2.50
Benceno 2.12 1.56 |
Tolueno 7.04 5.88
Xilenos 3.96 3.67
Etilbenceno 0.44 0.38
Aromaiticos C,* 0.31 0.25
Arométicos 13.87 11.74
TOTAL LIQUIDOS 15.91 14.24
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Tabla 5.26. Catalizadores de zeolita modificada.

Catalizadores preparados por modificacion con Silicio. |

E63 E64

EXPERIMENTO
Catalizador Si0,/HZSM-5 (2) SiO,/HZSM-5 (3)
Relacion SiO,/AlO, 54 54
Contenido en metal (%) 0.0 0_.0
Precursor - -
Técnica Impregnacion Impregnacién
Condiciones de operacién: '
Temperatura (°C) 525 525
Tiempo espacial (h) 0.2 0.2
Presion (atm) 1 1
Alimento n-Butano n-Butano
Distribucion de productos (% peso) :
Metano 6.43 6.13
Etano 11.38 10.38
Propano 30.43 26.25
i-Butano 2.73 2.32
n-Butano 23.32 30.25
Parafinas gaseosas 74.29 75.33
Etileno 4.11 4.05
Propileno 5.37 5.31
1/i-Butenos 1.44 1!. 85
2-Butenos 0.44 0.43
QOlefinas gaseosas 11.36 11.64
Hidrégeno 0.64 0.59
TOTAL GASES 86.29 87.56
No aromdticos 2.23 2.38
Benceno 1.36 1.20
Tolueno 5.65 4.88
Xilenos 3.87 3.45
Etilbenceno 0.36 0.31
Aromiticos C,* 0.24 0.22
Aromdticos 11.48 10.06
TOTAL LIQUIDOS 12.44

13.71
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Tabla 5.27. Catalizadores de zeolita modificada.
Catalizadores preparados por desaluminizacién.
EXPERIMENTO E65 E66 E67
Catalizador D-1 D-2 D-3
Relacién SiQ,/AlL 0, 54 54 54
Contenido en metal (%) 0.0 0.0 0.0
Precursor - - -
Técnica - - -
Condiciones de operacion:
Temperatura (°C) 525 525 525
Tiempo espacial (h) 0.2 0.2 0.2
Presion (atm) 1 1 | 1
Alimento n-Butano n-Butano . n-Butano
Distribucion de productos (% peso)
Metano 4.40 5.21 5.97
Etano 7.34 10.17 10.13
Propano 22.58 22.36 18.91
i-Butano 2.29 2.07 1.64
n-Butano 43.56 36.18 39.48
Parafinas gaseosas 80.17 75.99 76.13
Etileno 3.87 4.17 4.44
Propileno 5.74 5.41 5.39
1/i-Butenos 1.73 1.58 1.49
2-Butenos 0.50 0.46 0.42
QOlefinas gasegsas 11.84 11.62 11.74
Hidrégeno 0.74 0.89 1.40
TOTAL GASES 92.75 88.50 89.27
No aromdticos 171 2.35 1.52
Benceno 0.51 1.07 1.33
Tolueno 2.82 4.31 4.27
Xilenos 1.94 3.25 3.16
Etilbenceno 0.18 0.35 0.30
Aromiticos C,* 0.09 0.17 0.15
Aromdticos 5.54 9.15 9.21
TOTAL LIQUIDOS 7.28 11.50 10.73
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Tabla 5.28. Catalizadores de zeolita modificada.

Catalizadores preparados por desaluminizacién.

EXPERIMENTO E6S8 E69
Catalizador D-4 D-5
Relacién Si0,/ALO, 54 54
Contenido en metal (%) 0.0 0.0
Precursor - .

Técnica - -

Condiciones de operacién:

Temperatura (°C) 525 525
Tiempo espacial (h) 0.2 0.2
Presion (atm) 1 1

| Alimento n-Butano n-Butano

Distribucién de productos (% peso)

Metano 5.31 6.27
Etano 9.66 10.38
Propano 22.52 32.59
i-Butano 2.02 2.97
n-Butano 38.02 22,18

Parafinas gaseosas 77.53 74. 39
Etileno 3.75 4.02
Propileno 4.84 5.16
1/i-Butenos 1.36 1.42
2-Butenos 0.40 0.41

Olefinas gaseosas 10.35 II 01
Hidrogeno 1.32 1.38

TOTAL GASES 89.20 86.78

No aromdticos 1.74 2.28
Benceno 0.95 1.20
Tolueno 424 5.02
Xilenos 3.41 4.09
Etilbenceno 0.26 0.35
Aromaticos C,* 0.20 0.28

Aromdticos 9.06 10.94

TOTAL LIQUIDOS 10.80 13.22
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Tabla 5.29. Catalizadores de zeolita modificada.

Catalizadores preparados por desaluminizacién.

EXPERIMENTO E70 E71
Catalizador | D-6 D-7
Relacién SiO,/AL O, 54 54
Contenido en metal (%) 0.0 0.0
Precursor - -
Técnica - .
Condiciones de operacidn:
Temperatura (°C) 525 525
Tiempo espacial (h) 0.2 0.2
Presion (atm) 1 1
Alimento n-Butano n-Butano
Distribucion de productos (% peso) ‘
Metano 4.75 5.07
Etano 8.12 9.22
Propano 26.80 31.81
i-Butano 2.66 3.10
n-Butano 35.47 25.49
Parafinas gaseosas 77.80 74.69
Etileno 3.64 3.68
Propileno 5.08 5.61
1/i-Butenos 1.56 1.66
2-Butenos 0.45 0.48
Olefinas gaseosas 10.73 11.43
Hidrégeno 1.10 1.08
TOTAL GASES 89.63 87.20
No _aromdticos 2.13 I2.29
Benceno 0.76 1.10
Tolueno 3.77 4.89
Xilenos 3.20 3.94
Etilbenceno 0.29 0.32
Aromdticos C,* 0.22 0.26
Aromdticos 8.24 10.51
TOTAL LIQUIDOS 10.37 12.80




5.- RESULTADOS. ; Pdg. 97

j
Tabla 5.30. Catalizadores con otros metales diferentes de Zn

Catalizadores Ga,0,/HZSM-5.

EXPERIMENTO E72 E73 ’ E74
Catalizador Ga,0/HZSM-5  Ga,0/HZSM-5 Ga,0,/HZSM-S
Relacién SiO,/AlLQ, 54 54 | 54
Contenido en metal (%) 0.5 1.0 . 2.0
Precursor Ga(NO,), Ga(NQ;);  'Ga(NOs),
Técnica Impregnacién Impregnacién Impregnacién
Condiciones de operacion: ‘
Temperatura (°C) 525 525 : 525
Tiempo espacial (h) 0.2 0.2 i 0.2
Presién (atm) 1 1 1 1
Alimento n-Butano n-Butano ' n-Butano
Distribucién de productos (% peso)
Metano 5.65 5.70 I 4.67
Etano 8.03 7.92 . 6.92
Propano 16.33 14.40 11.75
i-Butano 1.84 2.02 | 1.96
n-Butano 42.84 43.55 . 49.78
Parafinas gaseosas 74.69 73.59 i 75.08
Etileno 3.55 3.32 i 2.81
Propileno 4.48 4.22 v 3,79
1/i-Butenos 1.24 1.20 Y107
2-Butenos 0.37 0.35 I 0.35
Qlefinas gaseosas 9.64 9.09 | 802
Hidrégeno 1.05 1.20 . 1.26
TOTAL GASES 85.38 83.88 - 84.36
No aromdticos 1.73 1.97 . 1.66
Benceno 2.02 2.21 b 217
Tolueno 6.33 6.99 o 7.04
Xilenos 3.85 422 1 421
Etilbenceno 0.38 0.40 | 0.33
Aromiticos C,* 0.31 0.33 . 0.23
Aromdticos 12.89 1415 ! 13.98
TOTAL LIQUIDOS 14.62 16.12 . 15.64

— —— =



5.- RESULTADOS. i

Pdg. 98

Tabla 5,31, Catalizadores con otros metales diferentes a Zn
Catalizadores Ga,0,/HZSM-5.

!
i

EXPERIMENTO

E75 E76

Catalizador

Ga,0/HZSM-5 Ga,0,/HZSM-5

Relacién SiO,/ALO, 54 54
Contenido en metal (%) 4.0 8.0
Precursor Ga(NO;), Ga(NO;),
Técnica Impregnacién Impregnacién
Condiciones de operacion: ‘.
Temperatura (°C) 525 525
Tiempo espacial (h) 0.2 0.2
Presion (atm) 1 1
Alimento n-Butano n-Butano
Distribucién de productos (% peso) :
Metano 3.34 4.54
Etano 5.65 7.33
Propano 13.65 9.83
i-Butano 2.28 1.88
n-Butano 48.92 51.82
Parafinas gaseosas 73.84 75.40
Etileno 1.95 2.46
Propileno 3.80 3.46
1/i-Butenos 1.18 1.06
2-Butenos 0.35 0.32
QOlefinas gaseosas 7.28 7.30
Hidrégeno 1.73 1.44
TOTAL GASES 82.85 84.14
o
No aromdticos 1.78 1.78
Benceno 2.37 2.17
Tolueno 7.88 7.31
Xilenos 4.58 407
Etilbenceno 0.34 ‘ 0.34
Aromaticos C,* 0.20 0.19
Aromdticos 15.37 1 4 08
TOTAL LIQUIDOS 17.15 15.86
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Tabla 5.32. Catalizadores con otros metales diferentes a Zn.
Catalizadores Pt/HZSM-S.

EXPERIMENTO E77 E78
Catalizador Pt/HZSM-5 Pt/HZSM-5
Relacion Si0O,/ALO, 54 54
Contenido en metal (%) 0.37 1.49
Precursor Pt(NH,),Cl, Pt(NH,),Cl,
Técnica Impregnacién Impregnacién
Condiciones de operacion:
Temperatura (°C) 525 525
Tiempo espacial (h) 0.2 0.2
Presién (atm) 1 1
Alimento n-Butano n-Butano
Distribucién de productos (% peso)
Metano ' 5.99 6:43
Etano 9.20 10.17
Propano 26.76 28.49
i-Butano 2.72 2.69
n-Butano 32.42 28.56
Parafinas gaseosas 77.09 76.34
Etileno 4.00 4.53
Propileno 5.63 5.92
1/i-Butenos 1.70 1.71
2-Butenos 0.49 0.50
Olefinas gaseosas 11.82 12.66
Hidrégeno 0.53 0.45
TOTAL GASES 89.44 89.45
No aromdticos 2.68 2.5¢4
Benceno 0.88 0.96
Tolueno 3.61 3.78
Xilenos 2.87 2.80
Etilbenceno 0.28 0.26
Aromadticos C,* 0.24 0.21
Aromdticos 7. 88 8.'0 ]
TOTAL LIQUIDOS 10.56 10.55
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Tabla 5.33. Catalizadores con otros metales diferentes a Zn.
Catalizadores Pt/HZSM-5. |

EXPERIMENTO E79 ES0
Catalizador PUHZSM-5  PYHZSM-5
Relacién SiOQ,/AlLO, 54 54
Contenido en metal (%) 2.98 5.95
Precursor Pt(NH;)Cl, Pt(NH,),Cl,
Técnica Impregnacion Impregnacién
Condiciones de operacion: .
Temperatura (°C) 525 525
Tiempo espacial (h) 0.2 0.2
Presion {(atm) 1 1
Alimento n-Butano n-Butano
Distribucién de productos (% peso)
Metano 5.37 4.45
Etano 9.39 14.63
Propano 27.74 14.03
i-Butano 2.64 1.81
n-Butano 31.96 42.85
Parafinas gaseosas 77.10 77.77
Etileno 4.39 3.20
Propileno 5.86 6.22
1/i-Butenos 1.72 1.98
2-Butenos 0.50 0.58
QOlefinas_gaseosas 12.47 11.98
Hidrégeno 0.63 0.68
TOTAL GASES 90.20 90.43
No_aromdticos 2.09 2.20
Benceno 0.82 0.73
Tolueno 3.63 3.45
Xilenos 2.82 2.79
Etilbenceno 0.24 0.18
Aromidticos C,* 0.20 0.22
Aromdticos 7. 71 737
TOTAL LIQUIDOS 9.80

9.57

——
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Tabla 5.34. Catalizadores bimetalicos.

|
|
|
:

EXPERIMENTO ES1 ES2 | ES3
Catalizador ZnO/HZSM-S  ZnO/RwWHZSM-5 ZnO/Pd/HZSM-S
Relacién Si0,/AL0, 54 54 ] 54
Contenido en metal (%) 3.92 4.0/2.0 | 4.0/2.0
Precursor Zn(NOQ,), */RuCl, | */PdCl,
Técnica Impregnacién Impregnacién Impregnacién
Condiciones de opéracién: 1
Temperatura (°C) 525 , 525 P 525
Tiempo espacial (h) 0.2 0.2 § 0.2
Presion (atm) 1 1 | 1
Alimento n-Butano n-Butano | n-Butano
Distribucién de productos (% peso) 1
Metano 5.46 4.27 | 5.54
Etano 9.93 7.90 b 9,94
Propano 4.51 3.29 | 4.95
i-Butano 1.81 1.57 . 1.42
n-Butano 52.78 60.65 i 54.32
Parafings gaseosas 74.49 77.68 | 76.17
Etileno 1.50 1.65 11 1.68
Propileno 3.34 3.60 . 3.63
1/i-Butenos 1.67 2.12 . 1.72
2-Butenos 0.57 0.74 . 0.58
Olefinas gaseosas 7.08 8.11 T 7.61
Hidrégeno 1.39 1.20 14
TOTAL GASES 82.96 86.99 { 85.19
No _aromdticos 1.83 1.33 1 1.77
Benceno 2.94 2.19 2.9
Tolueno 7.29 5.43 , 5.84
Xilenos 4.29 3.44 | 3.73
Etilbenceno 0.48 0.46 L 0.40
Aromaticos C,* 0.21 0.16 i 0.17
Aromdricos 15.21 11.68 | 13.04
TOTAL LIQUIDOS 17.04 13.01 | 14.81

* El precursor del ZnO es Zn(NOs),
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Tabla 5.35. Catalizadores bimet#licos.

EXPERIMENTO E84 E85 r E86
Catalizador ZnO/La/HZSM-5 ZnO/Ag/HZSM-5 ZnO/Ce/HZSM-5
Relacién Si0,/AlLO; 54 54 54
Contenido en metal (%) 4.0/2.0 4.0/2.0 4.0/2.0
Precursor */LaCl, */AgNO, */(NH,),;[Ce(NOy),)
Técnica Impregnacién Impregnacién Impregnacién
| Condiciones de operacién: ;
Temperatura (°C) 525 525 I 525
Tiempo espacial (h) 0.2 0.2 0.2
Presién (atm) 1 1 1
Alimento n-Butano n-Butano - n-Butano
Distribucion de productos (% peso)
Metano 3.28 3.66 . 508
Etano 5.35 5.67 . 9.37
Propano 3.28 2.30 - 3.73
i-Butano : 1.35 1.05 1.27
n-Butano 67.49 71.11 . 58.24
Parafinas gaseosas 80.75 83.79 77.69
Etileno 1.71 1.87 1.98
Propileno 4.00 4.02 4.21
1/i-Butenos 2.58 1.48 : 2.12
2-Butenos 0.89 0.15 b0.73
Olefinas gaseosas 9.18 7.52 9.04
Hidrégeno 1.13 0.97 - 1.27
TOTAL GASES 91.06 92.28 88.00
No aromdticos 0.78 0.90 1.28
Benceno 1.29 1.07 ©2.17
Tolueno 3.84 3.31 5.03
Xilenos 2.53 1.99 2.87
Etilbenceno 0.37 0.32 0.51
Aromiticos C,* 0.13 0.13 ' 0.14
Aromdticos 8. 16 6.82 10.72
l TOTAL LIQUIDOS 8.94 7.72 12,00

* El precursor del ZnO es Zn(NO;), \
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Tabla 5.36. Catalizadores bimetalicos. |

EXPERIMENTO ES7 ESS ES9
| _ ;
Catalizador ZnO/TWHZSM-5 ZnO/Fe/HZSM-5 ZaO/Co/HZSM-5
Relacién $i0,/Al,0, 54 54 54
Contenido en metal (%) 4.0/2.0 4.0/2.0 4.0/2.0
Precursor *Th(NO,),  */Fe(NOj); */Co(NO,),
Técnica Impregnacién Impregnacién Impregnacién
Condiciones de operacién: ;
Temperatura (°C) 525 525 525
Tiempo espacial (h) : 0.2 0.2 0.2
Presion (atm) 1 1 1
Alimento n-Butano n-Butano n-Butano
Distribucién de productos (% peso) ,
Metano 3.45 7.33 3.96
Etano 5.34 12.12 . 5.57
Propano 2.02 4.60 - 1.97
' i-Butano 0.89 1.36 1 0.82
n-Butano , 72.21 51.85 68.31
Parafinas gaseosas 83.91 77.26 80.63
Etileno 1.96 1.43 - 1.92
Propileno 4.38 3.26 4.00
1/i-Butenos ' 1.86 1.77 " 1.61
2-Butenos 0.49 0.67 0.41
Olefinas gaseosas 8.69 7.13 - 7.94
Hidrégeno 0.87 1.93 - 1.03
TOTAL GASES 93.47 86.32 © 89.60
“ No_aromdticos 0.74 1.06 1.03
Benceno 0.89 2.66 . 1.58
Tolueno 2.75 6.30 - 4.64
Xilenos 1.78 3.31 © 2.68
. Etilbenceno 0.34 0.27 - 0.38
Aromdticos C,* 0.03 0.08 . 0.09 f
1 Aromdticos 5.79 12.62 . 9.37
' TOTAL LIQUIDOS 6.53 13.68 . 10.40

L — ———

* El precursor del ZnO es Zn(NO,),
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Tabla 5.37. Catalizadores bimetalicos.

EXPERIMENTO E90 E91 E92
Catalizador ZnO/Cw/HZSM-5 ZnO/Mn/HZSM-5 ZnO/Cr/HZSM-5
Relacién Si0,/Al0, 54 54 - 54
Contenido en metal (%) 4.0/2.0 4.0/2.0 - 4.0/2.0
Precursor */Cu(NOy),  */Mn(NOy), */Cr(NOs), ||
Técnica Impregnacion Impregnacién Impregnacién
Condiciones de operacidn:
Temperatura (°C) 525 525 525
Tiempo espacial (h) 0.2 0.2 © 0.2
Presion (atm) 1 1 1
Alimento n-Butano n-Butano n-Butano
Distribucién de productos (% peso) ‘,
Metano 5.32 4.29 . 5.68
Etano 8.97 7.44 9.23
Propano 3.60 2.99 - 4.24
i-Butano 1.48 1.28 © 1.47
n-Butano 56.68 62.04 52.83
Parafinas_gaseosas 76.05 78.04 - 73.45
Etileno 1.63 1.88 . 1,99
Propileno 3.43 3.66 3.82
1/i-Butenos 1.83 1.83 - 1.73
2-Butenos 0.65 0.41 ; 0.58
Olefinas gaseosas 7.54 7.78 - 8.12
Hidrégeno 1.31 1.20 . 1.52
TOTAL GASES 84.90 87.02 83.09
No_aromdticos 1.61 1.20 172
Benceno 2.86 2.59 - 3.51
1 Tolueno 6.29 5.55 . 7.26
Xilenos 3.67 3.09 3.83
Etilbenceno 0.46 0.40 1 0.39
Aromiticos C,* 0.21 0.15 10.20
Aromdticos 13.49 11.78 15.19
TOTAL LIQUIDOS 15.10 12.98 16.91

* El precursor del ZnO es Zn(NO;),



5.- RESULTADOS.  Pdg. 105

Tabla §.38. Catalizadores bimetélicos.

EXPERIMENTO E93 E94 ( E95

Catalizador ZnO/NI/HZSM-5 ZnO/Cd/HZSM-5 ZnO/PUHZSM-5
Relacién Si0,/Al, 0, 54 54 , 54
Contenido en metal (%) 4.0/2.0 4.0/2.0 4.0/2.0
Precursor */Ni(NQ;), */Cd(CH,COO0), */Pt(NH,),Cl,
Técnica Impregnacién Impregnacién Impregnacién

Condiciones de operacién: :
Temperatura (°C) 525 525 525

Tiempo espacial (h) 0.2 0.2 0.2
Presion (atm) 1 1 1
Alimento n-Butano n-Butano n-Butano

Distribucion de productos (% peso)

Metano 5.88 4.10 5.29
Etano 9.34 6.87 10.36
Propano 3.33 2.66 5.69
i-Butano 1.22 1.25 1.79
n-Butano 56.98 65.04 48.03

Parafings gaseosas 76.75 79.92 71.16
Etileno 2.26 2.21 1.17
Propileno 3.96 4.16 3.41
1/i-Butenos 1.85 2.03 2.03
2-Butenos 0.61 0.50 0.68

Olefinas gaseosas 8.68 8.90 7.29
Hidrégeno 1.20 1.09 2.44

TOTAL GASES 86.63 §89.91 80.89

No aromdticos 1.39 0.97 1.96
Benceno 2.65 1.70 3.40
Tolueno 5.75 4.48 8.00
Xilenos 2.99 2.48 5.07
Etilbenceno 0.44 0.35 Q.58
Aromiticos C,* 0.15 ~0.11 0.10

Aromdticos 11.98 9.12 17.15

TOTAL LIQUIDOS 13.37 10.09 19.11

* El precursor del ZnO es Zn(NO,),
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Tabla 5.39. Catalizadores Pt/ZnO/HZSM-5. Diseiio factorial.

EXPERIMENTO E96 E97
Catalizador PY/ZnO/HZSM-5 Pt/ZnO/HZSM-5
Relacién Si0O,/ALQ, 54 54
Contenido en metal (%) 1.5, 1.5 1.5, 6.5
Precursor Zn(NOy);, PuNH),Cl,  Zn(NO;),, Pt(NH,)CL,
Técnica Impregnacién Impregnacién
Condiciones de operacién: ﬁ
Temperatura (°C) 525 525
Tiempo espacial (h) 0.2 0.2
Presion (atm) 1 1
Alimento n-Butano n-Butano
Distribucién de productos (% peso) ,
Metano 5.21 4.59
Etano 7.77 8.73
Propano 5.96 3.94
i-Butano 1.82 1.48
n-Butano 44,86 57.97
Parafinas gaseosas 65.62 76. 7]
Etileno 2.20 1.19
Propileno 3.71 3.23
1/i-Butenos 1.40 1.89
2-Butenos 0.42 0.67
Olefinas gaseosas 7.73 6.98
Hidrégeno 2.95 2.33
TOTAL GASES 76.30 86.02
No argmdticos 2.14 1.60
Benceno 4.67 2.29
Tolueno 10.75 5.88
Xilenos 5.50 3.69
Etilbenceno 0.46 0.48
Arométicos C,* 0.18 0.04
Aromdticos 21.56 12,38

TOTAL LIQUIDOS

23.70 13.98

Pdg. 106
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Tabla 5.40. Catalizadores Pt/ZnQ/HZSM-5. Disefio factorial.

EXPERIMENTO E98 E99

I Catalizador Pt/ZnO/HZSM-5 P/ZnO/HZSM-5

' Relacién SiOy/ALO, 54 54
Contenido en metal (%) 6.5, 1.5 6.5, 6.5
Precursor Zn(NOy);, PtNH,),Cl;  Za{NOGy),, PtNH,).CY,
Técnica Impregnacion _ Impregnf'icién

Condiciones de operacién:

Temperatura (°C) 525 525
Tiempo espacial (h) 0.2 0.2
Presion (atm) 1 1
Alimento n-Butano n-Butano

Distribucion de productos (% peso) l
Metano 4,27 3.85

Etano 11.01 5.92
Propano 6.50 2.70
i-Butano 1.41 1.27
n-Butano 50.92 66.44
Parafinas gaseosas 74.11 80.18
Etileno 2.06 1.49 |
Propileno 3.95 3.95
1/i-Butenos 1.44 1.97
2-Butenos 0.42 0.70
Olefinas gaseosas 7.87 8.11 7.
Hidrégeno 2.04 2.01 .
I TOTAL GASES 84.02 90.30
No aromadticos 1.31 1.00
Benceno 2.76 1.58 |
Tolueno 7.67 412
t Xilenos 3.82 2.65
Etilbenceno 0.29 0.31
Aromdticos C,* 0.13 0.04
Aromdticos 14.67 8.70
TOTAL LIQUIDOS 15.98 9,70
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Tabla 5.41. Catalizadores Pt/ZnQ/HZSM-5. Diseiio factorial.

EXPERIMENTO

E100 E101

Catalizador

Pt/ZnO/HZSM-5 Pt/ZnO/HZSM-5

Relacién SiO,/AlO, 54 54
Contenido en metal (%) 4.0, 4.0 4.0, 4.0
Precursor Za(NOy),;, PUNH,),Cly  Zn(NO,),, PYNH;),Cl,
Técnica Impregnacién Imprégnacién
Condiciones de operacion: .‘
Temperatura (°C) 525 525
Tiempo espacial (h) 0.2 0.2
Presion (atm) 1 1
Alimento n-Butano n-Butano
Distribucién de productos (% peso) ‘
Metano 3.94 4.02
Etano 5.89 5.80
Propano 3.47 3.16
i-Butano 1.44 1.21
n-Butano 59.64 : 61.51
Parafinas gaseosas 74.38 75.70
Etileno 1.83 L.75
Propileno 3.76 3.74
1/i-Butenos 1.58 1.53
2-Butenos 0.49 0.49
QOlefinas gaseosas 7.66 7 51
Hidrégeno 2.29 2.27
TOTAL GASES 84.33 85.48
No aromdticos 1.35 1.40
Benceno 2.64 2.45
Tolueno 7.15 6.57
Xilenos 4.11 3.74
Etilbenceno 0.34 0.29
Aromiticos Cy* 0.08 0.07
Aromdticos 14.32 13.12
TOTAL LIQUIDOS 15.67 14.52
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i

Tabla 5.42. Catalizadores Pt/ZnO/HZSM-5, Disefio Factorial. ‘

EXPERIMENTO E102 E103
Catalizador Pt/ZnO/HZSM-5 PVZnO/HZSM-5
Relacién SiO,/Al,0, 54 54 .
Contenido en metal (%) 4.0, 4.0 4.0, 4.0
Precursor Zn(NQy);, PUNH,),Cly  Zn{NO;),, PyNH,).CI,
Técnica . Impregnacién Impregnacién

Condiciones de operacién:

Temperatura (°C) 525 525
Tiempo espacial (h) _ 0.2 0.2
Presion (atm) 1 1
Alimento n-Butano n-Butano

Distribucién de productos (% peso) j
Metano 4.10 4.32

Etano 6.29 6.49
Propano 356 ’ 355
i-Butano 1.46 1.27
n-Butano 57.10 57.04

Parafinas gaseosas 72.51 72.67
Etileno 1.75 1.76
Propileno 3.79 3.94
1/i-Butenos 1.75 1.73
2-Butenos 0.55 0.57

Olefinas gaseosas 7.84 8.00
Hidrégeno 2.38 2.48

TOTAL GASES 82.73 83.15

No aromdticos 1,68 1.8'5
Benceno 2.96 2.85
Tolueno 7.75 7.37
Xilenos 4.42 4.35
Etilbenceno 0.38 0.37
Aromiticos C,* 0.08 0.06

Aromdticos 15.59 15.00

TOTAL LIQUIDOS 17.27 16.85




5.- RESULTADOS. Pdg. 110
i

Tabla 5.43. Catalizadores Pt/ZnO/HZSM-S. Diseiio factorial ampliado.

EXPERIMENTOQ E104 E105
Catalizador Pt/ZnO/HZSM-5 Pt/ZnO/HZSM-5
Relacion Si0Q,/AL0, 54 54
Contenido en metal (%) 4.0, 0.97 4.0, 7.04
Precursor Zo(NO),, PUNH;}CL,  Zn(NO,);. PyNH,).Cl,
Técnica Impregnacién Impregnacién

Condiciones de operacién:

Temperatura (°C) 525 525
Tiempo espacial (h) 0.2 0.2
Presion (atm) 1 1
Alimento n-Butano n-Butano

Distribucion de productos (% peso) i
Metano 4.72 3.48

Etano 10.78 5.70
Propano 7.83 2.59
i-Butano 1.73 1.08
n-Butano 43.15 65.26

Parafinas gaseosas 68.21 78.11
Etileno 2.03 1.47
Propileno 5.47 3.98
1/i-Butenos 1.37 2:14
2-Butenos 0.39 0.75

Olefinas gaseosas 9.26 8.34
Hidrégeno 2.49 1.91

TOTAL GASES 79.96 88.36

No aromdticos 1.56 1.38
Benceno 3.84 1.70
Tolueno 0.45 4,79
Xilenos 4.65 3,32
Etilbenceno 0.38 0.40
Aromiticos C,* 0.16 0.05

Aromdticos 18.48 10.26

TOTAL LIQUIDOS 20.04 11.64
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Tabla 5.44. Catalizadores Pt/ZnO/HZSM-5. Diseiio factorial ampliado.

|

EXPERIMENTO " E106 E107 i E108
Catalizador PUZnO/HZSM-5  PUZnO/HZSM-5 i:’t/ZnO/HZSM-S ]
Relacién Si0O,/ALO, 54 s 54
Contenido en metal (%) 0.97,4.0 7.04,40 ' 1.0,1.0
Pl'ecursor Zn(NOy),, Pt(NHp,Cl;  Zn(NOy),, PUNH).CL, Zﬁ(NO,);, PyNH,),Cl,
Técnica Impregnaciéon Impregnacion Impregnacién
Condiciones de operacidn: |
Temperatura (°C) 525 525 | 525
Tiempo espacial (h) 0.2 0.2 i 0.2
Presion (atm) 1 1 q 1
Alimento n-Butano n-Butano | n-Butano
Distribucién de productos (% peso) f
Metano 4.45 4.60 ! 6.08
Etano 9.68 6.18 8.35
Propano 4.46 3.99 6.86
i-Butano 1.99 1.30 , 1.85
n-Butano 51.92 54.06 ‘ 40.10
Parafinas gaseosas 72.50 70.13  63.24
Etileno 1.12 2.27 | 2.50
Propileno 3.32 4.14 3.80
1/i-Butenos 2.36 1.60 i 1.33
2-Butenos 0.80 0.50 | 0.40
Olefinas gaseosas 7.60 8.51 | 8.03
|
Hidrégeno 2.34 2.60 bo3.09
TOTAL GASES 82.44 81.24 . 74.36
No aromdticos 1.89 212 | 2.05
Benceno 3,00 3.45 | 5.43
Tolueno 7.23 8.37 bo11.77
Xilenos 4.77 4,33 1 5.67
Etilbenceno 0.62 0.38 0.52
Aromiticos C,* 0.05 0.11 ‘ 0.20
Aromdticos | 15.67 1664 | 23.59
TOTAL LIQUIDOS 17.56 18.76 ! 25.64




5.- RESULTADOS. Pdg. 112

Tabla 5.45. Influencia de las variables de operacién. Primer disefio factorial.

EXPERIMENTO E109 E110 'E111
Catalizador PYZnO/HZSM-S  PUZnO/HZSM-5 PYZnO/HZSM-S
Relacién Si0O,/Al,0, 54 54 - 54

Contenido en metal (%) 1.0, 1.0 1.0, 1.0 1.0, 1.0
Precursor Zo(NO,),. PUNH)Cl,  Zn(NOy);, PUNH,).Cl,  Zn(NO,), PUNHACH,
Técnica Impregnacién Impregnacién Impregnacion

Condiciones de operacidn: }

Temperatura (°C) 500 600 500
Tiempo espacial (h) 0.05 0.05 - 0.05
Presion (atm) 1 1 .39
Alimento n-Butano n-Butano n-Butano

Distribucién de productos (% peso)

Metano 1.82 10.96 " 8.75
Etano 2.27 6.66 917
Propano 2.83 1.11 . 10.99
i-Butano 1.47 0.18 o 1.86
n-Butano 80.19 46.37 - 51.96

Parafinas gaseosas 88.58 65.28 . 82.73
Etileno 1.59 11.51 o 0.99
Propileno 2.77 16.18 - 3.56
1/i-Butenos 0.97 1.41 ‘ 1.13
2-Butenos 0.02 0.50 . 0.46

Qlefinas gaseosas 5.35 29.60 6.14
Hidrégeno 1.32 0.02 " 0.02

TOTAL GASES 95.25 94,90 . 88.87

No_aromdticos 0.57 0.98 . 6.18
Benceno 0.58 1.04 ‘ 0.19
Tolueno 2.22 2.18 1.71
Xilenos 1.22 0.70 i 2.15
Etilbenceno 0.13 0.18 . 0.46
Aromiticos C,* 0.03 0.02 I‘ 0.44

Aromadticos 4.18 4.12 4.95

TOTAL LIQUIDOS 4.75 510  11.13
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Tabla 5.46. Influencia de las variables de operacion. Primer disefio factorial.

EXPERIMENTO E112 E113 . El14
Catalizador PVZnO/HZSM-5  PUZnO/HZSM-5  PYZnO/HZSM-5
Relacién SiO,/AlL O, _ 54 54 54

Contenido en metal (%) 1.0, 1.0 1.0, 1.0 1.0, 1.0
Precursor Za(NOy),, PUNH),ClL  Za(NOy,, PUNH),CL  Zn(NOy), PNH,LCH
Técnica Impregnacion Impregnacién Impregnacién

Condiciones de operacién: . .
Temperatura (°C) 600 500 600

Tiempo espacial (h) 0.05 0.5 0.5
Presidon (atm) 39 1 ‘ 1

Alimento - n-Butano n-Butano n-Butano

Distribucién de productos (% peso)

Metano 46.70 1.37 12,39
Etano 22.70 1.82 10.29
Propano 4.23 1.20 10.07
i-Butano 0.15 0.32 4.13
n-Butane 2.30 87.14 ! 17.04
Parafinas gasegsas 76.08 91.85 - 53.92
Etileno 1.25 1.62 5.24
Propileno 2.72 2.72 3.13
1/i-Butenos 0.47 0.93 1.95
2-Butenos 0.17 0.06 1 0.22
Olefinas gaseosas 4.61 5.33 10.54
Hidrégeno 0.87 1.02 2.18
TOTAL GASES 81.56 98.20 . 66.64
No _aromdticos 6.53 0.31 4.43 f
Benceno 3.91 0.34 5.76
Tolueno 5.00 0.75 13.25
Xilenos 1.55 0.36 - 9.35
Etilbenceno 1.13 0.03 ' 0.41
Aromaiticos C,* 0.32 0.01 0.16

Aromdticos 11.91 1.49 28.93 1
TOTAL LIQUIDOS 18.44 1.80 . 33.36
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Tabla 5.47. Influencia de las variables de operacién. Primer disefio factorial.

EXPERIMENTO E115 E116
Catalizador PYZnO/HZSM-5 PyZnO/HZSM-S
Relacién Si0,/AlL O, 54 54
Contenido en metal (%) 1.0, 1.0 1.0, 1.0
Precursor Zn(NOy);, Pt(NH,),Cl;  Zn(NO;);, PYNH;),Cly
Técnica Impregnacién Impregnacién
Condiciones de operacion:
Temperatura (°C) 500 600
Tiempo espacial (h) 0.5 0.5
Presién (atm) 39 39
Alimento n-Butano n-Butano
Distribucién de productos (% peso)
Metano 10.51 ' 52.64
Etano 12.17 24 .38
Propano 29.90 2.26
i-Butano 3.77 0.10
n-Butano 23.95 0.44
Parafinas gaseosas 80.30 79.82
Etileno 0.28 0.42
Propileno 1.08 0.35
1/i-Butenos 0.34 0.06
2-Butenos 0.12 0.00
Qlefinas gaseosas 1.82 0 83
Hidrégeno 1.38 0.00
TOTAL GASES 83.50 80.65
No aromdticos 5.83 7:30
Benceno 0.55 3.09
Tolueno 4.13 5.65
Xilenos 4.61 2.18
Etilbenceno 0.80 0.82
Aromaticos C,* 0.58 0.31
Aromdticos 10.67 12.05

TOTAL LIQUIDOS

16.50 19.35

Pdg. 114
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Tabla 5.48. Influencia de las variables de operacién. Primer diseiio factorial.

EXPERIMENTO E117 E118 E119
Catalizador PUZnO/HZSM-5  PUZnO/HZSM-5  PYZnO/HZSM-5
Relacién SiO,/AlO, 54 54 - 54

Contenido en metal (%) 1.0, 1.0 1.0, 1.0 1.0, 1.0

Precursor
Técnica

Za(NO,),, PYNH,},Cl,

Za(NOy),;, PUNH)LCL,  Zn(NO,), PiNH,),CL,

Impregnacién Impregnacién Impregnacién

Condiciones de operacién:

1

Temperatura (°C) 550 550 ! 550
Tiempo espacial (h) 0.275 0.275 - 0.275
Presién (atm) 20 20 - 20
Alimento n-Butano n-Butano ‘n-Butano
Distribucién de productos (% peso)
Metano 12.32 12.97 12.76
Etano 14.51 13.25 13.25
Propano 14.39 15.15 15.30
i-Butano 1.80 1.95 2.25
n-Butano 32.19 33.26 36.41
Parafinas gaseosas 75.21 76.58 79.97
Etileno 0.71 0.55 0.66
Propileno 1.32 0.90 1.54
1/i-Butenos 0.54 0.32 0.65
2-Butenos 0.18 0.10 0.20
Olefinas gaseosas 2.75 1.87 3.05
Hidrégeno 1.47 1.50 094
TOTAL GASES 79.43 79.95 - 83.96
No aromdticos 5.13 5.98 3.23
Benceno 2.05 2.22 2.13
Tolueno 7.27 6.95 6.99
Xilenos 4.66 4.78 3.60
Etilbenceno 0.92 0.11 0.08
Aromiticos C,* 0.54 0.01 0.01
Aromdticos 15.44 14.07 12.81
TOTAL LIQUIDOS 20.57 20.05 16.04
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Tabla 5.49. Influencia de las variables de operacion. Segundp disefio factorial.

EXPERIMENTO E120 E121
Catalizador Pt/ZnO/HZSM-5 Pt/ZnO/HZSM-5
Relacién Si0,/Al,0, 54 54
Contenido en metal (%) 1.0, 1.0 1.0, 1.0
Precursor Zn(NOy);, PUNH;)ClL,  Za(NOy);, P{NH,),CL,
Técnica Impregnacion Impregnacién
Condiciones de operacion: ‘
. Temperatura (°C) 575 625
Tiempo espacial (h) 0.25 0.25
Presion (atm) 1 1
Alimento n-Butano n-Butano
Distribucién de productos (% peso)
Metano 7.79 10.74
Etano 6.20 8.61
Propano 1.39 1.26
i-Butano 0.29 0.15
n-Butano 54.84 39.12
Parafinas gaseosas 70.51 59; 88
Etileno 7.82 11.85
Propileno 10.81 15.02
1/i-Butenos 2.07 2|.55
2-Butenos 0.65 0.79
Olefinas gaseosas 21.35 30.21
Hidrégeno 1.56 2.18
TOTAL GASES 93.42 92.27
No aromdticos 0.83 0.62
Benceno 0.98 1.49
Tolueno 2.95 3.98
Xilenos 1.49 1.31
Etilbenceno 0.27 0.26
Aromiticos C,* 0.06 0.07
Aromdticos 5.75 7.11
TOTAL LIQUIDOS 6.58 73




5.- RESULTADOS.

Pig. 117

Tabla 5.50. Influencia de las variables de operacién.

Segundo disefio factorial.

EXPERIMENTO E122 E123 E124
Catalizador PUZnO/HZSM-5  PUZnO/HZSM-S  PUZnOMHZSM-S
Relacién SiO,/AlLO; 54 54 | 54
Contenido en metal (%) 1.0, 1.0 1.0, 1.0 1.0, 1.0
Precursor Zn(NOy,, P(NH,).Cl, Za(NO,),;, PHNH,),CY, Zr{NO,),. PUNH,),CY,
Técnica Impregnacién Impregnacion Impregnacién
Condiciones de operacién: _
Temperatura (°C) 575 625 600
Tiempo espacial ¢h) 0.75 0.75 0.5
Presién (atm) 1 | 1
Alimento n-Butano n-Butano n-Butano
Distribucién de productos (% peso)
Metano 8.63 14.01 13.36
Etano 9.09 11.27 12.78
Propano 2.78 1.79 2.94
i-Butano 0.63 0.17 0.26
n-Butano 40.32 26.24 17.04
Parafinas gaseosas 61.45 53.48 46.38
Etileno 6.95 13.33 ' 6.65
Propileno 8.41 15.28 - 6.58
1/i-Butenos 2.21 2.36 1.41
2-Butenos 0.67 0.71 0.42
Olefinas gaseosas 18.24 31.68 15.06
Hidrogeno 2.51 2.70 4.03
TOTAL GASES 82.20 87.86 65.47
No aromdticos 1.28 0.97 5.57
Benceno 3.78 2.53 9.74
Tolueno 8.59 6.11 14.37
Xilenos 3.52 2.03 4.25
Etilbenceno 0.52 0.42 0.51
Aromaticos C,* 0.11 0.08 0.09
Aromdticos 16.52 11.17 28.96
TOTAL LIQUIDOS 17.80 12.14 34.53
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Tabla 5.51. Influencia de las variables de operaciéon. Segundo disefio factorial.

EXPERIMENTO E125 E126
Catalizador Pt/ZnO/HZSM-5 Pt/ZnO/HZSM-5
Relacién SiO,/AlLO; 54 54
Contenido en metal (%) 1.0, 1.0 1.0, 1.0
Precursor Zn(NOy),, Pt(NH,),Cl, Zn(NGy),, Pi{NH,),Cl,
Técnica Impregnacién Impregnacién
Condiciones de operacidn:
Temperatura (°C) 573 627
Tiempo espacial (h) 0.5 0.5
Presion (atm) 1 1
Alimento n-Butano n-Butano
Distribucién de productos (% peso) :
Metano 7.82 13.21
Etano 8.19 10.31
Propano 2.49 1.71
i-Butano 0.52 0.17
n-Butano 47.25 28.82
Parafinas gaseosas 66.27 54.22
Etileno 7.83 12.98
Propileno .42 15.23
1/i-Butenos 2.25 2.50
2-Butenos 0.78 0.75
Qlefinas gasegsas 20.28 31.46
Hidrégeno 1.56 2.41
TOTAL GASES 88.11 88.09
No aromdticos 1.88 0.97
Benceno 2.30 2.55
Tolueno 5.20 6.20
Xilenos 2.14 1.76
Etilbenceno 0.32 0.36
Aromdticos C,* 0.05 0.07
Aromticos 10.01 10.94

TOTAL LIQUIDOS

11.89 11.91

Pég. 118
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Tabla 5.52. Influencia de las variables de operacion. Segundo disefio factorial.

t EXPERIMENTO E127 E128
Catalizador Pt/ZnO/HZSM-5 Pt/ZnO/HZSM-5
Relacién SiQ,/AlL 0O, 54 54
Contenido en metal (%) 1.0, 1.0 1.0, 1.0
Precursor Zn(NOy),, PUNH,)Cl;  Zn(NO);, PNH,),Cl,
Técnica Impregnacion Impregnacién
Condiciones de operacion: .
Temperatura (°C) 600 600
Tiempo espacial (h) 0.231 0.769
Presion (atm) 1 1
Alimento n-Butano n-Butano
Distribucién de productos (% peso)
Metano 11.50 13.30
Etano 11.17 14.75
Propano 3.41 3.64
i-Butano 0.35 0.35
n-Butano 26.26 14.28
Parafinas gaseosas 52.69 46.32
Etileno 8.50 8.47
Propileno 8.51 7.16
1/i-Butenos 1.72 1.50
2-Butenos 0.54 0.30
QOlefinas gaseosas 19.27 17.43
Hidrégeno 2.97 3.89
TOTAL GASES 74.93 67.64
No aromdticos 1.82 2.34
Benceno 6.82 9'. 14
Tolueno 11.81 15.49
Xilenos 3.90 4.65
Etilbenceno 0.60 0.62
Aromdticos C,* 0.12 0.12
Aromdticos 23.25 30.02
TOTAL LIQUIDOS 25.07 32.36
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Tabla 5.53. Estudio cinético. !

EXPERIMENTO E129 E130 = E131
Catalizador PY/ZnO/HZSM-5  PYZnO/HZSM-5 PUZnO/HZSM-5
Relacién Si0,/Al,0, 54 54 . 54

Contenido en metal (%) 1.0, 1.0 1.0, 1.0 - 1.0, 1.0
Precursor Zn(NOy,, PUNH,)Cl,  Zn(NOy),, PUNH),CL  Zn(NO,%, PUNH,LC,
Técnica Impregnacién Impregnacion Impregnacién

Condiciones de operacion: '

Temperatura (°C) 625 600 . 575
Tiempo espacial (h) 0.125 0.125 +0.125
Presion (atm) 1 1 1
Alimento n-Butano n-Butano n-Butano

Distribucién de productes (% peso) :
Metano 7.40 10.47 5.63

Etano 5.85 8.94 ; 5.28
Propano 1.32 2.79 - 1.44
i-Butano 0.25 0.44 | 0.25
n-Butano 52.90 32.36 60.66

Parafinas_gaseosas 67.72 55.00 73.26
Etileno .29 8.74 6.85
Propileno 12.91 10.14 12.36
1/i-Butenos 2.48 2.12 1.66
2-Butenos 0.75 0.70 0.55

QOlefinas gaseosas 25.43 21.70 21.42
Hidrégeno 2.25 2.76 1.26

TOTAL GASES 95.40 79.46 95.94

No aromdticos 0.67 1.86 0.59
Benceno 0.66 5.21 0.56
Tolueno 2.17 9.63 1.86
Xilenos 0.97 3.22 0:88
Etilbenceno 0.13 0.52 0.14
Aromaticos C,* 0.00 0.10 0.03

Aromticos 3.93 18.68 3.47

TOTAL LIQUIDOS 4.60 20.54 4.06
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Tabla 5.54. Estudio cinético.

EXPERIMENTO

E132

E133

Catalizador
Relacién SiO,/ALO,
Contenido en metal (%)

PUZnO/HZSM-5 PyZnO/HZSM-5

54
1.0, 1.0

54
1.0, 1.0

Precursor Zn(NO,),, P{NH,)Cl, Zn(NO,),, PNH;).Cl,
Técnica Impregnacion Impregnacién
Condiciones de operacién: ‘
Temperatura (°C) 525 525
Tiempo espacial (h) 0.75 0.50
Presién (atm) 1 1
Alimento n-Butano n-Butano
Distribucién de productos (% peso)
Metano 3.54 1.63
Etano 4.74 3.32
Propano 3.69 3.44
i-Butano 1.16 1.36
n-Butano 67.28 73.94
Parafinas paseosas 80.41 83.69
Etileno 3.13 1.85
Propileno 4.50 4.90
1/i-Butenos 1.40 1.62
2-Butenos 0.43 0.40
Olefinas gaseosas 9.46 877
Hidrégeno 1.71 1.53
TOTAL GASES 91.58 93.99
No aromdticos 0.89 0.49
Benceno 1.33 0.82
Tolueno 3.74 2.88
Xilenos 2.10 1.61
Etilbenceno 0.29 0.18
Aromdticos C,* 0.07 0.03
Aromdticos 7.53 5 52
8.42 6.01

TOTAL LIQUIDOS
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Tabla 5.55. Estudio cinético.

EXPERIMENTO E134 E135
Catalizador Pt/ZnQ/HZSM-5 Pt/ZnO/HZSM-S
Relacién Si0,/Al,0, 54 54
Contenido en metal (%) 1.0, 1.0 1.0, 1.0
Precursor Zn(NO,), Pt(NH,),Cl; Zn(NOs);, Pt(NH,;),Cl,
Técnica Impregnacién Impregnacién
Condiciones de operacién: _
Temperatura (°C) 525 525
Tiempo espacial (h) 0.25 0.125
Presion (atm) 1 1
Alimento n-Butano n-Butano
Distribucion de productos (% peso)
Metano 0.88 0.65
Etano 1.74 1.30
Propano 1.81 1.37
i-Butano 0.71 0.51
n-Butano 82.98 86.00
Parafinas gaseosas 88.12 89.83
Etileno 1.62 1.35
Propileno 4.05 3.62
1/i-Butenos 1.38 1.05
2-Butenos 0.46 0.35
Olefinas gaseosas 7.51 6.37
Hidrdégeno 1.11 1.61
TOTAL GASES 96.74 97.81
No _aromdticos 0.31 0.50
Benceno 0.44 0.25
Tolueno 1.54 0.88
Xilenos 0.85 0.49
Etilbenceno Q.10 0.06
Aromgticos C,* 0.02 0.01
Aromdticos 2.95 1 69.
TOTAL LIQUIDOS 3.26 2.19
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6.1.- EXPERIMENTOS PREVIOS CON ZEOLITAS HZSM-5.

Estos experimentos se llevaron a cabo utilizando como catalizadores zeolitas HZSM-5
en polvo, con relaciones Si0,/Al 0, de 29 y 54, sintetizadas en nuestros labpratorios. La
forma activa de la zeolita, forma 4cida, se ha obtenido por intercambio i6nico de la forma
sddica con HCl y calcinacién posterior, tal y como se especifica en el capitulo ;t {Materiales

y Procedimiento).
6.1.1.- Influencia de la temperatura de calcinacién en la acidez superficial.

El objeto de la calcinacion a elevada temperatura es conséguir que el
catalizador sea térmicamente estable durante la reaccién, lo que obliga a realizarla a una

temperatura que como minimo sea igual a la de utilizacion del catalizador.

La actividad catalitica de la zeolita ZSM-5 es funcidn del nimero de 4tomos
de aluminio tetraédrico de la red, cuyo exceso de carga negativa. se compensa con un catién
(un protén en la forma 4cida de la zeolita, que actia como centro 4cido de ]'f.”rénsted). La
calcinacién de la zeolita provoca una deshidroxilacién de parte de estos centrds dcidos, que
da lugar a una estructura con dtomos de aluminio tricoordinados que actian como centros

icidos de Lewis, mas débiles, lo que se traduce en una pérdida de actividad del catalizador.

Para determinar la influencia de la temperatura de calcinacion sobre la acidez

superficial de la zeolita se llevaron a cabo tres ensayos de valoracién de los centros acidos
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con n-butilamina (como se detalla en el capitulo 9, Apéndice). Para ello se utiliz6 una zeolita
HZSM-5, de relacion silice/alimina 54, calcinada a 550 °C y 650 °C durante 5 horas y sin
calcinar, respectivamente. Las curvas de valoracion y de distribucion de ‘fuerza dcida

obtenidas se presentan en las figuras 6.1 y 6.2. ;

4

o HZSM-S$ sin calciner
© HZSM-5 calcinada a 550 °C
HZSM-S calcinada a 650 °C

500

400

Potencial (mv)

v T v T v r T :
o 200 400 600 800 !

Volumen n-butilamina (jul)
Figura 6.1. Influencia de la temperatura de calcinacién en la acidez superficial.
Curvas de valoracién potenciométrica de zeolitas HZSM-5.

En ellas se aprecia que si bien el valor del potencial inicial parﬁ los tres tipos
de zeolita estudiados es practicamente similar, la calcinacién a 650 °C implica una fuerte
disminucion de los centros dcidos fuertes. Sin embargo, en la muestra trataqa a550°Cila
eliminacién de estos centros icidos es despreciable, coincidiendo pricticamente la curva de
valoracidn con la de la zeolita sin calcinar. Por ello se seleccioné la temperafura de 550 °C

para la calcinacion de los catalizadores utilizados en este trabajo. 1
6.1.2.- Reproducibilidad de resultados.

Se realizaron por duplicado dos experimentos, uno a presién superior a la
atmosférica (P = 20 atm.) y otro a presidn atmosférica para comprobar el error experimentat

en ambos tipos de instalaciones. Los resultados obtenidos se recogen en las tablas 5.1.y 5.2.

!
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Q.06 ;
O HZSM-S sin calcinar '
o  HZSM-5 calcinada a $50 °C i
0.05 4 5 A HZSM-S calcinada a 650 °C
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!
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Figura 6.2. Influencia de la temperatura en la acidez superficial. éurvas de
distribucion de fuerza dcida. !
En las tablas 6.1 y 6.2 se resumen los valores medios de cada pareja de exp!erimentos y el
error relativo medio tanto para los pardmetros de reaccién como para la distribucién de
hidrocarburos aromaticos. Puede observarse que las diferencias nunca exceden del 5 %, que
puede considerarse dentro del margen de error experimental, lo que pone dé manifiesto la
buena reproducibilidad de los resultados conseguidos con ambas instalacionqs.
i

6.1.3.- Influencia de la temperatura y del tiempo espacial. i

Se realizaron experimentos de conversién de n-butano a una presién de 20 atm.
con zeolita HZSM-5 (de relaciones Si0,/Al,04 54 y 29) con el fin de determinar la influencia
de dichas variables sobre la distribucién de productos de reaccién. Los resultados alcanzados

aparecen en las tablas 5.3 a 5.6. ;

En la figura 6.3 se muestran la conversién de n-butano y él contenido en
hidrocarburos liquidos del producto de reaccién en funcién del tiempo esp’hcial, para dos
temperaturas diferentes (525 y 450 °C), utilizando zeolitas HZSM-5 de relaciones Si0./Al, O,

29 y 54 (figuras a y b respectivamente). Puede observarse que ¢l comportamiento es andlogo



6.- DISCUSION DE RESULTADOS. ' . Pdg. 127

para las dos zeolitas, y que tanto la conversion como el contenido en liquidos a{lmentan con

la temperatura, en el intervalo estudiado. Por otra parte, al aumentar el tiempo espacial lo

hacen también la conversién y el contenido en liquidos del producto de reaccién, como cabia

esperar. '

Tabla 6.1. Reproducibilidad de resultados. Valores medios y errores relativos de los
parametros de reaccion. T = 525 °C; 7 = 0.2 h. I

Alta presion (P=20 atm) Presion atmosférica
Pardametro Valor medio (%) Error (%) Valor medio (%) Efrror (%)
-

Conversion 58.41 1.97 94.06 - 1.47
Liquidos 19.06 4.04 48.82 © 1.48
Arom. en liq. 61.48 3.11 ~ 85.96 ©0.93
BTX en lig. 55.50 3.59 79.82 . - 1.24
Rto. en BTX 10.59 4.32 38.97 1.09

Tabla 6.2. Reproducibilidad de resultados. Valores medios y errores relativos de la

distribucién de hidrocarburos aromiticos. T = 525 °C; 7 = 0.2 h.

Alta presién Presién atmosférica
Hidrocarburo | Valor medio (%) Error (%) Valor medio (%) Error (%)
Tolueno 40.88 0.04 46.41 . 1.82
Xilenos 42.45 0.71 30.93 . 0.58
Benceno 6.94 2.02 15.51 ., 8.48
Etilbenceno 5.65 4.16 5.09 4.08
Cjar 4.11 4.99 2.06 4.05

En la figura 6.4 se muestran el contenido en aromdticos totales y en BTX de
la fraccién liquida det producto de reaccién en funcidén del tiempo espacial, para las dos

temperaturas antes mencionadas. Puede observarse que a la temperatura de 525 °C existe un
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Figura 6.3. Variacion de la conversion y del contenido en liquidos del prolducto de

reaccién en funcién del tiempo espacial a 456 y 525 °C. P=20 atm.

a) Si0,/ALO, = 29. b) Si0,/ALO, = 54.
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Figura 6.4, Variacién del contenido en aromaticos y BTX de Ia fraccién liquida en

funcién del tiempo espacial para las temperaturas de 450 y 525 °C. P = 20 atm.

a) Si0,/ALO, = 29. b) Si0,/ALO, = 54.
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miximo en ambos parametros de reaccién, sefial evidente de que existen reacciones
secundarias conducentes a la desaparicién de arométicos. Para la temperatura de 450 °C no
se aprecia maximo en el intervalo de tiempos espaciales estudiado, si bien, es previsible que
se alcance a tiempos superiores. |
!
I
En la figura 6.5 se representa ¢l rendimiento en BTX frente all‘ tiempo espacial
para las dos temperaturas antes mencionadas y las dos relaciones Si02/A1203 utilizadas. Se
observa un méximo para un tiempo espacial de 0.5 h, para la zeolita de relacién SiO,/Al,0,
= 54, a la temperatura de 525 °C. Para la otra zeolita, a la misma temperatura, no aparece
este méximo, aunque se aprecia que podria darse a tiempos espaciales algo superiores (=
1.2 h). A la temperatura de 450 °C se observa una tendencia creciente del rendimiento en
BTX en el intervalo de tiempos espaciales estudiado. Puede observarse también que la zeolita
de mayor relacién SiO,/Al,O; proporciona un rendimiento en aromdticos siempre superior,
probablemente debido a que su acidez es menor y por tanto las reacciones de cragueo se ven
més impedidas. Sin embargo, €l miximo en BTX para la zeolita de mayor relaci6én
$i0,/Al, O, pone de manifiesto la existencia de craqueo aiin con la zeolita de menor acidez.
En la figura 6.6 se presentan los resultados de dos experimentos de desorcidon térmica
programada (TPD) de amoniaco para determinar la acidez de los catalizadores. Puede
observarse que la forma del pico de desorcion es analoga para las dos zeolitas utilizadas, y
que el miximo aparece pricticamente a la misma temperatura; sin embargo, la zeolita de
menor relacién Si0,/Al,O, adsorbe mas amoniaco debido a su mayor aéidez superficial, tabla
6.3.

En la figura 6.7 se presenta la distribucion de hidrocarburos aromdticos en
funcién del tiempo espacial, a2 una temperatura de 525 °C y utilizando como catalizadores
las zeolitas HZSM-5 de relacién SiO,/ALO, 29 y 54 (figuras a y b). Como se observa, los
componentes mayoritarios son tolueno y xilenos. Asimismo, al aumentar el tiempo espacial
lo hace el contenido en tolueno y benceno, mientras que disminuye, el de xilenos,
permaneciendo pricticamente constante el contenido tanto de etilbenceno cci)mo de Caar.
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Figura 6.5. Variacién del rendimiento en BTX en funcién del tiempo espacial para
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Tiempo (min)

- 500
I SiO,jAl,O,=29I - 400
- 300
-

Temperatura ('C)

Figura 6.6. Curvas de desorciéon térmica programada de NH; para dosf. zeolitas.
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Tabla 6.3. Desorcién térmica programada de zeolitas HZSM-5 de distinta
relacién SiO,/ALO,.

meq NH,/g zeolita  T? del méximo

HZSM-5 Si0,/ALO, = 29 0.54 405
HZSM-5 Si0,/ALO, = 54 0.42 410!

6.2.- CATALIZADORES ZnO/HZSM-5 PREPARADOS POR MEZCLA FISICA.

i
:

6.2.1.- Experimentos a una presién de 20 atm.
1

6.2.1.1.- Influencia del contenido en ZnO y de la temperatura.

Se prepararon tres catalizadores ZnQ/HZSM-5 mediarzlte mezcla fisica
(Materiales y Procedimiento, capitulo 4) con un contenido en ZnO de 2, 5 y 10% para cada
relacién Si0,/Al,0, de zeolita. El 6xido de cinc utilizado era Panreac, de pureza superior al
98 %. Se prepar6 ademds otro catalizador con un contenido en ZnO de un 2 % y una zeolita
HZSM-5 de relacién SiO,/AL,O, = 54, sintetizindose este dxido de cinc poi_‘ calcinacion de
Zn(NO,), a 550 °C durante 5 horas. En la figura 6.8 se muestran los difractogramas de rayos
X (Apéndice, capitulo 9) tanto del nitrato de cinc como del 6xido sintetizado. Se observa que
en el 6xido de cinc sintetizado no aparece el pico caracteristico del niti'ato (12.98 °),
poniendo de manifiesto que éste se ha convertido cuantitativamente en 6xido. Por otra parte,

el difractograma de rayos X de este 6xido coincide con el del 6xido de cinc comercial.

A modo de ejemplo, en la figura 6.9 aparecen los diﬁactogramas de
rayos X de la zeolita HZSM-5 de SiO,/ALO; = 54, del 6xido de cinc comercial y de los
catalizadores obtenidos por mezcla fisica de ambos. Se observa la ﬁresen{:ia de picos de
intensidad en los dngulos correspondientes al ZnO en los catalizadores que contienen esta

fase, y que ademds, esta intensidad aumenta proporcionalmente con el contenido de ZnO.

En la figura 6.10 se muestra la variacién de la conversion del n-butano

y del contenido en liquidos del producto de reaccién frente al contenido en ZnO de los
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_Figura 6.7. Distribucién de hidrocarburos aromaiticos en funcién del tiempo
espacial. T=525 °C. P=20 atm. a) Si0,/AL,0,=29. b) Si0,/AL,0,=54.

catalizadores para una temperatura de reaccién de 525 °C y un tiempo espacial de 0.2 h.
Puede observarse que a medida que aumenta el contenido en ZnO disminuye 1a conversién,

pasando de un 73.9 % para la zeolita pura a un 57.5 % para el catalizador con un 10 % de
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Figura 6.8. Difractogramas de rayos-X del Zn(NO;), comercial y del ZnO
sintetizado a partir de él.
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Figura 6.9. Difractogramas de rayos-X de catalizadores ZnO/HZSM-5 preparados

por mezcla fisica. HZSM-5 Si0,/AL, 0, = 54, 1
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6xido de cinc. Esto puede explicarse en base a la disminucién de la acidez al introducir ZnO
en el catalizador. En la figura 6.11 se muestran los resultados obtenidos en la desorcién
térmica programada de amoniaco para la zeolita HZSM-5 de relacion SiOzlAl:ZO3 = 54 y el
catalizador ZnO/HZSM-5 de la misma relacién SiO,/Al,O, con un contenido en ZnO del 5%,
preparado mediante mezcla fisica. Se aprecia que el catalizador con 6xido de cinc presenta
dos picos, es decir, dos tipos de centros con diferentes fuerzas icidas, predominando los
débiles, ya que el pico niayor aparece a temperaturas mas bajas. Asimismo, en la tabla 6.4
se observa que la mezcla fisica zeolita-6xido de cinc adsorbe menos amoniaco que la zeolita
pura, es decir, que Ia incorporacién del éxido de cinc neutraliza parte de los centros dcidos -

de la zeolita.

Tabla 6.4. Desorcion térmica programada de HZSM-5 y 5% ZnO/HZSM-5 de
relacion Si0,/ALO; = 54.

meq NH,/g zeolita T? del miximo

HZSM-5 SiO,/ALO; = 54 0.42 410
5 % ZnO/HZSM-5 0.35 295
750 -J L 25
, ° o Conversion | 24
28 o Liquidos
- 23
70.0 -
. -22
§ 67.5 . L 24 3
b )
€ a0 \ L0 B
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Figura 6.10. Variacién de la conversién y del contenido en liquidos en funcién del

contenido en ZnQ de los catalizadores. T=525 °C. 1=0.2 h. P=20 atm.
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Figura 6.11. Curvas de desorcién térmica programada de NH, de una zeolita
HZSM-5 y un catalizador 5 % ZnO/HZSM-5 (Si0,/Al,0, = 54).

A la hora de explicar la disminucién de la conversién con el contenido
en cinc, ha de tenerse también en cuenta la influencia del grado de dispersién del metal en
el catalizador, como se muestra en la figura 6.12, en la que aparecen fotografias de zeolita
HZSM-5 (a) y del catalizador con un 5 % en ZnO (b) respectivamente, realizéldas mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM). Puede observarse que la dispersion del éxido de

cinc no es buena, formando grandes aglomerados, con un contacto poco intimo con la zeolita.

Por otra parte, la introduccién de 6xido de cinc en el catalizador
aumenta ligeramente el contenido en liquidos del producto de reaccién, en el intervalo
estudiado (0 a 10 % en ZnO). Esto puede explicarse por la disminucién de la acidez de la
zeolita, lo que dificulta las reacciones de craqueo de los hidrocarburos liquidos formados.

|

Cuando se introduce 6xido de cinc en los catalizadores el mecanismo
de reaccion sufre importantes cambios (Introduccidn, capitulo 2). En el caso de la zeolita
HZSM-5 el mecanismo transcurre via iones carbenio (con formacidn de metano, etano e

hidrégeno), segiin el esquema de reacciones que se presenta a continuacion:
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Figura 6.12. Fotografias de microscopifa electrénica de barrido de catalizadores.
a) Zeolita HZSM-5. b) 5% ZnO/HZSM-5 preparado por mezcla fisica.

t
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Esto iones carbenio pueden reaccionar con parafinas presentes en el

medio (transferencia de hidrégeno) para formar otros iones carbenio, por ejemplo:
n‘C4H10 + C3H7+ - C3H8 + C4Hg+ !

que a su vez dan lugar a olefinas por desorcion:

C,H," - C,H, + H*

o bien directamente oligémeros mediante polimerizacién idnica de olefinas.

i
El mecanismo contintiia con la dimerizacion de las olefinas formadas

en los centros acidos, y posteriormente la conversion de estos dimeros en hidrocarburos

nafténicos y aromadticos, por ciclacién y eliminacién de hidrdgeno, respectivamente.
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Cuando se introduce 6xido de cinc en el catalizador,‘ la reaccion de
deshidrogenacién de n-butano sigue las mismas etapas que en el caso de la zeolita HZSM-5,
diferencidndose dinicamente en las etapas en las que se desprende hidrégeno (deshidrogena-
¢ién de parafinas y aromatizacién). La activacién del n-butano se inicia con la deshidrogena-
cion de la parafina de partida por la accidn del cinc, que da lugar a especies catiénicas de

acuerdo con las reacciones:

C-C-C-C + Zn’* - Zn*-H + C-C*-C-C
C-C-C-C + Zn** - Zn*-CH, + C-C*-C

Estas especies de cinc reaccionan en los centros dcidos de la zeolita

para producir hidrégeno molecular y metano:

Zn*-H + H* -» Zn** + H,
Zn*-CH, + H* - Zn** + CH,

Las reacciones resultantes de las anteriores:

C4H10 - HZ -+ C4Hg
CH,, - CH, + C;Hq

pone de manifiesto que el papel del 6xido de cinc es la eliminacién de las especies de
hidrégeno (dtomo o ion) a través del proceso Hlamado "back-spillover” de hidrégeno. A modo
de ejemplo, en la figura 6.13 se muestran los contenidos en metano,‘ etano y propanco del
producto de reaccién en tres experimentos llevados a cabo en las mismas condiciones de
operacién, y en los que se vari6é Gnicamente el contenido en ZnO del catalizador. Puede
observarse que si bien los contenidos en metano y etano en el producto de reaccién
permanecen practicamente constantes, el correspondiente a propano disminuye al introducir
6xido de cinc, lo que pone de manifiesto el cambio de mecanismo de activacion del n-butano,
de transferencia de hidrégeno entre iones carbenio (que conduciria a la formaci()n de elevadas
cantidades de propano) a "back-spillover” de hidrégeno (con formacién de olefinas e
hidr6geno). Cabe mencionar que el cambio de mecanismo no es total, sino que cada uno de

ellos participard en funcién del contenido en ZnO del catalizador y de la actividad de éste.
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Figura 6.13. Variacién del contenido en metano, etano y propano del producto de

reaccion en funcién del contenido en ZnO del catalizador. T=525 °C; r=0.2 h.

En la figura 6.14 se muestra la variacién del contenido en arométicos
y en BTX de ia fase liquida frente al contenido en ZnO de los catalizadores. Puede
observarse que al aumentar el contenido en ZnO lo hacen de igual forma los dos parimetros
mencionados, debido al caricter "aromatizante” del ZnO, por el fendmeno comentado
anteriormente. Sin embargo, la tendencia de las curvas indica la existencia de un maximo

para contenidos de ZnO algo superiores al 10 %.

En la figura 6.15 se presenta ia variacidn del rendimiento en BTX en
el producto de reaccién frente al contenido en ZnO de los catalizadores. Debido a la caida
de la conversién, al miximo en el contenido en liquidos y al aumento en BTX de la fraccién
liquida al crecer la proporcién de ZnO, se aprecia que el rendimiento en aromdticos alcanza

un valor constante para contenidos en ZnO superiores al 5 %.
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Figura 6.14. Variacién del contenido en aromiticos y BTX de la fase liquida en
funcién del contenido en ZnO de los catalizadores, T=525 °C. r=0.2 h.
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Figura 6.15. Variacién del rendimiento en BTX en funcién del contenido en ZnO

de los catalizadores. T=525 °C. r=0.2 h.
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Se realizé un experimento adicional con el catalizador IZnO/HZSM-S
que contenia un 2 % en ZnO (Si0,/ALLO; = 54) a 450 °C para observar la variacién de los
distintos parametros de reaccién con la temperatura. En la tabla 6.5 se presentan los
resultados obtenidos. Como cabe esperar, todos los pardmetros aumentan al hacerlo la
temperatura. Cabe destacar la baja conversion obtenida con el catalizador con ZnQ al
disminuir la temperatura. Por otra parte, a temperaturas bajas no esta favorecida la reaccién
de deshidrogenacién de compuestos ciclicos para obtener arométicos, por lo que el contenido
en aromaticos y BTX de la fraccién liquida cuando se lleva a cabo la reaccién a estas
temperaturas es bastante menor (45.12 frente a 70.79 % para la zeolita HZSM-5, y 39.94

frente a 69.23 % para el catalizador con 6xido de cinc).

Tabla 6.5. Influencia de la temperatura en los parametros de reaccién péra la zeolita
HZSM-5 y un catalizador de mezcla fisica 2 % ZnQ/HZSM-5. r=0.5 h. P=20 atm.

Zeolita HZSM-5 2 % ZnO/HZSM-5
T (°C) 450 525 450 525
Conversién (%) 77.08 87.05 44.65 78.88
Liquidos (%) 11.11 23.77 8.48 24.75
|| Arom. en liq. (%) 45.12 70.79 39.94 69.23
BTX en lig. (%) 39.36 63.02 34.85 62.49
Rto. en BTX (%) 4.37 14.98 2.96 15.02
—_— e J

Asimismo en la tabla 6.6 aparece la distribucién de hidrocarburos
aromiticos en funcién de la temperatura. Cabe destacar el fuerte aumento que sufre el
contenido en tolueno y benceno al hacerlo la temperatura, a costa fundamentalmente de un
brusco descenso tanto de los xilenos como de los Cyar 1o que pone de manifiesto la mayor
extensién de las reacciones de craqueo y desalquilacion de aromiticos muy ramificados al

aumentar a temperatura.

En la figura 6.16 aparece la variaciéon de la conversién de n-butano y

del contenido en liquidos del producto de reaccion frente al contenido en ZnO de los



6.- DISCUSION DE RESULTADOS. Pdg. 143

catalizadores, con zeolita de relacién SiO,/ALLO, = 29. Puede observarse que la: conversion
disminuye de la misma forma que lo hacia con la zeolita de mayor relacién SiO,/Al,0,. Sin
embargo, el contenido en liquidos presenta una tendencia ascendente, no existiendo maximo,
debido probablemente a que, a pesar de la incorporacién de ZnO, al tratarse de un

catalizador con mayor acidez, existe todavia un elevado niimero de centros dcidos.

Tabla 6.6. Influencia de la temperatura en la distribucién de aromdticos para la zeolita
HZSM-5 y un catalizador de mezcla fisica 2 % ZnO/HZSM-5. 7=0.5 h. P=20 atm.

Zeolita HZSM-5 2 % ZnO/HZSM-5
T (°C) 450 525 450 525
Benceno (%) 3.75 8.83 2.98 11.11
Tolueno (%) 31.77 41.21 32.77 44.87
Xilenos (%) 51.71 38.98 51.49 35.42
Etilbenceno (%) 5.99 6.50 5.96 5.36
C, arom. (%) 6.78 4.47 6.79 3,23
72- ~25
1 o Conversién '_24
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Figura 6.16. Variacién de la conversién y del contenido en liquidos en funcién del
contenido en ZnQ. Si0,/ALO, = 29. T = 525 °C. 7 = 0.2 h. P = 20 atm.

!
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En la figura 6.17 se muestra la variacién del contenido en aromaticos
y BTX de la fraccién liquida en funcién del contenido en ZnO de los catalizadores, con
zeolita de relacién SiO,/ALO, = 29. Al igual qﬁe en el caso de la otra zeolita, ambos
aumentan al hacerlo el contenido en ZnO. Debido a estos hechos, el rendimiénto en BTX

crece constantemente al hacerlo ¢l contenido en ZnO de los catalizadores (misma figura).

1
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@  Aromiticos en liquido
— 80 ¢  BTX en liquido | 1
X 4  Rto. en BTX o
S
§ " |14
=
4 o .
g " X
>4 - 12
-]
[5 65 s L 5
> A G
§ g—"° -10 &2
2 w0l
.‘é . 1 |
o 4 A /
- N
< 554 °
4 o/ L
50 T T T T T 4 T -8
Q 2 4 10
Contenido en ZnO (%)

Figura 6.17. Variacién del contenido en aromiticos y BTX de la fraccién liquida, y del
rendimiento en BTX en funcidn del contenido en ZnO. T=525 °C. r=0.2 h. P=20 atm.

Para establecer la influencia de la temperatura en los diferentes
pardmetros de reaccién se llevaron a cabo dos experimentos, a 400 y 450 °C, manteniendo
constantes el resto de las variables (tiempo espacial y presidn). En la tabla 6.7 se muestran
los resultados obtenidos para los diferentes pardmetros de reaccién. Como cabia esperar, al
aumentar la temperatura, todos ellos (conversién de n-butano, contenido en liquidos del
producto de reaccidn, contenido en aromaticos y BTX de la fraccidn liquida, y rendimiento
en BTX) aumentan. Cabe destacar el bajo rendimiento en BTX que se obtiene a temperaturas

menores de 450-500 °C, por lo que es recomendable trabajar a temperaturas superiores.
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Tabla 6.7. Influencia de la temperatura en los parimetros de reaccién para un
catalizador 5 % ZnQ/HZSM-5 (5i0,/Al;0,=29). 7=0.2 h. P=20 atm.

Temperatura (°C)
400 450 525
Conversién (%) 32.42 47.97 60.32
i Liquidos (%) 7.03 11.91 19.37
Arom. en lig. (%) 27.30 42.63 64.43
BTX en lig. (%) 23.39 37.96 58.41
Rto. en BTX (%) 1.64 452 11.34
— - =1l

En la figura 6.18 se muestra la variacién del rendimiento en BTX
frente al contenido en ZnO de los catalizadores, para las dos relaciones SiOZ/Al‘ZO3 utilizadas.
Como se observa, para la relacidn mayor el rendimiento en aromaticos permanece constante
para contenidos superiores al 5 % de ZnO. Sin embargo, para los catalizadores con relacion
$i0,/AL,0, = 29 no se alcanza esa constancia. Esto puede deberse a que exista una relacién
ZnO/centros Acidos ptima, que proporcione un maximo rendimiento en BTX, que en el caso
de los catalizadores con relacion SiO,/ALO; = 54 se ha alcanzado puesto que son menos
4cidos y necesitan menos contenido en ZnO, y no en los catalizadores de relacién SiO,/Al,0;

= 29, por lo que sigue aumentando el rendimiento con el contenido en ZnO del catalizador.

6.2.1.2.- Influencia de la procedencia y tratamiento del 6xido de cinc.

Se llevaron a cabo dos experimentos adicionales con catalizadores
ZnO/HZSM-5 (S8i0,/Al,0, = 54) con contenidos en ZnO del 2 %. En uno de ellos, el ZnO
utilizado en la posterior mezcla con la zeolita se prepard por calcinacion de Zn(NO,), a 550
°C durante 5 horas. En otro de ellos se utilizé ZnO comercial, pero el catalizador se someti6
a reduccién haciendo pasar una corriente de hidrégeno de 30 le/miﬁ, variando la
temperatura desde 100 °C a 500 °C en saltos de 100 °C, permaneciendo constante durante

el periodo de 1 hora en cada etapa.
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Figura 6.18. Variacién del rendimiento en BTX en funcién del contenido en ZnO
de los catalizadores. Si0,/ALO,=29 y 54. T=525 °C. r=0.2 h.

En la figura 6.19 se muestran los principales parimetros de reaccién
para estos tres catalizadores. Cabe destacar que el catalizador que contiene ZnO sintetizado
a partir de Zn(NO,), proporciona una mayor conversién y menor contenido en aromdticos
y BTX en la fraccidn liquida. Esto puede deberse a la morfologia de las particulas de ZnO
sintetizado a partir de Zn(NOQ,),. En la figura 6.20 aparecen microfotografias de particulas
de ZnO comercial, y sintetizado por calcinacién de Zn(NO;), respectivamente. Puede
observarse que las primeras tienen forma esférica y un tamafio de 0.5 micras aproximada-
mente, aunque forman aglomerados de 3 6 4 micras. Las segundas tienen forma de pirimide
hexagonal y forman aglomerados de 20 6 30 micras de didmetro. Por tanto, la dispersién
metélica en los catalizadores preparados con ZnO sintetizado a partir de Zn{NQ,), es bastante
peor que en los preparados con ZnO comercial, y por eso se comportan de forma mas
parecida a la zeolita HZSM-5 élunque poseen el mismo contenido en ZnO. Por otra parte, el
catalizador sometido a tratamiento con hidrégeno proporciona practicamente los mismos

resultados que el no tratado.
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Figura 6.19. Parametros de reaccién para tres catalizadores ZnQ/HZSM-5 ¢on diferente
tratamiento. S$i0,/Al,0,=54. T=525 °C. r=0.5 h. P=20 atm.

6.2.2.- Experimentos a presién atmosférica.

2.2 1 - Diserig factorial

Para determinar la influencia del contenido en ZnO de los catalizadores
y de las variables de operacion (temperatura y tiempo espacial) se realizé un disefio factorial
de experimentos, a dos niveles, eligiendo como funciones objetivo la conversién de n-butano
(Y¢) y el rendimiento en BTX (Ygry). Se utilizaron catalizadores preparados por mezcla
fisica de ZnO comercial y zeolita HZSM-5 de relacién Si0,/Al,0, = 54.

Se realizaron 8 experimentos (2%) correspondientes a un disefio factorial
puro mas tres experimentos de replicacion del punto central, con objeto de cuantificar el

error experimental.
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Los niveles entre los que se han variado los tres factores se ;recogen en
la tabla 6.8. Asimismo en la tabla 6.9 se han resumido la matriz de experimeﬁtacién, asi
como los valores del rendimiento en BTX y de la conversion obtenidos en los exi)erimentos
realizados. A partir de ellos se han determinado las influencias de los diferentes factores e

|
interacciones entre los mismos, tal y como se ha detallado en el capitulo 9 (Apéndice).

Tabla 6.8. Niveles de las variables del diseiio factorial,

Variable Nivel Inferior (-1) Punto central (0) | Nivel superio#' (+1

T (°C) 450 475 500 !
7 () 0.4 0.7 1.0 |
ZnO (%) 2.0 3.5 5.0 .

- Cdlculo de las influencias de variables e interacciones:
!
Utilizando un método de regresion no lineal basado en el algoritmo de

Marquardt se llegd a las siguientes ecuaciones para ambas funciones objetivo: !

Y. =4020+1056x + 717y +22.74z + 1.64 xy + 1.70 xz + 4.20 yz +.0.028 xyz
|

Yorx = 10.55 +3.69x + 1.23y + 7.85z + 0.070 xy + 1.70 xz + 1.59 yz + 0.11 xyz

donde cada variable varia entre -1 y 1. '
|
Se calcularon las diferentes influencias mediante el métodc} de Yates,
descrito en el apartado 9.4 del Apéndice. Los resultados obtenidos se resumen en la tabla
6.10. Como puede observarse, la variable que mds influye en ambas funciones 6bjetivo es
el contenido en ZnO de los catalizadores, siendo su influencia el doble que la d%: la tempe-
ratura {en ambas funciones objetivo) y el triple que la del tiempo espacial en la :conversién

y siete veces superior en el caso del rendimiento en BTX. !
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Tabla 6.9. Resultados experimentales del diseiio. Catalizadores de mezcla fisica
ZnO/HZSM-S. Si0,/AL,0, = 54. P = 1 atm.

T % ZnO
Yo (%) | Yorx (%)
Exp. o | x | | v | ® | z |
1 | 40| -1 | 04| 1 | 20} -1 7.24 1.02
2 {500 | +1 | 04| -1 | 20] 21.74 5.08
3 | aso | -1 | 1o ]| +1 | 20| - 9.96 10.38
4 | soo | +1 ) o +1| 20| 30.90 429
s | 40| -1 | 04 | -1 | 50 +1 40.98 10.36
6 | s00 | +1 | 04 | -1 | 5.0 | +1 62.16 20.79
7 |aso | -1 | 10| +#1 | 50| +1 60.38 15.66
g8 | s00 | +1 | 10| +1 | 50| +1 88.22 26.80
9o |45 o o7 ]| o |35 o 69.62 19.70
10 |45 o o7 ] o | 35| o 60.20 1627
11 145)] 0 | 07] 0 |35 0 65.94 19.50

Tabla 6.10. Influencias de las variables del disefio.

Funcién objetivo

¥z

]

Influencia Y Yerx
L 21.11 7.39
I 14.33 2.47
L 45.48 15.71
I, 3.28 0.14
L, 3.39 3.40
I 8.40 3.18

0.06 0.26
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- Estimacién del error en la respuesta. !

A partir de los experimentos de replicacién del punto central, y
siguiendo el procedimiento descrito en el Apéndice (capitulo 9.4), se obtienen las

desviaciones tipicas (s) para ambas funciones objetivo, que se indican en la tabla 6.11.
- Pruebas de significacion.
Utilizando el Test de Student se han obtenido los siguientes valores:

1) Conversion de n-butano.
g=r-1=2;a=0.1(90 % de nivel de confianza, o = (100-90)/100)
El valor de la t de Student es t = 1.89 por lo que ET = 2.74

2) Rendimiento en BTX.
g=2a=01=t=189 = ET =1.11

donde r es el nimero de replicaciones del punto central; g es el niimero de grados de libertad
y ET es el error tipico. Con estos parametros se calcula el intervalo de confianza y las

influencias significativas, que se presentan en la tabla 6.11.

E!l efecto de curvatura se calcula de acuerdo con el procedimiento
descrito en el apartado 9.4. En la tabla 6.12 se presentan los valores de la diferencia entre
la media de las replicaciones del punto central y la media de todos los ensayos factoriales

(C), el error tipico de curvatura (ET,) y el efecto de curvatura (E,).

En ella se aprecia que el valor de C es mayor que el valor de E_ para
ambas funciones objetivo, 1o que pone de manifiesto 1a existencia de curvatura. A fin de
conseguir una descripcién adecuada de las dos funciones objetivo, la funcién correspondiente
ha de incluir términos cuadriticos, siendo necesario la realizacidn de un disenio factorial
complementario para la estirnacién de los mismos (disefio factorial ampliado). Para ello se
ha seleccionado, de acuerdo con los postulados de Box y Wilson (1951) un disefio en estrella,

que queda dimensionado por el pardmetro « con la condicién de ortogonalidad del diserio.
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Tabla 6.11. Test t de confianza. Influencias significativas.

Funcién objetivo

Parimetros Y. Yorx
$ 4.75 1.93
t 1.89 1.89
ET 2.74 1.11
Intervalo de
5.18 2.11
confianza
Influencias
. . Ip Iy! Izs Iyz Iv Iy! Iz’ Ixz, Iyz
significativas

Tabla 6.12. Efecto de curvatura de los experimentos del disefio factorial. Catalizadores
ZnO/HZSM-5 Si0,/A),0, = 54. P = 1 atm.

( Funcién objetivo
Parametro Yc Yerx
C 25.06 7.94
ET, 3.22 1.31 '
E. + 6.08 + 2.47

6.2.2.2.- Disefio factorial amg!iaa‘o.

Los experimentos realizados se detallan en la tabla 6.13. El valor de

« viene fijado para un disefio ortogonal de tres variables en un valor de 1.628. Los

resultados obtenidos para las dos funciones objetivo seleccionadas se detallan también en la

tabla 6.13.
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Tabla 6.13. Condiciones de reaccion y valores de las fuhciones objetivo en los
experimentos correspondientes al diseiio factorial ampliado. Catalizadores ZnO/HZSM-5
Si0,/ALO; = 54. P = 1 atm.

T r % ZnO |
Yc (%) Yyrx (%)

Exp. [ (°C) X (h) y (%) z :
2 | 43| o« |07 ]| o | 35] o 17.20 1.53
3 | 517 v« | 07| 0 | 35| o 58.48 18.57
4 a5 o |02 « | 35| o0 2592 | . 7.76
15 | 475 0 12 | +a | 35 0 63.69 13.62
16 |45 0o |07 ]| o | 11| - 77.35 2324
17 | a1s | o | 07| o | 59| +« | 6527 17.30

Los valores de ambas funciones de respuesta obtenidos tanto en los
experimentos del disefio factorial puro, como del disefio en estrella, se han ajustado a
funciones polindmicas de segundo grado mediante el método de regresidn no lineal

mencionado anteriormente. Las funciones obtenidas han sido las siguientes:

Y. =61.36 + 10.71x + 9.80y + 18.87z + 3.15xy + 0.40xz + 5.67 yz '+ 0.578 Xyz
- 10.12 x? - 12.52 y? - 0.66 z?

Yyrg = 19.38 + 3.59x + 1.17y + 6.63z + 0.23 xy + 1.37 xz + 1.55 yz + 0.29 xyz
- 4.17%*-3.49y*- 2,15 22

que permiten reproducir los resultados experimentales con errores medios menores del 15 %.
En la figura 6.21 se muestran las superficies de respuesta de la

conversién en funcién del tiempo espacial y el contenido en ZnO de los catalizadores, para

las tres temperaturas del disefio.
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Figura 6.21. Superficies de respuesta de la conversién de n-butano en funcién del tiempo
espacial y del contenido en ZnO. a) T = 450°C; b) T = 475°C;¢) T = 500°C.
Catalizadores ZnO/HZSM-5 Si0,/ALO, = 54. P = 1 atm

1

Se observa que tienen forma de "teja", creciendo constantemente al

hacerlo el contenido en ZnO de los catalizadores, y con un maximo relativo en el tiempo

espacial. Ademas, este miximo se desplaza a valores mayores del tiempo espacial conforme

i
1
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aumenta la temperatura. Si se fija el tiempo espacial, la forma de la superficie de respuesta

es aniloga. A modo de ejemplo, en la figura 6.22 se muestra la superficie de respuesta de

la conversion para un tiempo espacial de 0.7 h (punto central). |

Figura 6.22. Superficie de respuesta de 1a conversién de n-butano en funcién de la

temperatura y del contenido en ZnO. 7 = 0.7 h (punto central).

En la figura 6.23 se muestran las superficies de resi)uesta de la
conversion de n-butano en funcién de la temperatura y del tiempo espacial, para contenidos
en ZnO de los catalizadores de 2, 3.5y 5 % respectivamente. Cabe destacar la presencia de
un méximo en todas ellas, que se desplaza a valores mayores de la temperatura y del tiempo
espacial conforme aumenta el contenido en ZnO, indicando que para cada cata;lizador existe
una pareja temperatura-tiempo espacial éptima. En dicha figura se aprecia como el valor de

la conversidon maxima aumenta al hacerlo el contenido en ZnO de los catalizadores.

En cuanto al rendimiento en BTX la forma de las superficies de
respuesta es andloga al caso de la conversién. A modo de ejemplo, en la ﬁgura 6.24 se
muestran las superficies de respuesta del rendimiento en BTX habiendo fijado la temperatura,
el tiempo espacial y el contenido en ZnO de los catalizadores, respectivaxﬁente, en sus
valores centrales (475 °C, 0.7 h y 3.5 %). | | | !

1
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Figura 6.23. Superficies de respuesta de la conversion de n-butano en funcién de la
temperatura y del tiempo espacial. a) ZnO = 2 %; b) ZnO = 3.5 %; ¢) ZnO = 5 %.
Catalizadores ZnQO/HZSM-5 Si0,/ALO, = 54. P = 1 atm.
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6.2.3.- Influencia del tipo de alimento.

Se llevaron a cabo dos experimentos adicionales a una presién de 20 atm. y
cinco a presién atmosférica en los que se varié el tipo de alimento, con el fin de comprobar
el comportamiento de los catalizadores preparados con otros componentes de las fracciones
C,. Los alimentos ensayados (a la presion de 20 atm.) fueron i-buteno y una fraccién C,,

cuya composicién se detalia en el capitulo 4 (Materiales y Procedimiento). *

En la figura 6.25 se comparan los resultados alcanzados con los obtenidos
anteriormente con n-butano. Como puede observarse, al aumentar el contenido en olefinas
del alimento lo hacen todos ellos, por 1o que cabe pensar que la etapa controlante de la

reaccion es la primera, de deshidrogenacion de parafinas para formar olefinas.

En la figura 6.26 se muestran los diferentes parametros de reaccién en funcién
del tipo de alimento para los experimentos llevados a cabo a presién atmosférica. Puede
observarse que la conversién del alimento es muy superior cuando se utilizan olefinas que
cuando se emplean parafinas (94.06 % en el caso de i-buteno frente al 25.53 % con n-
butano). Esto pone de manifiesto que también a presioén atmosférica la etapa controlante es
la deshidrogenacién de las parafinas. Asimismo, para un mismo caricter del alimento
(olefinico o parafinico) la conversién aumenta con el peso molecular del alimento. Estos

resultados son acordes con el estudio termodindmico realizado por Seddon (1990).

De la misma forma, la proporcién de hidrocarburos liquidos en el producto
de reaccidn es mayor si el alimento es de naturaleza olefinica, y aumenta con el peso
molecular det reaccionante. Cabe destacar también el menor contenido en aromiticos y BTX
de la fase liquida cuando el alimento es etileno, debido a la facilidad de este compuesto de
formar "polimeros" ramificados de naturaleza no aromdtica (isoparafinas y naftenos). En

cuanto al rendimiento en BTX, el comportamiento es similar al de la conversién.

[
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Figura 6.25. Pardmetros de reaccién para tres experimentos en los que se varié el tipo
de alimentaciéon. Catalizador: 5 % ZnO/HZSM-5 Si0,/Al,0; = 29.
T =525°C.7=0.2h.P =20 atm. j
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Figura 6.26. Parimetros de reaccién para cinco experimentos en los que sé vario el tipo
de alimentacién. Catalizador: § % ZnO/HZSM-5 Si0,/AL,0, = 54.
T=525°C.7=0.2h.P =1 atm,
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6.3.- CATALIZADORES PREPARADOS POR IMPREGNACION.

~ Se prepararon un total de 11 catalizadores ZnO/HZSM-5 utilizando la técnica de
impregnacién a humedad incipiente, variando tanto el contenido en ZnO como el precursor
de éste. Asi, utilizando como precursor Zn(NQO;), - 6 H,0 se sintetizaron 7 catalizadores (4
utilizando zeolita base de relacién SiO,/Al,O, 54 y 3 usando la zeolita de ;29), y usando
ZnCl, cuatro catalizadores (2 para cada relacién Si0,/Al,0,). El contenido de ZnO de los
catalizadores se analizé mediante absorcién atémica, difraccién de rayos X y microandlisis

de SEM (microscopia electrénica de barrido).
En la figura 6.27 se presenta la variacion del contenido en liquidos del

producto de reaccién frente al contenido en ZnO de los catalizadores para las dos relaciones

Si0,/AlL 0, y los dos precursores del 6xido de cinc utilizados.

o ©  Nitrato. 510, /A1,0, =19
G Nitrato. S0, /AL, O, =S4
®  Clorura, SO, FALO, =29
& Clorurn. SIO, /ALD, = 54
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Figura 6.27. Variacién del contenido en liquidos del producto de reaccién en funcién
del contenido en ZnO de los catalizadores, para las dos relaciones SiO,/Al,O; y los dos
precursores de ZnQ. T = 525 °C. 7 = 0.2 h. P = 20 atm.
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Se observa coémo la forma de las curvas es independienté del tipo de precursor
utilizado y de la relacién Si0,/Al, O, de {a zeolita, alcanzando en los cuatro casos un maximo
en ¢l contenido en liquidos del producto de reaccién. Asimismo puede observérse que, para
ambas relaciones Si0,/Al,O,, con cada precursor, €l méximo en el contenido de liquidos se
desplaza hacia cantidades mayores de oxido de cinc al disminuir la relacién silice/alimina,
es decir, al aumentar la acidez de la zeolita base. Este comportamiento pone de manifiesto
que debe existir una relacién 6ptima entre el nimero de centros dcidos del catalizador y el
de atomos de cinc incorporados. Por ello al aumentar la acidez de la zeolita es necesario un
mayor contenido de 6xido de cinc. También puede apreciarse en la figura que los méximos
correspondientes a los catalizadores impregnados con nitrato de cinc como precursor del
6xido de cinc son mayores que los alcanzados cuando se impregna con cloruro de cinc, para

las dos relaciones silice/alimina estudiadas.

En la figura 6.28 se presenta el rendimiento total en BTX frente al contenido
en ZnO, para las dos relaciones SiO,/AlL O, y los dos precursores utilizados, ‘observindose
el mismo efecto que el anteriormente comentado al analizar el contenido en liquidos del

producto de reaccidn.

En la figura 6.29 se muestra €l contenido total en parafinas gaseosas y propano
del producto de reaccién frente al contenido en ZnO de los catalizadores, para las dos
relaciones Si0,/Al, O, y los dos precursores utilizados. Se puede observar como el contenido
de parafinas gaseosas desciende a medida que aumenta el contenido en ZnO hasta alcanzar
un minimo, con distinto porcentaje de 6xido de cinc para cada relacién Si0,/AlLQ,, a partir
del cual vuelve a aumentar el contenido de parafinas. Igualmente se obsefva que dicho
minimo se alcanza para valores mis elevados del contenido en cinc al aumentar la acidez de
la zeolita base de los catalizadores. Asimismo puede apreciarse que cuando se impregna con
nitrato de cinc la disminucién en el contenido en parafinas y propano es més élcusada que al

impregnar con cloruro de cinc.

La aparicién de este minimo se puede explicar en base a la disminucién de la
acidez al impregnar con ZnO, lo que origina una disminucién de las reacciones de craqueo

de los hidrocarburos liquidos para formar parafinas y olefinas gaseosas.
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Figura 6.28. Variacién del rendimiento en BTX en funcion del contenido en ZnO de los
catalizadores, para las dos relaciones Si0,/Al,O, y los dos precursores utilizados.
T =525°C. 7 = 0.2 h. P = 20 atm.

Las olefinas gaseosas formadas por craqueo pueden conducir a su vez por
hidrogenacién a la formacién de parafinas. A partir de un determinado contenido en éxido
de cinc, mis elevado cuanto mayor es la acidez de la zeolita, se favorecen las reacciones de
hidrogenacién de las olefinas gaseosas (con el hidrégeno desprendido en la arohlatizacién)
formadas por craqueo con lo que vuelve a aumentar el contenido de parafinas gaseosas. La
continua disminucion en el contenido de propano se explica por el cambio de meéanismo que
ocurre al introducir 6xido de cinc en el catalizador, ya que provoca la elin%xinacién de
especies de hidrégeno a través del proceso de "back-spillover” anteriormente comentado para
los catalizadores de mezcla fisica. Sin la participacién del 6xido de cinc, el mecanismo
transcurre mediante iones carbenio y transferencia de hidrégeno entre éstos, lo que provoca
la formacion de elevadas cantidades de propano, mucho menos reactivo que el butano, y que

por lo tanto aparece en los productos de reaccion.
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Figura 6.29. Variacién del contenido en parafinas gaseosas y propano del producto de
reaccién en funcién del contenido en ZnQO de los catalizadores, para las dos relaciones
Si0,/Al,O; utilizadas. Precursor a) Nitrato de cinc; b) Cloruro dé cinc.

T = 525 °C. 7 = 0.2 h. P = 20 atm, |
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En la figura 6.30 se presentan a modo de ejemplo las curvas valoracién con
n-butilamina de tres catalizadores con diferente contenide en ZnO utilizando una zeolita de
relacion Si0,/AlL,0, = 54. Se puede observar un gran descenso en el valor ée la acidez
cuando se produce la impregnacién de la zeolita, ya que los tinicos centros que se valoran
son los de Lewis (mds débiles) al haber desaparecido los centros Bronsted (més? fuertes) por
el efecto del ZnO. Ademds, a medida que aumenta el contenido en ZnO de los catalizadores

desciende la acidez total. '

600 -«
500 -
1 o HZSM-S
a0 - O 3.91% ZnOHZSM.S
4 6.56 % ZnO/HZSM-5
0l v 9.68 % ZnO/HZSM.-S
- S ———— | E————
E
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2 - :
[-¥
0 a o
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200 - :
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Velumen n-butilamina (i)

Figura 6.30. Curvas de valoracién potenciométrica de zeolita HZSM-5 junto con
tres catalizadores ZnO/HZSM-5 preparados por impregnacién.

A modo de ejemplo, se realiz6 un ensayo de desorcién térmica programada
de amoniaco con un catalizador 3.91 % ZnO/HZSM-5 preparado por impregnacién. Los
resultados obtenidos se presentan en la tabla 6.14, comparandolos con ios resultados para la
zeolita en su forma ftcida y para el catalizador preparado por mezcla fisica conun 5 % de

6xido de cinc.

Se aprecia c6mo la impregnacién consigue neutralizar un mimero mayor de

centros acidos, incluso con menor contenido en ZnO, ya que la dispersién del 6xido de cinc
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en el catalizador es mejor, como lo demuestra la figura 6.31, en la que aparecen microfoto-
grafias de catalizadores preparados por mezcla fisica (a), ¢ impregnacién con nitrato de cinc
(b) y cloruro de cinc (c). Puede apreciarse que la impregnacién consigue una mayor

dispersién de las particulas de ZnO que la mezcla fisica.

Tabla 6.14. Desorcién térmica programada de zeolita HZSM-5 (SiOzlAle3 = 54) y dos
catalizadores, 5 % ZnO (mezcla fisica) y 3.91 % ZnO (impregnacién).

meq NH,/g catalizador | T? del niéximo

HZSM-5 0.42 410
5 % ZnO/HZSM-5 (m.f.) 0.35 205

3.91 % ZnO/HZSM-§ (imp.) 0.29 289

Por otra parte, los mejores resultados alcanzados con los catalizadores
impregnados con nitrato de cinc sobre los impregnados con cloruro de cinc pueden explicarse
a tenor de estas microfotografias, pues la dispersién obtenida con el primer precursor es
mejor, siendo las particulas de ZnO sintetizadas a partir de cloruro de cinc mayores que las

correspondientes a nitrato de cinc.

En la figura 6.32 se representan la conversién de n-butano asi como el
contenido de aromaticos y BTX de la fraccion liquida, frente al contenido en 6xido de cinc
para los catalizadores preparados por impregancién con nitrato de cinc, para las dos
relaciones SiO,/AlLO, utilizadas. Puede observarse que en el caso de los catalizadores con
relacién Si0,/ALO, = 54 1a conversidn se mantiene pricticamente constante para contenidos
en ZnO inferiores al 3 %, descendiendo sensiblemente al aumentar el contenido en metal por
encima de este valor. Para la otra zeolita existe un aumento inicial de la conversién, para
empezar a disminuir a partir de contenidos en ZnO del 4 %. En ambos casos, el contenido
de aromdticos en la fraccién liquida, siempre superior al 60 %, y el de BTX, superior al 52
%, aumentan a medida que se incrementa el porcentaje de ZnO en el catalizador, debido a

su caricter aromatizante,
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Figura 6.31. Fotografias de microscopia electronica de barrido de catalizadores
preparados por mezcla fisica (a), impregnacién con nitrato de cinc (b) e impregnacién

con cloruro de cinc (c).
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Figura 6.32. Variacién de la conversién de n-butano y contenido en aromdticos y BTX
de la fraccién liquida en funcién del contenido en ZnO en catalizadores preparados por
impregnacién con nitrato de cinc, para las dos relaciones Si0,/ALQ, utilizadas.

T =525 °C. 7 = 0.2 h. P = 20 atm.

En la figura 6.33 aparecen tanto la conversién de n-butano como el contenido
en aromdticos y BTX de la fraccién liquida en funcién del contenido en ZnO para los
catalizadores preparados por impregnacidn con cloruro de cinc, para las dos relaciones
Si0,/AlL,0, utilizadas. Como se observa, el comportamiento es el mismo que en el caso de
los catalizadores preparados con nitrato de cinc, si bien el contenido en aromiticos y BTX
de la fraccion liquida alcanza un méximo para contenidos altos de ZnO (alrededor de un 6

6 7 %), disminuyendo para valores superiores.

A modo de ejemplo en la figura 6.34 se representa la distribucién de
hidrocarburos aromadticos frente al contenido en ZnO de los catalizadores preparados por
impregnacion con nitrato de cinc (a) y con cloruro de cinc (b), con una zeolita base con una
relacién Si0,/ALO; = 54 en ambos casos. Puede observarse que, independientemente del

contenido en ZnO, el porcentaje de tolueno y xilenos es muy superior al resto de hidrocar-
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Figura 6.33. Variacién de la conversién de n-butano y contenido en aromaticos y BTX
de la fraccion liquida en funcién del contenido en ZnO en catalizadores prleparados por
impregnacion con cloruro de cinc, para las dos relaciones SiQ,/ALO, uitilizadas.

T =525°C. r=0.2h. P = 20 atm. |

B
buros. Asimismo, el contenido en ZnO de los catalizadores parece no tener muqiha influencia
ya que la distribucién se mantiene pricticamente constante independienterﬂente de este
contenido, aunque si influye la presencia de ZnO en ¢l catalizador. Con los cata‘;lizadores con
ZnO se obtienen contenidos en tolueno y benceno mayores que con la zeoliita HZSM-5,

ocurriendo lo contrario en los casos de xilenos y etilbenceno.

i
|
!
|
|

6.4.- CATALIZADORES PREPARADOS POR INTERCAMBIO IONICO.

Se prepararon dos catalizadores por intercambio idnico congdisoluciones
acuosas de nitrato de cinc, uno con cada zeolita base (relaciones SiOzlAIZO% = 29 y 54),
Posteriormente, y debido al mayor contenido en dtomos de Al y por tanto mayor capacidad
de intercambio, se prepard otro catalizador por reintercambio a partir dél sintetizado

inicialmente con una relacidn Si0,/AlLO; = 29. |
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Figura 6.34. Distribucién de hidrocarburos aromsticos en funcién del contenido en ZnO
de los catalizadores preparados por impregnacién con nitrato de cinc (a) y con cloruro
de cinc (b). Relacién SiO,/AlLL,O; = 54, T = 525 °C. 7 = 0.2 h. P = 20 atm.
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En las figuras 6.35 y 6.36 se presentan los resultados obtenidos con los
catalizadores preparados a partir de la zeolita base de relacién SiO,/Al,0, = 29. Puede
observarse que a medida que crece el contenido en Zn** aumenta tanto la conversién como
el porcentaje en liquidos del producto de reaccion, y el contenide en BTX y aromdticos de
la fraccién liquida. De esta forma, el rendimiento en BTX crece constantemente con el
contenido en Zn**. En la figura 6.37 se muestra la distribucién de hidrocarburos arométicos
para los dos catalizadores y la zeolita base. Como se ve, la variacién en la distribucién

presenta la misma forma que en el caso de los catalizadores de mezcla fisica e intercambio.

En la figura 6.38 aparecen los resultados obtenidos con el catalizador
preparado por intercambio con la zeolita de relacién Si0,/ALO; = 54, asi como los de la
propia zeolita base. Cabe destacar que los diferentes pardmetros de reaccién no se alteran al

introducir Zn* debido a la baja capacidad de intercambio de esta zeolita.

6.5.- COMPARACION DE LOS METODOS DE INTRODUCCION DEL METAL.

En este punto se realiza un estudio comparativo de los resultados alcanzados
utilizando los catalizadores preparados mediante los tres métodos de incorporacién del cinc:

mezcla fisica, impregnacién a humedad incipiente e intercambio i6nico.

Este ultimo se deseché por los bajos contenidos en Zn?* que se obtienen, en
comparacién con los dos primeros métodos, y por la laboriosidad de la preparacién de
catalizadores. i

En cuanto a los dos primeros métodos, en las figuras 6.39 y 6.40 aparece el
rendimiento en BTX frente al contenido en ZnO, para los dos tipos de zeolita base. Puede
observarse que el mejor método es el de impregnacién a humedad incipiente, y dentro de
éste, se consiguen los mejores resultados utilizando nitrato de cinc como precursor. Esto es
debido, como se ha comentado anteriormente, a 1a mejor dispersién metélica que se obtiene

con este precursor y esta técnica.
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Figura 6.35. Variacién de la conversién y del contenido en aromaticos y BTX de la

fraccidn liquida de reaccidn en funcién del contenido en Zn** de los catalizadores

preparados por intercambio iénico. Si0,/A,0,=29, T=525 °C. r=0.2 h. P=20 atm.
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Figura 6.36. Variacién del contenido en liquides del producto de reaccién y del
|

rendimiento en BTX en funcién del contenido en Zn'* de los catalizadores preparados

por intercambio i6nico. Si0,/Al,0;=29. T=525 °C. r=0.2 h. P=20 atm.
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Figura 6.37. Distribucién de hidrocarburos aromaticos en el producto de reaccion en
funcién del contenido en Zn** de los catalizadores preparados por intercambio iénico.
Si0,/Al,0,=29. T=525 °C. r=0.2 h. P=20 atm.
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Figura 6.38. Parametros de reaccién de la zeolita HZSM-5 y un catalizador preparado
por intercambio iénico. Si0,/Al,0,=54. T=525 °C. r=0.2 h. P=20 atm.
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También se observa que los catalizadores que tienen como zeolita base la de relacién
Si0,/ALO; = 54 proporcionan mejores resultados, y ademds, con contenidos en ZnO

t

menores que los catalizadores con la zeolita de relacion Si0O,/AL0; = 29,

Por todo ello se decidid fijar para el resto de la investigacion tanto la zeolita de
relacion Si0,/ALO, = 54 como la utilizacion de la técnica de impregnacién a humedad

incipiente para la preparacién de los catalizadores.

6.6.- CATALIZADORES DE ZEOLITA MODIFICADA.
6.6.1.- Catalizadores modificados con silicio.

El objetivo de la preparacién de estos catalizadores es cubrir la superficie
externa de la zeolita con Si0,, eliminando los centros icidos exteriores, con lo que se
evitarian las reacciones de formacion de compuestos liquidos pesados que transcurren en el
exterior de los poros y que podrian disminuir Ia selectividad hacia BTX. Enel Departamento
de Ingenieria Quimica ya se habian preparado catalizadores de este tipo a partir de zeolitas
HZSM-5, fundamentalmente en la sintesis de p-xileno, con el fin de evitar la formacién de
los otros isémeros (Uguina, M.A. y col.; 1992, 1993 a) y b), y 1994).

Se prepararon tres catalizadores modificando la zeolita HZSM75 (de relacion
5i0,/AL0, de 54) con silicio (utilizando silicona GE SE-30). El primero de ellos (Sil) se
prepara suspendiendo la zeolita en 50 cm® de n-decano. Cuando estd a reflujo se afiade
lentamente la silicona. En el caso del segundo (Si2) se disuelve la silicona en 50 cm® de n-
decano (a reflujo) y se aiiade la zeolita. El tercero de eilos (Si3) se prepara de forma aniloga
al segundo, pero habiendo mantenido la zeolita en estufa a 120 °C durante 24 horas. La
mezcla de zeolita, n-decano y silicona se mantiene a reflujo durante 17 h. En cualquiera de
los tres casos, posteriormente se filtra la zeolita y se seca con una programacién de
temperatura desde ambiente a 550 °. Para los tres catalizadores se ha utilizad:o una relacion
silicona/zeolita de 1/4.
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Figura 6.39. Variacién del rendimiento en BTX en funcién del contenido en ZnO de los
catalizadores. Si0,/ALO, = 54. T = 525 °C. 7 = 0.2 h. P = 20 atm.
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Figura 6.40, Variacién del rendimiento en BTX en funcién del contenido en ZnO de los
catalizadores. Si0,/ALO, = 29. T = 525 °C. r = 0.2 h. P = 20 atm.
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Como puede observarse en la tabla 6.15, la conversién y el contenido en
aromaticos y BTX de la fraccién liquida del producto de reaccién permanecen ﬁrécticamente
constantes para todos los catalizadores, y semejantes a los valores de la zeolita HZSM-5. Sin
embargo, el contenido en liquidos del producto de reaccién y el rendimiento en BTX es
ligeramente inferior en los tres catalizadores, debido probablemente a un bloqueo parcial de
los-poros que afecta negativamente a la formacién de hidrocarburos voluminosos, como son

los arométicos.

En cuanto a la distribucién de hidrocarburos aromaticos, en la misma tabla se
observa que es semejante a la de la zeolita HZSM-5, con ligeras diferencias en benceno y
xilenos, por lo que cabe concluir que la modificacién con silicio llevada a cabo afecta a la
formacién de hidrocarburos liquidos (de forma negativa, pues el rendimiento en BTX

disminuye), y no a la distribucién de éstos.

Tabla 6.15. Parametros de reaccién y distribucién de hidrocarburos aromaticos de los
catalizadores modificados con silicio. Si0,/Al,0,=54, T=525 °C. 7=0.2 h. P=1 atm.

Parimetros de reaccién (%)

Conver, Liquidos | Arom. en lig. | BTX en lig. | Rto. BTX

| HZSM-5 72.63 15.91 87.17 82.51 13.13

Sil 75.39 14,23 82.42 78.17 11.12
Si2 76.68 13.71 83.71 79.29 ;10.87 |f

Si3 69.75 12.45 80.90 76.57 . 9.53

Distribucién hidrocarburos aromaiticos (%)

Benceno Tolueno Xilenos EB C, ar. I
HZSM-5 15.29 50.78 28.57 3.20 215
Sil 13.33 50.18 31.33 3.17 1.98
Si2 11.84 49.20 33.69 3.11 2.16

Si 3 11.92 48.47 34.26 3.11 224 |
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6.6.2.- Catalizadores modificados por desaluminizacion. ;

Se prepararon siete catalizadores con el mismo objetivo que en el caso
anterior, mediante desaluminizacién con dos agentes ((NH,F y (NH,),SiF,) y utilizando
diferentes proporciones agente/zeolita. En bibliografia se pueden encontrar trabajos con
catalizadores tratados mediante esta técnica (Garralén, G. y col., 1988; Ghosh, A. K. ¥
Kydd, R. A., 1950). En la tabla 6.16 aparecen estos parametros para l‘l)s diferentes

catalizadores.

Todos ellos se prepararon haciendo una suspensién de zeolita HZSM-5 con una
disolucién 10M de acetato amdnico, en proporcién 40 ml de disolucién/gramo de zeolita. Se
calienta hasta 75 °C afiadiéndose un determinado volumen de disolucién acuosa 0.75M del
agente correspondiente. La mezcla se calienta hasta su temperatura de ebullicién,
manteniéndola a reflujo durante 4 horas. Posteriormente se filtra y se lava 15 veces con agua
destilada hirviendo, para eliminar restos de reactivo desaluminizante. A continuacion se seca
a 120 °C y se calcina a 550 °C,

Tabla 6.16. Catalizadores preparados por desaluminizacién.

Catalizador | Agente | Rel. Agente/zeolita (g/g) n
D7 (NH)F 0.01
D6 (NH)F 0.05
D5 (NH)F 0.1
D4 {NH,),SiF, | 0.1
D3 (NH,),SiF, 0.25
D2 (NH,),SiFq 0.5
D1 (NH,),SiFg 1.0

En la figura 6.41 aparecen ios parimetros de reacciéon para los catalizadores
empleados, ademds de la cristalinidad de éstos, ‘medida mediante difraccién de rayos X.
Puede apreciarse que no hay una relacién entre la cantidad de agente utilizada y los

resultados obtenidos, si bien se observa que con (NH,),SiF, s¢ obtienen peores resultados.
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Si que existe una relacién entre la cristalinidad de los catalizadores y los resuitados de los
experimentos. Cuanto mayor es la pérdida de cristalinidad peores conversiones y rendimien-

tos en BTX se obtienen.

En la figura 6.42 se muestra las distribuciones de hidrocarburos aromaiticos
obtenidas para estos catalizadores. Puede apreciarse que no existe una correlacién clara, al
igual que para los diferentes pardmetros de reaccion, si bien, en el caso de tolueno y benceno
los contenidos alcanzados son menores que con zeolita pura HZSM-5, y en el caso de xilenos

ocurre lo contrario.

Debido a los resultados obtenidos para todos los catalizadores preparados por
desaluminizacién o por impregnaci6n con silicio se deseché utilizar estas técnicas. Ademds,
la dispersion de resultados en los catalizadores desaluminizados parece indicar que la técnica

utilizada no es reproducible.
6.7.- CATALIZADORES CON OTROS METALES DIFERENTES DE Zn.
6.7.1.- Catalizadores Ga,0,/HZSM-5.

Existe en bibliografia un gran nimero de trabajos en los que se trata del poder
aromatizante del galio (Meriaudeau, P. y Naccache, C.,1990; Harris, J. L. y col., 1992;
Gnep, N. S. y col., 1988 a) y b); Ono, Y. y Kanae, K., 1991). Se prepararon cinco
catalizadores Ga,0,/HZSM-5, con diferentes proporciones en galio, por impregnacién a
humedad incipiente con disoluciones de Ga(NO;), * 9 H,0, con su posterior secado a 120 °C
durante cinco horas y calcinacién a 550 °C durante otras cinco horas. Lo:os resultados
obtenidos aparecen en las tablas 5.30 y 5.31. :

En la figura 6.43 se muestra tanto la conversién de n-butano como el
rendimiento en BTX para estos catalizadores, junto con la zeolita HZSM-5. En cuanto a la
conversién cabe destacar que disminuye al introducir 6xido de galio (probablemente por la
misma razoén que con 6xido de cinc) desde 72 % para la zeolita hasta un 48 % para el

catalizador con un 8 % de Ga,0;.
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En cuanto al rendimiento en BTX se observa que al introducir pequeiias
cantidades de Ga,0, en el catalizador disminuye con respecto a la zeolita, pero aumenta al
hacerlo el contenido en Ga,0Q, hasta un 4 %, volviendo a disminuir a partir de este valor.
Puede observarse que el rendimiento obtenido con este catalizador es similar al conseguido
con el mejor catalizador de ZnQ, a niveles de conversién también semejantes, por lo que el
hecho de que el galio sea bastante mds caro que el cinc, hace pensar que los catalizadores
preparados con éste tltimo sean mas economicos. !

En cuanto a la distribucién de hidrocarburos aromdticos, se obtienen los
mismos contenidos en los distintos compuestos que para la zeolita HZSM-5, independiente-

mente del contenido en galio de los catalizadores.
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Figura 6.43. Variacidn de la conversién y del rendimiento en BTX en funcién del
contenido de Ga,0, o de ZnO de los catalizadores. T=525 °C. r=0.2 h. P=1 atm.
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6.7.2.- Catalizadores Pt/HZSM-5.
|
‘ También se han recogido en bibliografia gran cantidad de trabajos sobre
aromatizacién de hidrocarburos ligeros con catalizadores Pt/HZSM-5 (Reschetilowski, W.
y col., 1991; Gnep, N. S. y col., 1987; Engelen, C. W. R. y col., 1985). Se prepararon
cuatro catalizadores PYHZSM-5 con diferentes proporciones de platino, mediante la técnica
de impregnacion a humedad incipiente con disoluciones acuosas de Pt(NH,),Cl, - H,O. Los

resultados obtenidos aparecen en las tablas 5.32 y 5.33.

En la figura 6.44 aparecen tanto la conversién de n-butano como el
rendimiento en BTX para estos catalizadores y la zeolita HZSM-5. Puede observarse que la
conversién es superior para la zeolita que para cualquiera de estos c;atalizadlores, si bien,
dentro de éstos se observa un maximo para dquel que posee un 1.5 % de Pt. La zeolita
HZSM-5 también proporciona mejores rendimientos en BTX que cualquier catailizador de Pt.

Dentro de éstos, también se observa un ligero miximo para el catalizador antes mencionado.

Figura 6.44. Variacién de 1a conversion de n-butano y del rendimiento en BTX en

funcién del contenido en Pt de los catalizadores, T = 525 °C. r = 0.2 h. P = 1 atm.
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Por lo tanto, la introduccién de platino en el catalizador no hace aumentar la
conversién de n-butano con respecto a la zeolita HZSM-5, aunque, con contenidos bajos de
platino, la mantiene en valores préximos a la zeolita, si bien, produciendo compuestos no
deseados. Estos son en general parafinas gaseosas (14.44 % para el catalizﬁdor 392 %
ZnO/HZSM-5 frente a 30 - 40 % para catalizadores con platino) ya que este elemento es

muy activo en la hidrogenacién - deshidrogenacién. Como en la aromatizacién se producen
| tres molcculas de hidrégeno por molécula de aromdtico, este hidrégeno s¢ invierte en
hidrogenar olefinas formadas, por lo que la fraccién de parafinas gaseosas es la mayoritaria.
Ademis, el contenido en aromiticos de la fraccién liquida también es menor, pasando de un
90 % aproximadamente para catalizadores con ZnQ, Ga,0; e incluso la zeolita HZSM-5 a

un 75 % para catalizadores con platino. !

En cuanto a la distribucién de hidrocarburos aromadticos, puede apreciarse en
la figura 6.45 que permanece constante con el contenido en platino. Ademas se obtienen
contenidos en tolueno y benceno menores que con la zeolita HZSM-5, ocurriendo lo

contrario en el caso de xilenos.
6.8.- CATALIZADORES BIMETALICOS. i

Se prepararon 14 catalizadores Metal/ZnO/HZSM-5 conun 2 % de metal y un 4 %
de ZnO, para observar si la introduccién de otro metal proporciona una mayor dispersién del
6xido de cinc o si tiene un efecto precursor o potenciador de la aromatizacién. Todos los
catalizadores se prepararon mediante la técnica de impregnacién a humedad incipiente,
introduciendo primero el metal elegido, con posterior secado (120 °C durante § horas) y
calcinacién (550 °C durante 5 horas), y después el 6xido de cinc, con su correspondiente
secado y calcinacidn (en las mismas condiciones que las anteriores etapas). En las tablas 5.34

a 5.38 aparecen los resultados obtenidos.

En la tabla 6.17 se muestran los pardmetros de reaccién obtenidos con estés
catalizadores, comparéndolos con el catalizador 3.92 % ZnO/HZSM-5 y la zeolita HZSM-5.
Puede observarse que no se superan los resultados alcanzados con el catalizador preparado
mediante impregnacién con nitrato de cinc, salvo en el caso de Pt/ZnO/HZSM-3, si bien los

preparados con Pd, Fe y Cr proporcionan una conversion semejante; y éstos, junto con el
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de Cu dan productos liquidos y rendimiento en BTX anélogos al base. Los buenos resultados
alcanzados con el catalizador Pt/ZnO/HZSM-5 pueden deberse a la unién de los efectos de
los dos metales: por un lado el platino provoca un aumento de la capacidad de déshidrogena-
cién del n-butano, manteniendo niveles altos de conversion, y por otro, el 6xido de cinc

proporciona un mayor poder aromatizante. |
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Figura 6.45. Distribucién de hidrocarburos aromaticos en funcién del contenido en
Pt de los catalizadores. T = 525 °C. 7 = 0.2h. P = 1 atm. .

6.9.- CATALIZADORES Pt/ZnO/HZSM-5.
6.9.1.- Disefio factorial.

Debido a los esperanzadores resultados conseguidos con el catalizador
Pt/ZnO/HZSM-5 se creyd oportuno determinar la influencia del contenido en Pt y ZnO de
este tipo de catalizadores, y optimar este contenido, para lo cual se realizé un diseﬁo factorial
de experimentos, a dos niveles, eligiendo como funciones objetivo la conversidén de n-butano

(Yc) y el rendimiento en BTX (Ygry). Paralelamente se analizo el contenido en coque de los
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catalizadores despué€s de cada experimento (Yc.q.), Y se llevé a cabo con todos ellos un
estudio de adsorcion (test cromatografico de adsorcién, Y, .,). Se realizaron 4:experimentos
(2% correspondientes a un disefio factorial puro mds cuatro experimentos de rcéeplicacién del
punto central, con objeto de cuantificar el error experimental. Las condiciones experimentales

en que se llevaron a cabo los experimentos fueron: T = 525 °C; 7 = 0.2 h. P =1 atm.
|
|
Tabla 6.17. Parametros de reaccioén de catalizadores bimetdlicos.
T=2525°C.7=02h.P =1 atm. i

Metal Conv. (%) Lig. (%) | Rto. BTX (%) Metal Conv. (%) Liq. (%) l:lto. BTX (%)

» 72.63 15.91 13.13 Fe 48.15 13.68 . 12.27

“* 471.22 17.05 14.52 Co 31.69 10.36 L 891

Ru 39.35 13.02 11.06 Cu 43.32 15.10 ESTX 7

Pd 45.48 14.81 12.47 Mn 37.96 12.98 L 11.23

La 32.51 8.94 7.66 Cr 47.17 16.94 | 14.60
Ag 28.89 7.71 6.40 Ni 43.02 13.38 P 1140

Ce 41.76 12.00 10.07 cd 34.96 10.10 | 8.65

Th 21.79 6.54 5.42 no| 5197 910 | | 1647

* Zeolita HZSM-5; ** Catalizador 3.92 % ZnO/HZSM-5. |
}

Los niveles entre 1os que se han variado los dos factores se recogen en la tabla
6.18. Asimismo en la tabla 6.19 se han resumido la matriz de experimentaciénf, asi como los
valores de la conversién de n-butano y del rendimiento en BTX obtenidos en lzos experimen-
tos realizados, y del contenido en coque y la constante de equilibrio de adsoircién del test
cromatografico, calculada como se indica en el Apéndice (capitulo 9). A parl'tir de ellos se

han determinado las influencias de los diferentes factores e interacciones entre los mismos.
i
- Célculo de las influencias de variables e interacciones. |
!

Utilizando un método de regresién no lineal basado en el;algoritmo de
Marquardt (Marquardt, D.J., 1963) se llega a las siguientes ecuaciones pﬁra las cuatro

funciones objetivo: ‘
i
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Y. =44.95-7.16 x - 3.63 y - 0.60 xy
Yoy = 13.85-3.74x-2.55y + 0.79 xy
Yeoe = 1.431 + 1.460 x - 0.490y + 0.070x y
Yo o = 408.90 - 64.65x-5.65y-6.40xy

donde cada variable varia entre -1 y 1.

Se calcularon las diferentes influencias mediante el método de Yates,

presentindose los resultados obtenidos en la tabla 6.20.

Tabla 6.18. Niveles de las variables del disefio factorial.

Variable Nivel Inferior (-1) | Punto central (0} | Nivel superior (+1)

% ZnO (x) 1.5 4.0 6.5 .
% Pt (y) 1.5 4.0 6.5

Tabla 6.19. Resultados experimentales del disefio. T=525 °C. r=0.2 h. P=1 atm.

" Zn0O Pt "
Ye (%) | Yerx (%) | Yeoque (%) | Yoo og)
Exp- @@ | x | ® | v
1 15| -1 |15 -1 | s53.14 20.92 1.94 472.8
2 65| +1] 15| -1 | 42.03 11.86 4.72 356.3
3 |15 -1 |65 | +1 | 49.08 14.24 0.82 474.3
4 65| +1 65| +1| 3356 8.36 3.8 | 3322
s |40] o | 40| 0o | 4036 13.90 1.38 339.7
ﬂ 6 40| 0 |40 0 38.49 12.76 1.36 339.3
7 |40 0 |40]| 0 | 42.90 15.13 1.39 333.7
8 | 40| 0 | 40| 0 | 42.96 14.57 1.38 336.2
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Tabla 6.20. Influencias de las variables del disefio.

Funcién objetivo
Influencia Yc Yorx Y coque Y, eq.
I -14.31 - 7.47 2.92 -129.3
I -7.26 - 5.09 -0.98 -11.3
L, - 1.21 1.58 -0.14 -12.8

Como puede observarse, la variable que mds influye en todas las funciones
objetivo es el contenido en ZnO (x) de los catalizadores. Ademds, la influencia de estas
variables en el intervalo estudiado es negativa, salvo en el caso del contenido en coque de
los catalizadores, es decir, un aumento de ellas provocard una disminucién dé" las funciones
objetivo. Cabe destacar el caso de la constante de equilibrio, en el qué tanto lh introduccion
de ZnO como de Pt influyen negativamente, si bien el primero de ellos de forma mucho més
nitida (diez veces mais). Esto puede ser debido a que el butano se¢ adsorba pr'ujicipalmente en
los centros 4dcidos de la zeolita, por lo que al introducir ZnO la constante debe disminuir
notablemente, ya que este compuesto neutraliza dichos centros dcidos, rebajando la acidez
del catalizador. En cuanto a la formacion de coque, el 6xido de cinc tiene una influencia
positiva, mientras que con el platino ocurre todo lo contrario. Ademads, la. influencia del
6xido de cinc es tres veces superior que la del platino. Esto es debido a que el 6xido de cinc
tiene un elevado poder aromatizante, es decir, favorece la formacién de compuestos
arométicos, que son los precursores de compuestos mas pesados, policiclicos, formadores de

coque.
- Estimacion del error en la respuesta y pruebas de significacién.

En la tabla 6.21 se resumnen los valores de las desviaciones tipicas (s) y del
error tipico (ET) calculadas mediante el test de Student para un nivel de confianza det 90 %
(t = 1.64). En la tabla 6.22 se resumen los resultados obtenidos en el estudio del efecto de

curvatura sobre las cuatro funciones objetivo. :
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Tabla 6.21. Test t de confianza. Influencias significativas. ;

H Funcién objetivo |
Parametros Yc Yorx Y coque Yo eq

s 2.16 1.02 0.013 3.35

t 1.64 1.64 1.64 1.64

| ET 1.08 0.51 0.006 1.68

|

Intervalo de _

1.77 0.84 0.010 276 |

confianza |

Influencias
o I, I, I, L,L, I,L,L, LI, L

significativas :

Tabla 6.22. Efecto de curvatura de los experimentos del disefio factorial.

Funci6n objetivo
Parimetro Y. Yorx Y Coque B
C 3.78 0.24 1.46 7133 |
I ET. 1.53 0.72 0.006 2.56
| E. + 2.51 + 1.18 + 0.015 + 4.84

Tanto para la conversidén como para el contertido en coque de los catalizadores
y la constante de equilibrio de adsorcion el valor de C es mayor que el valor de E,, lo que
pone de manifiesto la existencia de efecto de curvatura, por lo que para, conseguir una
descripcién adecuada de las funciones objetivo, es necesario la realizacién de un disefio

factorial complementario (disefio factorial ampliado).



6.- DISCUSION DE RESULTADCS. Pdg. 187

6.9.2.- Diseiio factorial ampliado.
Los experimentos adicionales realizados se detallan en la tabla 6.23. El valor

de a que dimensiona el disefio viene fijado para un disefio ortogonal de dos variables en un
valor de 1.214. |

Los valores de las funciones de respuesta obtenidos tanto en los experimentos
del disefio factorial puro, como del disefic en estrella, se han ajustado a funciones
polinémicas de segundo grado mediante el método de regresién no lineal mencionado
anteriormente. Las funciones obtenidas han sido las siguientes:

Yo =42.26-7.92x-2.57y-0.90xy + 1.22 x* + 2.37 y?

Yorx = 14.78-3.45x - 1.46y + 0.17 xy - 0.90 x2 - 0,11 y*

Y

coue = 1,43 + 1.01 x-0.71y + 0.03 xy + 0.60 x* + 0.58 y,

Yoo . = 335.78-69.96x-24.10y - 47.13 xy + 66.56 x* + 7.35 y,
que permiten reproducir los resultados experimentales con errores medios menores del 10 %.

Tabla 6.23. Valores de las variables y resultados experimentales correspondientes al

disefio factorial en estrella.

T ZnQ Pt
Exp. : Ye (%) | Yarx (%) | Ycoque (%) Yete, 0.
(%) | x [ (B)Y]| ¥
9 097 -« | 40| © 56.85 17.94 1.29 532.4
10 704 +al 40| O | 34.74 9.81 2.90 340.5 “
11 40| 0 |097] -« | 48.08 15.01 4,30 403.0
12 40| 0 |7.04] + | 4594 16.14 1.41 300.1
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En la figura 6.46 se representan ias superficies de respuesta correspondientes
a la conversion de n-butano y al rendimiento en BTX. Como puede observarse, las
superficies son pricticamente planas en el intervalo estudiado. En la figura 6.47 se presentan
todos los resultados experimentales obtenidos en el disefio junto con los puntos correspon-
dientes a la zeolita HZSM-5, y a los catalizadores 3.92 % ZnO/HZSM-5, 2.0 % Pt/4 %
ZnO/HZSM-5 (ya probados anteriormente), y 1 % Pt/1 % ZnO/HZSM-5 (ensayado con
posterioridad del disefio factorial ampliado). Puede observarse que en cuanto a la conversion,
la introduccion de Pt y de ZnO no es favorable, pues la maxima conversién se obtiene con
la zeolita HZSM-5. Esto se debe a que el ZnO rebaja de forma considerable Ila acidez del
catalizador neutralizando centros 4cidos, con lo que el catalizador pierde el poder de craqueo
(Rodriguez, A., 1992). Sin embargo, la superficie del rendimiento en BTX presenta un
miximo en torno al 1 % de Pty 1 % de ZnO debido a la elevada selectividad de este
catalizador y su también alta conversidn (aunque menor que la de la zeolita HZSM-5). Por
lo tanto, el catalizador dptimo encontrado es dquel que posee un 1 % de platino, un 1 % de
dxido de cinc y un 98 % de zeolita HZSM-5. |
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Figura 6.46. Superficies de respuesta de la conversion de n-butano y del rendimien -

to en BTX para los intervalos estudiados.
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Figura 6.47. Superficies de respuesta de la conversién de n-butano y del rendimien -

to en BTX para todos los experimentos realizados.

En la figura 6.48 aparecen las superficies de respuesta del contenido en coque
y de la constante de equilibrio de adsorcién para todos los puntos del disefio y los
correspondientes a los catalizadores HZSM-5, 1.5 % Pv4 % ZnO/HZSMLS, 391 %
ZnO/HZSM-5y 1 % Pt/1 % ZnO/HZSM-5. Como puede observarse, la formacién de coque
estd promovida por el 6xido de cinc, ya que éste es el responsable de la formacién de
compuestos aromdticos (precursores del coque). El efecto del platino es negativo, si bien, de
forma rnucho.menos apreciable que el del 6xido de cinc. Segin diversos autores (Inui, T. y
col., 1987; Inui, T. y col., 1986; Engelen, C.W.R. y col.,, 1985) el platino tiene
fundamentalmente dos papeles: En primer lugar, se considera que acelera la deshiﬁrogenacién
de parafinas para producir olefinas, es decir, acelera el primer paso de la reaccién de
aromatizacién de n-butano, que ademds es la etapa controlante, proporcionaﬁdo una alta
actividad con selectividades o rendimientos bajos en arométicos. En segundo lugar, el platino
disminuye la pérdida de actividad del catalizador, ya que evita la formacién de coque
(derivado de los bajos rendimiento en aromiticos, precursores del coque). Adémzis, seglin
estos autores, en la posible regeneracién posterior a la utilizacion del catalizador, el piatino

“actia como acelerador, dindose ésta en condiciones mas suaves o menores tiempos de
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tratamiento. En cuanto a la superficie de respuesta de la constante de equilibrio, s semejante
a la obtenida en la conversiSn de n-butano, ya que ambas guardan una estrecha relacion.
Aquel catalizador con mayor constante de equilibrio de adsorcion (mas capacidad de adsorber
n-butano) tendrd mas facilidad de convertir los reactivos y por tanto de producir una mayor

conversion.

Figura 6.48. Superficies de respuesta del contenido en coque y de la conlstante de

equilibrio de adsorcién.

Asi, el catalizador definitivo (1 % Pt/1 % ZnO/HZSM-5) posee. una elevada
constante de equilibrio de adsorcién, por lo que producird una alta conversién, y una baja
formacién de coque, por lo que su resistencia a la desactivacién ha de ser menor.

A modo de comparacidn, se realizaron dos tests cromatrogrificos de adsorcién
de n-butano a diferentes temperaturas, tanto de zeolita HZSM-5 como del catalizador
definitivo (1 % Pt/1 % ZnO/HZSM-5). De la variacién de K (constante de equilibrio de
adsorcién) con la temperatura, de acuerdo con la ecuacion de Van't Hoff (Alvarez, J. R. y
éol. , 1984), puede calcularse la entalpia de adsorcién de cada adsorbato sobre el adsorbente
utilizado, y tener asi una magnitud de la interaccion adsorbato-adsorbente durante el

fendmeno de la adsorcion (Apartado 9, Apéndice).
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Ajustando por regresion lineal los valores de las constantes de equilibrio de
adsorcién a cada temperatura se dedujeron las entalpias de adsorcién. En- la tabla 6.24
aparecen los resultados obtenidos. En la figura 6.49 se muestra el ajuste de los puntos

experimentales frente a la inversa de la temperatura.

Tabla 6.24. Resultados del test cromatografico de adsorcién a varias temperaturas.

Tamiz Temperatura (°C) | K (Cte. equi.) | - AH (kcal/mol)
130 1287.2 .
HZSM-5 150 578.0 15.63,
170 220.0
130 1046.8 |
Cat. Def. 150 584.8 13.14
170 237.6 ’
I P
724 ;
1 e HZSM-S
"o o  Cat. Def. o
6.8 l
66-
9
Q 6.4 |
= 824
=
8.0
5.8-:
) !
56
5.4: i
5'2272\? " 225 | 230 235 2400 245 250

1T-108 (K™

Figura 6.49. Resultados del test cromatogréfico de adsorcién a varias temperaturas.
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Puede observarse que la entalpia de adsorcién de n-butano en la zeolita HZSM-
5 es mayor que en el catalizador definitivo, y que a bajas temperaturas (por debajo de 150

°C) la zeolita HZSM-5 posee una constante de equilibrio mayor que el catalizador definitivo.

En la figura 6.50 aparecen dos fotografias de microscopia electrénica de
barrido del catalizador definitivo. En ellas se aprecian las particulas de Pty de ZnO dispersas
en los cristales de la zeolita HZSM-5, pudiéndose observar que las particulas correspondien-
tes a 6xido de cinc son mucho mayores que las particulas de platino. A fin de determinar con
mayor precision el tamaito de particula del Pt, se realizaron pruebas de microscopia

electrénica de transmision.

En la figura 6.51 aparecen dos fotografias de microscopia electronica de
transmision del catalizador definitivo. Puede observarse que las particulas de platino (mas
oscuras debido al elevado peso atémico) son siempre mis pequeiias que 50 nm (con un radio
medio de 10-20 nm), al contrario que las de éxido de cinc que pueden llegar a un tamaiio

de 1 6 2 micras.

En la figura 6.52 aparece la fotografia de particulas de platino (120.000
aumentos) a las que se analizd mediante un detector de rayos X acoplado al micfoscopio. En
la figura 6.53 aparece el espectro obtenido, en €l que aparecen los picos correspondiente al
platino ademis de los del cobre de la rejilla en la que se suspende el catalizador. En la figura
6.54 aparece el espectro de una regién mds amplia del catalizador definitivo. Puede
observarse la presencia de picos de cinc, platino, silicio, aluminio, oxigeno y cobre, éste

ultimo de 1a rejilla utilizada.
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Figura 6.50. Fotografias de microscopia electrénica de barrido del catalizador

definitivo.
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Figura 6.51. Fotografias de microscopia electrénica de transmisién correspondientes

al catalizador definitivo.
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Figura 6.52. Fotografia de transmisién de particulas de Pt.
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Figura 6.53. Espectro de rayos X de las particulas de platino de 1a figura 6.50.
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Figura 6.54. Espectro de rayos X del catalizador definitivo.
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6.10.- INFLUENCIA DE LAS VARIABLES DE OPERACION.
6.10.1.- Primer diseiio factorial.

Con el catalizador seleccionado se llevé a cabo un estudio de 1a influencia de
las variables de operacidén en la reaccién, para lo que se realizé un disefio factorial a dos
niveles, eligiendo como funciones objetivo la conversién de n-butano (Y.), el rendimiento
en BTX (Ygrx). la selectividad hacia BTX (Yjs), el contenido en liquidos del producto de

reaccion (Yy,) y el contenido en aromdticos de la fraccion liquida (Y,).

Se realizaron ocho experimentos (2% y tres replicaciones del punto central, a

fin de determinar el error experimental.

Los niveles entre los que se han variado los tres factores se recogen en la tabla
6.25. Asimismo en la tabla 6.26 se han resumido la matriz de experimentacion, asi como los
valores de las diferentes funciones objetivo obtenidos en los experimentos realizados. A partir
de ellos se han determinado las influencias de los diferentes factores € interacciones entre los

mismos.

Tabla 6.25. Niveles de las variables del diseiio factorial.

Variable Nivel Inferior (-1) | Punto central (0) | Nivel superior (+1)
T (x) 500 550 600
P (y) 1 20 39
h 7 (2) 0.05 0.275 0.5 “

- Célculo de las influencias de variables e interacciones.

Las ecuaciones resultantes de un ajuste a una ecuacion polindmica mediante
un método de regresién no lineal basado en el algoritmo de Marquardt (Marquardt, D.J.,

1963) son las siguientes:
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Y =61.33 +22.14x + 1901y + 6.53z-3.84 xy + 1.27 xz + 0.94 yz - 7.80 xyz
Yorx =9.06 +436x-038y +344z-235xy +2.78xz-2.02yz-3.97 xyz
Y =1442 + 1.38x-384y +2.732-1.12xy + 4.05xz-1.72yz - 493 xyz

Yiq=13.80 +526x + 255y +3952-272xy + 3.34 xz - 2.38 yz - 4.46 xyz
Y, = 71.80 + 1.80 x - 12.78 y.+ 233z +2.63xy-143xz + 2.15yz-4.20 xyz

Tabla 6.26. Resultados experimentales del diseiio.

T P T
Exp_ YC (%) Ym (%) Ys (%) Yuq (%) Y,, (%)
“0 x (atm) Y (h) z
1 500 -1 1 -1 0.05 -1 19.81 4.02 20.28 4,75 88.0
2 600 +1 1 -1 0.05 -1 53.63 3.93 .13 5.10 80.8
3 500 -1 39 +1 0.05 -1 48.04 4.05 8.42 11.13 445
4 600 +1 39 +1 0.05 -1 97.70 10.46 10.71 18.44 64.6
5 500 -1 1 1 0.5 +1 12.86 1.44 11.22 1.80 82.8
6 600 +1 1 1 0.5 +1 82.96 28.35 34.18 33.36 86.7
7 500 -1 39 +1 0.5 +1 76.05 9.30 12.22 16.50 64.7
8 600 +1 39 +1 0.5 +1 99.56 10.92 10.97 19.35 62.3
9 550 0 20 0 0.275 0 67.81 13.98 20.62 20,57 75.1
10 550 0 20 0 0.275 0 66.74 13.95 2091 20.05 70.2
{
1 11 550 0 20 0 0.275 0 63.59 12.72 20.00 16.04 79.9

Los resultados obtenidos al calcular las influencias se resumen en la tabla 6.27.
Como puede observarse, la presién influye l6gicamente de forma positiva sobre la conversién
y la fraccidén liquida del producto de reaccién, pero de forma negativa en el rendimiento en
BTX, en la selectividad hacia BTX y en el contenido en aromaiticos de la fraccién liquida.
Esto es debido a que la reaccién de aromatizacion implica desprendimiento de hidrégeno (tres
moléculas por cada molécula de aromaitico formado); es decir, al aumentar la presién el
equilibrio se desplaza en el sentido contrario al de formacion de aromiticos. Por tanto, a alta

presion, la conversidn y el contenido en liquidos del producto de reacci6n son elevados, pero
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disminuye el contenido en aromadticos de los liquidos formados. La temperatura y el tiempo

espacial influyen positivamente en todos los pardmetros.

Tabla 6.27. Influencias de las variables del disefio.

Funcién objetivo : 1
Influencia Yc Yerx Y Y4 Y, . H
I, 44.27 8.71 2.76 10.52 3.60 -
I 38.03 -0.75  -6.77 5.10 -25.6.
L 13.06 6.89 5.46 7.90 4.66
L, -768 -470 -224 -544 526 |
I, 2.53 5.55 8.09 6.68 -2.86
I, 1.87 -403 -343 -476 430
L. -1561 -795 -98 -892 -840

- Estimacion del error en la respuesta. Pruebas de significacién.

Las desviaciones tipicas obtenidas mediante las replicaciones del punto central
se muestran en la tabla 6.28. Asimismo, utilizando el Test de Student se han obtenido los
valores que aparecen en la tabla 6.28 para el intervalo de confianza y las influencias

significativas en cada funcién objetivo.
6.10.2.- Segundo diseiio factorial.

A la vista de los resultados del primer disefio, se decidi6 ﬁjér la presidn en
1 atm, y realizar un segundo disefio factorial de experimentos, a dos niveles, eligiendo las
mismas funciones objetivo. Se realizaron 4 experimentos (2%) y dos replicaciones del punto
central a fin de determinar el error experimental. En la tabla 6.29 se muestran los intervalos
utilizados para las dos variables (temperatura y tiempo espacial) y en Ia tabla 6.30 aparece

la matriz de experimentos, asi como los resultados alcanzados.
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Tabla 6.28. Test t de confianza. Influencias significativas.
Funcién objetivo
i
Pardametros Y. Yorx Y; Y Y,
$ 2.19 0.72 0.46 2.48 4.85
t 1.89 1.89 1.89 1.89 1.89
ET 1.26 0.42 0.27 1.43 2.80
Intervalo de
2.39 0.79 0.50 - 2.70 5.29
confianza
Influencias !
. . . Ix, Iy’ Izl Ixy! I&, Iz, Ixy’ Ixz, IK, Iy, IZ! IX)’T I IZ! Ixyl Ixz’ 1
significati- L
Lo Ly L., Ly, Lo Ls Ly L. -
|l vas :

Tabla 6.29. Niveles de las variables del diseiio factorial.

Variable Nivel Inferior (-1) | Punto central (0) | Nivel superior (+1)
T (°C) 575 600 625
7 (h) 0.25 0.5 0.75

- Célculo de las influencias de variables e interacciones.

Las ecuaciones resultantes del ajuste a una ecuacién polinémica mediante un

método de regresion no lineal basado en el algoritmo de Marquardt son las siguientes:

Y. = 59.87 + 7.45x + 6.85y - 0.41 xy

Ygrx = 9.70-0.96 x + 3.59y - 1.64 xy
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6.31.

Y, =16.07 + 449y - 2.83 xy

Yy, = 11.06 - 1.13x + 391y - 1.71 xy

Y, = 91.05 + 0.95x + 1.37y - 1.35 xy

Los resultados obtenidos en el cilculo de las influencias se resumen en la tabla

Tabla 6.30. Resultados experimentales del disefio.

E T YC YBTX YS Yqu Yar
Xp.
© 0 X (h) y (%) (%) (%) (%) (%)
| 575 -1 0.25 -1 45.16 5.43 12.02 6.58 | 87.39
2 625 +1 | 0.25 -1 60.88 6.79 11.15 7.73 91.98
3 575 -1 0751 +1 | 59.68 15.89 26.63 17.80 | 92.81
4 625 +1 | 0751 +1 | 73.76 10.67 1447 | 12.14 92.01
5 600 0 0.50 0 82.96 | 28.35 34.17 | 33.36 86.72
6 600 0 0.50 0 82.95 | 28.35 34.18 | 35.53 81.51
Tabla 6.31. Influencias de las variables del disefio.
” Funcién objetivo
Influencia Ye Yerx Y Yig Y.
I, 14.89 -1.93 0.00 -2.26 1.90
I, 13.79  7.17 897  7.82 2.73 |
ﬂ Ly - 0.82 -329  -5.65 -341 -270
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Como puede observarse, tanto la temperatura (x) como el tiempo espacial (y)
influyen positivamente en la conversion y en el contenido en aromiticos de la fraccién liquida
(en el intervalo estudiado). Sin embargo, para el rendimienio en BTX y el contenido en
liquidos del producto de reaccién, la temperatura se muestra desfavorable, probablemente
debido a que a altas temperaturas se dan en mayor grado las reacciones de cragueo que las
de aromatizacién. Por otra parte, cabe destacar que la temperatura practicamente no influye

en la selectividad hacia arométicos (en el intervalo estudiado).

- Estimacién del error en la respuesta. Pruebas de significacién.

En la tabla 6.32 se muestran las desviaciones tipicas de las funciones objetivo.
Asimismo, en dicha tabla aparecen los intervalos de confianza y las influencias significativas

para cada funcién objetivo.

Tabla 6.32. Test t de confianza. Influencias significativas.

Funcién objetivo

Pardmetros - Y¢ Yerx Ys Yo Y,
s | 2971107 0.28310°  7.07-10° 1.53 3.68
t 3.08 3.08 3.08 3.08 3.08
ET 2.10-1073 0.20-103 5.00-10° 1.08 2.60
Intervalo de
6.50-103 0.62-103 1.54-10% 3.33 - 8.01
confianza
Influencias L1 ] [ I L1 L1
significativas oy o b Ly v A |

El efecto de curvatura se calcula segin las ecuaciones que aparecen en el

capitulo 9 (Apéndice).
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Tabla 6.33. Efecto de curvatura de los experimentos del disefio factorial.

Funcién objetivo
Parametro
Ye Yorx Y Yy Yo,
C 23.09 18.66 i8.11 23.39 6.94
ET. 2.57-103 0.25-102 6.12-10° 1.33 3.19
Ec + ‘7.92-10‘3 + 0.76-10° 1.88-107 + 4.10 + 9.83

|

Para conseguir una descripcién adecuada de las funciones objetivo (salvo del

contenido en aromdticos de la fraccion liquida), la funcién correspondiente ha de incluir

términos cuadriticos, siendo necesario la realizacién de un disefio factorial complementario

para la estimacién de los mismos {disefio factorial ampliado).

Los experimentos realizados en dicho disefio ampliado o complementario se

detallan en la tabla 6.34. El valor de « que dimensiona el disefio viene fijado para un disefio

ortogonal de dos variables con dos replicaciones en el punto central en un valor de 1.077.

Los resultados obtenidos para las funciones objetivo seleccionadas se detallan también en la

tabla 6.34.

Tabla 6.34. Condiciones de reaccién y valores de las funciones objetivo en los

experimentos correspondientes al disefio factorial en estrella.

T

H . Yo | Yo | Y5 | Y | Y
Xp.

ol x laly|®]|® | @ | @] @

7 573 -0 0.50 42.98 5.44 1266 | 11.89 | 84.19
8 627 +a | 0.50 0 71.18 | 10.51 14.77 | 11.91 | $1.86
9 600 0 023 | -z 73.74 | 2252 | 30.54 | 25.07 | 92.74
10 600 ‘ 077 | +a | 8572 | 29.28 | 34.16 | 32.36 | 92.77
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Los valores de las funciones de respuesta se han ajustado a funciones

polinémicas de segundo grado obteniendo las siguientes funciones: 1
Yo = 80.50 + 9.66 x + 6.53y + 0.04 xy - 2119 x* + 0.61 y*
Yery = 27.08 + 0.65x + 3.00y - 0.57 xy - 17.35 x* - 0.53 y*
Y, =34.01-1.175x + 340y -1.62xy -17.79x* - 1.18 y*
Yy, = 33.77-0.70x + 3.73 y - 1.42 xy -18.81 x* - 4.05 y*
que permiten reproducir los resultados expérimentales con errores medios menores del 10 %.

En la figura 6.55 se muestran las superficies de respuesta de la
conversion de n-butano, del rendimiento en BTX, de la selectividad hacia BTX y del
contenido en liquidos del producto de reaccién. Puede observarse que las superficies tienen
una forma semejante, tipo "teja”. Respecto a la temperatura existe un maximo relativo
alrededor de 600 °C (0 en el disefio factorial). Esto se debe a que a temperaturas bajas no
se produce una elevada conversion de n-butano, y por lo tanto el contenido en:liquidos del
producto de reaccién y el rendimiento en BTX son pequefios. Ademds, la formacién de
hidrocarburos aromticos esta favorecida a temperaturas mds altas, por lo que la selectividad
hacia aromaticos es también baja. A temperaturas altas predominan las reacciones de craqueo
e hidrogenacién de olefinas, por lo que tanto la conversién de n-butano como la éelectividad,
el contenido en liquidos y el rendimiento en BTX son menores. Sin embargo; respecto al
tiempo espacial no parece existir maximo en el intervalo estudiado (salvo para Icl contenido
en liquidos del producto de reaccién), aumentando las funciones al hacerlo éste. A pesar de
ello, debe aparecer un miximo a tiempos espaciales préximos al limite méximo del disefio
factorial (0.75 h). No se ajustd la funcion correspondiente al contenido en arométicos de la
fraccion liquida porque no presentaba curvatura, pues s¢ mantiene pricticamente constante,
y es suficiente una ecuacién lineal para describirla adecuadamente. En los intervalos de
tiempo espacial y tempetatura el contenido en aromdticos de la fraccién liquida, oscila
alrededor de un $1 %. Cabe destacar 1a elevada selectividad hacia aromdticos e;n la fraccién

liquida que se consigue con este catalizador en estas condiciones de operacién.
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Figura 6.55. Superficies de respuesta de la conversion de n-butano, del rendimiento en

BTX, de la selectividad hacia BTX y del contenido en liquidos del producto de reaccién

en funcién de la temperatura y del tiempo espacial. P = 1 atm.
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6.11.- ESTUDIO CINETICO PARA LA CONVERSION DE N-BUTANO.

La conversién de n-butano en hidrocarburos aromdticos sobre catalizadores de zeolita
HZSM-5 implica la formacién de un gran nimero de compuestos diferentes, por lo que un

estudio detallado de la cinética de todas las reacciones posibles es pricticamente inviable.

En aquellos procesos en los que la alimentacién o Ios productos de reaccién se
componen de gran cantidad de especies quimicas diferentes es necesario recurrir a la técnica
de concentracién de especies, agrupéndolas en seudocomponentes y planteando esquemas de

reaccién simplificados. ‘

La conversion de n-butano en hidrocarburos aromiticos, al tratarse de un proceso

catalitico heterogéneo, implica las siguientes etapas en serie:

1.- Transporte de los reaccionantes desde el seno del medio de reaccién hasta la

superficie externa del catalizador. i
2.- Difusi6n de los reaccionantes a través de los poros del catalizador.

3.- Adsorcién de los reaccionantes en los centros activos del catalizador.
4.- Reaccion quimica superficial entre los &tomos o moléculas adsorﬁidas.

5.- Desorcion de los productos de reaccidn.

6.- Difusién de los productos a través de los poros hacia la superficie externa del

catalizador.

7.- Transporte de los productos desde la superficie de las particulas hasta el seno del

medio.

Las dos primeras etapas y las dos tdltimas son de naturaleza fisica, mientras que el

resto de las etapas son quimicas. En anteriores investigaciones (Moncc’); G., 1990) se
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realizaron una serie de experimentos que demostraron que no existia resistencia a la difusion
externa (etapas 1 y 7) ni limitaciones a la transferencia de materia interna (etapas 2 y 6) en

los intervalos de caudales y tamafios de particula empleados.
El estudio de las etapas quimicas puede abordarse bajo dos puntos de vista:

1.- Anilisis por separado de cada una de las etapas admitiendo que una de ellas
controla la velocidad del proceso y en las demés se alcanza el equilibrio, I..a$ ecuaciones
cinéticas se plantean segin la teoria de Langmuir-Hinselwood, obteniéndose modelos
mecanisticos. Sin embargo, la base teérica que proporcionan los modelos de este tipo queda
bastante limitada al utilizar seudocomponentes y plantear ecuaciones de velocidad en términos

masicos.

2.- Estudio conjunto de las etapas quimicas, proponiendo ecuaciones de velocidad
semejantes a las de las reacciones homogéneas. Este tipo de modelos seudoempiricos, en
muchas ocasiones, s6lo satisfacen los resultados experimentales en un margen muy estrecho
de las condiciones de operacién. Sin embargo, por su mayor sencillez, y teniendo en cuenta
las caracteristicas del proceso, son los que se han elegido para la determinacién de la cinética

del proceso. !

La formulacién de un modelo cinético para la conversién de n-butano en hidrocarbu-
ros aromdticos sobre catalizadores Pt/ZnO/HZSM-5 debe tener en cuenta los siguientes

aspectos.

1.- Las olefinas gaseosas (OG) se forman por deshidrogenacidn de parafinas gaseosas

(PG), fundamentalmente de n-butano.

2.- Los hidrocarburos olefinicos liquidos (OL) se forman por dimerizacién de las

olefinas gaseosas (OG) presentes en el medio.

3.- Los hidrocarburos arométicos (AR) se forman por ciclacién y aromatizacién de

los hidrocarburos olefinicos liquidos (OL), desprendiéndose hidrégeno en este ditimo paso.
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4.- Los hidrocarburos parafinicos liquidos (PL) se forman por hidrogenécién de los

hidrocarburos olefinicos liquidos (OL).

5.- Las parafinas gaseosas (en las que no se incluye el n-butano) se forman por
hidrogenacién de las olefinas gaseosas {OG) o por craqueo de hidrocarburos liquidos, bien
de tipo olefinico o parafinico (OL u PL). !

6.- Todas las reacciones anteriormente indicadas se suponen de equilibrio.

Por ello se puede formular el siguiente modelo de reaccién: '

n-Butano ——= Olefinas Gaseosas = Olefinas Liquidas <

__—_ Parafinas Liquidas

Aromaiticos

Parafinas Gaseosas

La imposibilidad de discernir entre olefinas liquidas y parafinas liquidas obliga a

establecer otro modelo cinético: |

n-Butano
AN
K, K K, K

L] 1 ’
Olefinas Gaseosas = —— Hidrocarburos Liquidos T—= Aromaticos

K

Parafinas Gaseosas

El desconocimiento de los pesos moleculares medios de estos grupos del producto de
reaccién obliga a plantear las ecuaciones de velocidad en términos de fracciones masicas, en

lugar de trabajar utilizando presiones parciales de gases.

La velocidad de formacién de cada componente se define como la variacién de su
contenido en peso respecto al tiempo espacial. Las ecuaciones de velocidad adoptan por tanto

la forma:
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Rpyr = _____dm(mam') = =k (mgyp) ™+ ke, (mpg) ™ - ky (mgyr) ™ + kg (myy) ™ (6.1)
d (my;) 2 n

o = 2 by b )k b )™

~k; (Mpg) ™ + Ky (mpg) ™

d 2 |

Rpg = ﬁ;})— = Ky (Mmpg) ™ = kg (mye) ne_ks! (M) ™ + Ky () ™ | (6.3)
d{m,)

Riz = mﬁﬁ)— = Ky (Mggr) ™ = kg (myp) ™ + K (moe) ™ - kg (myy, ) ™ (6.4)
+ Ky (Mmpg) ™ = Kyg (M) M0+ Kyy (map) ™ - Ky (myp) ™2

Rup = -g-(-lf"‘-“l)-j- = =k, (M) ™+ k, (my,) ™ - {6.5)

siendo mgyr, Mg, My, Mpg, ¥ Mg la fraccidn mdsica porcentual de cada grupo de
compuestos, y (M/A) el tiempo espacial en horas, debiendo de cumplirse las condiciones
limite:

M/A =0 = Mgy =100;Myg = My, = Mpg = My, = 0

Se realizaron una serie de experimentos cinéticos en los que se varié tanto la
temperatura como el tiempo espacial, manteniendo la presién constante (P = 1 atm). El
catalizador utilizado fue el seleccionado para el estudio de la influencia de las 'variables de
operacion (1 % Pt/1 % ZnO/HZSM-5).
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Para el ajuste de los datos experimentales al modelo cinético propuesto s§ ha utilizado
un programa de calculo basado en una combinacién del método de Runge-Ku%ta de cuarto
orden para la resolucién del sistema de ecuaciones diferenciales y el algoritmo de Marquardt
para el cdlculo de los diferentes pardmetros (constantes cinéticas y 6rdenes de reaccidn) para

cada una de las temperaturas.

El ajuste de los datos experimentales condujo a los valores de las constantes cinéticas

y de los 6rdenes de reaccién que se presentan en la tabla 6.35.

Tabla 6.35. Valores de las constantes cinéticas y ordenes de reaccion.

Modelo 1

T (O Orden,
s25 | 575 | 600 | 625 | Reaccion

Cte. Cinética

k, () 1624 | 1132 | 753 | 434 | n, | 1.0
k, (') 30.15 | 22.85 | 1094 | 39 | n, | 1.0
k, (™) 062 | 139 | 579 | 142 | n | 10

k. ([% pesol®S/h) | 66.35 | 47.60 1.35 881 | n, | 0.5
ke ([% peso]®*/h) | 8.8E4 | 6.4E4 | 2.4E4 | 1.9E4 | n, | 0.5

K () 0.02 | 039 | 59 | 2011 | ng | 1.0
k, (") 236 | 5.88 | 1065 | 921 | n, | 1.0
|k @) 2.1E4 | 14E3 | 7.28 | 578 | n, | 1.0
ko (h) 623 | 745 | 966 | 886 | n, | 1.0
Ko () 6.65 | 873 | 1103 | 1721 | ng | 1.0
Ky, () 827 | 10.84 | 12,57 | 11.47 | n, | 1.0
Kz (1) 14.73 | 15.41 | 1674 | 1627 | n, | 1.0

La comparacién entre los resultados experimentales y las predicciones de los modelos
se muestran en la figura 6.56. Puede observarse que en todos los casos los modelos

reproducen aceptablemente las curvas experimentales. Asimismo, en la figuras 6.57 se han
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representado el rendimiento experimental de los distintos componentes frente al predicho,

pudiéndose comprobar como la mayoria de los puntos se distribuyen alrededor de una recta

de pendiente unidad, con un error global menor del 15 %.

T=625°C

&:J.O 01 ) 0.2 03 ) 0.]4 ) 075 ) 0.]8 ) 0:7 ) 08
Tiempo espacial (h)
100 -
s i
\‘ T=878°C o n-Butano
i [s]
B0~ . 0.G.
] & PG
04 %\ v HL
1 -, o Ar
s -
p \\l_\_
50 4
a
40 < a
30 4

Tiempo espacial (h)

%

(7o)

T =600 °C

n-Butano
0. G,
P.G.

H. L.

S Ar,

<4 b O 0

1 v +

00 0.1 ) 02 ‘ 0?3 D,‘d ) 0:5 ‘ 0.6 0.7 ) 04
Tiempo espacial (h)

T=525°C
|

n-Butano
0.G.
P.G.
H.L.

Ar.

O 4 b O D

T
—

1

O.lS ) 06 07 0.8
Tiempo espacial (h)

= mie o o
00 g1 0.2 032 04

Figura 6.56. Curvas de distribucién de productos experimentales y predichas.
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De los resultados obtenidos en la presente investigacién sobre la conversién de n-
butano en hidrocarburos aromaéticos utilizando catalizadores de zeolita HZSM-5, se deducen

las siguientes conclusiones:

1.- La temperatura 6ptima de calcinacién de los catalizadores es 550 °C pues la
zeolita conserva la misma distribucién de fuerza 4cida que sin calcinar, produciéndose a
temperaturas mayores una elevada deshidroxilacién y por tanto una eliminacién de los centros

acidos fuertes.

2.- La incorporacion de 6xido de cinc en los catalizadores de zeolita HZSM-5 de
relacién Si0,/ALO, = 54 mediante ia técnica de mezcla fisica provoca una disminucién de
la conversién de n-butano debido a la pérdida de acidez en el catalizador por neutralizacién
de parte de sus centros acidos. Asismismo, esta disminucién de la acidez dificulta las
reacciones de craqueo de los hidrocaburos liquidos formados, por lo que el contenido en
liquidos del producto de reaccién aumenta ligeramente con la proporcién de ZnO. Ademis,
el papel del 6xido de cinc es la eliminaci6én de las especies de hidrégeno, lo que le confiere
un alto poder "aromatizante”. Por esta causa, el contenido en aromaéticos de la fraccién
liquida aumenta al hacerlo el contenido en ZnO. Debido a la caida de la conversién, al
méximo en el contenido en liquidos y al aumento en arométicos en la fraé;cic‘m liquida al
crecer la proporcion de ZnO, el rendimiento en BTX alcanza un valor constante para
contenidos en ZnQ superiores al 5 %. Para catalizadores con zeolita HZSM-5 de relacion
Si0,/AlL,0; = 29 la conversién de n-butano y el contenido en arométicos de la fraccién
liquida se comportan de igual forma que con catalizadores de relacién SiO,/ALO; = 54. Sin
embargo, el contenido en liquidos presenta una tendencia ascendente, debido a que la zeolita

tiene una mayor acidez y, a pesar de la incorporaciéon de ZnO, existe todavia un elevado
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nimero de centros dcidos. Debido a esto, el rendimiento en BTX en estos catzilizadores crece
constantemente al hacerlo en contenido en ZnO de los mismos.
|

3.- El contenido en liquidos del producto de reaccidn cuando se utilizan catalizadores
preparados por impregnacion a humedad incipiente presenta un méaximo independientemente
de 1a relacién SiO,/Al,O, de la zeolita base y del precursor de ZnO utilizado. Para un mismo
precursor, el maximo se desplaza hacia cantidades mayores de ZnO al aumentar la acidez de
la zeolita, ya que debe existir una relacidn éptima entre el nimero de centros 4cidos del
catalizador y el de 4tomos de cinc incorporados, por lo que al aumentar la acidez es
necesario un mayor contenido en 6xido de cinc. Los miximos correspondientes a los
catalizadores preparados con nitrato de cinc son mayores que los alcanzados éon cloruro de
cinc, ya que la impregnacién con el primero permite una mejor dispersién del metal. El
catalizador que conducia al rendimiento en BTX mayor es el que contenia un 3.9 % de ZnO,
con una relacién SiO,/ALO, de la zeolita HZSM-5 = 54. -

4.- Se prepararon catalizadores por intercambio 16nico con disoluciones de nitrato de cinc.
Todos los parametros de reaccion crecen al hacerlo el contenido en anf' de los catalizadores,
si bien, debido a los bajos contenidos en Zn** que se obtienen por la baja! capacidad de
intercambio de la zeolita, y a la laboriosidad de la preparacién, se deseché este método de

incorporacion de cinc.

5.- La utilizacién de silice y agentes desaluminizantes para eliminar la acidez de la superficie
externa de los catalizadores resulta una técnica poco reproducible, que ademis no conduce
a mejoras en el rendimiento en hidrocarburos aromaticos. ?

|

6.- La utilizacién de catalizadores Ga,0,/HZSM-5 preparados por impregnacion a humedad
incipiente conduce a valores de la conversién y del rendimiento en aromaticos pricticamente
coincidentes con los alcanzados con los catalizadores ZnO/HZSM-5 preparados por
impregnaci6n con nitrato de cinc.

7.- Se prepararon catalizadores Pt/HZSM-5 variando el contenido en Pt de los mismos. La

utilizacién de estos catalizadores cuando- la proporcién de Pt es baja conduce a{ valores de la



7.- CONCLUSIONES. : Pdg. 217

conversion de n-butano cercanos al de la zeolita HZSM-5, si bien, produciendo compuestos

no deseados, fundamentalmente parafinas gaseosas, y bajos rendimientos en BTX.

8.- Se prepararon catalizadores Metal/ZnO/HZSM-5 con un contenido en metal de 2 % y un
4 % en ZnO, con 14 metales diferentes. S6lo el catalizador preparado con Pt superaba la
conversidn de n-butano y el rendimiento en BTX del mejor catalizador ZnQ/HZSM-5

preparado por impregnacién con nitrato de cinc.

9.- Se probaron catalizadores Pt/ZnO/HZSM-5, combinando la accién aromatizante del 6xido
de cinc con el efecto de conversiones altas obtenidas con el platino. Para optimar el
contenido en ambos metales se realizd un disefio factorial, obteniéndose que la composicién
6ptima era 1 % Pt/1 % Zn0/98 % HZSM-5. Con este catalizador se obtienen rendimientos
en BTX mayores que la zeolita HZSM-5 con conversiones menores, es decir, se aumenta la
selectividad a BTX.

10.- Se realizé un disefio factorial para determinar las influencias de las diferentes variables
de operacién, encontrando que si bien un aumento de presion favorece la conversion de n-
butano, el contenido en aromdticos del producto de reaccion disminuye. Debido a este efecto
negativo, se realizd otro disefio factorial fijando la presidn en 1 atm., obteniendo como
valores 6ptimos T = 600 °C y 7 = 0.2 h. Cabe destacar que el contenido medio en

aromdticos del producto de reaccién en este segundo diseiio oscilé alrededor del 91 %.

11.- Se desarrolié un modelo cinético empirico con cinco grupos de compuestos (n-butano,

olefinas gaseosas, parafinas gaseosas, hidrocarburos liquidos e hidrocarburos aromaticos) de

la forma:
n-Butano
K,
K K, Ku
Olefinas Gaseosas =—=—= Hidrocarburos Liquidos =—= Acomiticos
K

1

\

Parafinas Gaseosas

En base a este modelo se han establecido ecuaciones cinéticas que reproducen los resultados

experimentales con un error medio menor del 15 %.



$.- RECOMENDACIONES




8.- RECOMENDACIONES. Pdg. 219

Como consecuencia de la presente investigacién se recomienda:

1.- Realizar estudios de desactivacién y regeneracion de los catalizadores preparados
en esta investigacién, para comprobar si la composicién de los mismos y las propiedades

cataliticas se alteran en el transcurso de los experimentos.

2.- Poner a punto técnicas de adsorcién/desorcién o de espectroscopia infrarroja para

medir la dispersiéon metdlica en los catalizadores de forma cuantitativa.

3.- Utilizacién de este tipo de catalizadores para la conversién de fracciones C, de

refineria.
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9.1.- TECNICAS DE ANALISIS DEL PRODUCTO DE REACCION.

9.1.1.- Andlisis de gases de reaccion.

El analisis de los gases de reacci6n se realizé6 mediante cromatografia de gases,

para lo cual se utilizé un cromatégrafo de gases HEWLETT-PACKARD 5880A, 'con detector

de conductividad térmica (TCD).

Los anilisis se han realizado en las siguientes condiciones:

|
|
i

- Columna de acero de 5 m x 1/8" rellena con Porapack-Q 80/100,

- Temperatura del inyector: 200 °C.
- Temperatura del detector: 250 °C.
- Caudal de gas portador (Helio): 25 cm’/min.
- Volumen de muestra: 0.25 cm’.
- Programacion de temperatura:
- Temperatura inicial: 50 °C.
- Tiempo inicial: 2 min.
- Velocidad de calefaccién 1: 10 °C/min.
- Temperatura final 1: 120 °C.
+ Tiempo final 1: 26 min.
- Velocidad de calefaccién 2: 10 °C/min.
- Temperatura final 2; 220 °C.

- Tiempo final 2: 30 min.



9.- APENDICE. Pdg. 222

En las figuras 9.1 a 9.6 se muestran las curvas de calibrado para distintos
componentes gaseosos. En la figura 9.7 aparece un andlisis tipico de gases. En la tabla 9.1

se encuentran los factores de respuesta utilizados para los diversos compuestos.

Tabla 9.1. Factores de respuesta de cromatografia de gases. .

Factor de resp. Factor de resp.
Compuesto Compuesto :
(mg/u.a.)-10° (mg/u.a.)-10°
Metano 3.558 1-Butenos 5.762
Etileno 4.925 n-Butano 5.173
Etano 4.726 2-Butenos 51.027
Propileno 5.170 Pentanos + Pentenos 5.744
Propano 5.233 Hexanos + Hexenos 6.294
i-Butano 4.951 |

9.1.2.- Andlisis de liquidos de reacci6n.
Se lleva a cabo mediante cromatografia de gases, en el mismo cromatdgrafo
anteriormente citado, en las siguientes condiciones:
- Columna capilar de 60 m de longitud, 0.25 mm de diémétro interno,
con un relleno de SPB-1 de 1 .
- Detector de ionizacién de llama (FID).
- Temperatura del inyector: 200 °C.
- Temperatura del detector: 250 °C.
- Presién de Helio a la entrada de la columna: 25 psi.
- Caudal de gas portador (Helio): 2 cm’/min.
- Volumen de muestra: 0.25 ul.
- Programacién de temperatura:
- Temperatura inicial: 50 °C.
+ Tiempo inicial: 10 min.
- Velocidad de calefaccién: 3 °C/min.
- Temperatura final: 200 °C.

- Tiempo final: 30 min.
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Figura 9.1. Curva de calibrado de hidrégeno por cromatografia de gases.
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Figura 9.2. Curva de calibrado de metano por cromatografia de gases.
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Figura 9.3. Curva de calibrado de etileno por cromatografia de gases.
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Figura 9.4. Curva de calibrado de etano por cromatografia de gases.
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Figura 9.5. Curva de calibrado de propileno por cromatografia de gases.
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Figura 9.7. Cromatograma tipico de gases.
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En la figura 9.8 se representa la variacion del tiempo de retencién de los
diferentes compuestos frente a su punto de ebullicién. En la figura 9.9 se¢ muestra un

cromatograma tipico de liquidos.

80-
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©  Qlefinas

60+ &  Aromiticos
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£

Tiempo de retencién (min)

T T T M v 4 T T
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Temperatura de ebullicién (°C)

Figura 9.8. Variacion del tiempo de retencion en la columna capilar con el punto

de ebullicién de los compuestos.

9.2.- TECNICAS DE CARACTERIZACION DE CATALIZADORES.
9.2.1.- Difraccién de rayos X.

La difraccién de rayos X se ha utilizado para la identificacion de las fases
cristalinas presentes en los catalizadores y para la determinacion de la cristalinidad de las

zeolitas.

Los difractogramas se obtuvieron con un difractémetro de polvo SIEMENS
KRISTALLOFLEX D500, provisto de contador de centelleo y cristal analizador de FNa. La

radiacion utilizada fue 1a K, del Cu con filtro de Ni y una potencia de excitacién de 40 kV
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Figura 9.9. Cromatograma tfpico de Ifquidos.
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y 20 mA de corriente. El difractémetro estd conectado a un microordenador DACO-MP V2.1
con salida grifica de resuitados a través de una impresora LETTERWRITER 100, y

conectado a su vez a un ordenador PC INVES XT para la adquisicion de datos.

Para la identificacién de las fases cristalinas se fijaron los siguientes
Parametros:
- Tamarfio de paso: 0.05 ° de 26.
- Tiempo de contaje por paso: 1 s.

- Intervalo de barrido: 4 - 90°,
9.2.2.- Microscopia electrénica de barrido.

La forma y tamapo de las especies cristalinas presentes en el catalizador se

estudiaron mediante observacién por microscopia electrénica de barrido (SEM). Se utilizé
1

un microscopio electrénico modelo JEOL JSM-6400, con resolucién teédrica, de acuerdo con

el tamafio de la onda electrdnica, de 20 A.

Las muestras fueron previamente metalizadas con oro en un metalizador
BALZERS SCD004 Sputter Coater, durante 3 minutos, con una corriente de 20 mA y a una
presién de 0.08 mbar. Las condiciones en que se tomaron las fotografias fueron las

siguientes:

- Corriente de emisién: Wolframio 100 pA.

- Potencial acelerador: 20 kV.
9.2.3.- Microscopia electrénica de transmisién.

La forma y tamaiio de las particulas metdlicas presentes en los catalizadores
se estudiaron mediante observacién por microscopia electrénica de transmisién (TEM). La
experimentacién se realizé en un microscopio electrénico modelo JEOL JEM-2000 FX, con

una resolucioén tedrica, de acuerdo con el tamaiio de la onda electrénica, de 10 A, en modo
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STEM,yde1.4a3.1 A en modo TEM, y un potencial acelerador de 200 Kv como méximo,
pudiendo llegar a los 800.000 aumentos.

Las muestras previamente se suspendieron en etanol, depositindose a
continuacién en una rejilla de cobre, de 2 mm de didmetro, recubierta de una capa de
celulosa. Una vez evaporado el disolvente (etanol), se introducen al microscopio.

El contenido de los elementos que forman la estructura cristalina del
catalizador, asi como los depositados en ¢l se realizé mediante una microsonda electrénica
analizadora de rayos X, modelo LINK ANALYTICAL 10000 acoplada al microscopio

electrénico, con una resolucion de 138 ev a 5.9 + 10° ev, y un drea de detector de 10 mm.
9.2.4.- Absorcién atémica.

El contenido de metal en los catalizadores se determiné median:te espectrofoto-
metria de absorcion atémica (Thomas, F.; Aranguren, A.; 1988). Para ello se utilizd un
espectrofotémetro THERMO JARREL ASH CORPORATION SMITH HIET JJE/11 conun
haz simple y correccién de fondo. En todos los anilisis se utiliza aire y acetileno como
mezcla gaseosa para producir la llama, fijando los valores de 1, energia de fotomultiplicacion,

N longitud de onda y anchura de rejilla especifica para ello (segin manual)..

La medida se realiza en disoluciones acuosas, obtenidas por disgregacion
quimica del catalizador con HF y diluidas hasta el intervalo de concentraciones requeridas
para su anilisis. La determinacién de la concentracién del metal en dicha muestra requiere
un calibrado previo absorbancia-concentracién, a partir de disoluciones de concentracién

conocida, segin la ley de Lambert-Beer:

Abs = log--=2 = KC | (9.1)

siendo I, la intensidad luminosa emitida por la limpara, I ia intensidad luminosa emergente
a la salida del medio absorbente (llama), K una constante que depende de las condiciones

experimentales y del propio material absorbente, y C la concentracion.
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Para una mayor exactitud de la medida realizada, previamente a cada andlisis
se realiza un calibrado del aparato.

9.2.5.- Test cromatogrifico de adsorcién. .

Existen diversas técnicas que permiten caracterizar las propiedades de
adsorcion-difusion de zeolitas. Entre ellas, una de las mas utilizadas son los denominados

métodos cromatograficos.

El catalizador se coloca en la columna de un cromatégrafo de gases, se hace
pasar a través de €l un gas portador, manteniendo constante la temperatura. Se inyecta un
cierto volumen de adsorbato en la columna, observandose la salida a lo largo del tiempo a
través de la sefial del detector. :

Mediante ensayos a diferentes caudales y aplicando un modelo matemdtico,
se pueden calcular la constante de tiempo difusional y la constante de equilibrio lineal de

adsorcion.

En la bibliografia se han descrito varios modelos que relacionan Ias
propiedades de adsorcién-difusién con las caracteristicas de los picos cromatograficos
obtenidos. El empleado en este trabajo fue desarrollado por Ruthven (1984), basindose en

el método de momentos.

E! modelo matemdtico se aplica a un adsorbente bidisperso (con dos tamafios

de poros) con las siguientes suposiciones:

- Adsorcion reversible.

- La velocidad de la etapa de adsorcién es muy elevada en compara-
cion con la velocidad de las etapas de transferencia de rﬁateria.

- Isoterma de adsorcién lineal.

- Valores pequenios del nimero de Reynolds.
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La integracién de los picos cromatogréificos permite obtener el primer y el

segundo momentos.

a) Primer momento, u:

fc(t) tdt f

b= —— bo(9.2)
fc(t)dt ‘
0

siendo c(t) la concentracién de adsorbato en la corriente gaseosa a la salida de la columna,

y t el tiempo transcurrido desde la inyeccién.

b) Segundo momento, o

fc(r;) (t-p)2dt
g? = 2 P (9.43)

_[c(t) dt

Dicho modelo conduce a las siguientes expresiones:

L 1-¢
| + K. . .
73 V(l w ( < )) (9.4)
Ky=€u+(l-€,) K, . (9.5)
2 2
x=292L _ L, e B R v _fc y 1+ )2 (9.6)
LV v 1-€ 3K, 15€,D, 15K,D, (1-€) K,
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siendo;
- L: Longitud del lecho.
- R,: Radio de las macroparticulas del adsorbente, supuestas esféricas.
- 1.;: Radio de las inicropartfculas, supuestas esféricas.
- €: Porosidad del lecho.
- ¢ Macroporosidad del adsorbente.
- V: Velocidad intersticial del gas.
- D: Coeficiente de dispersién axial.
- K,: Coeficiente de transporte externo del adsorbato.
- Dy Coeficiente de difusién efectivo del adsorbato en los macroporos.
- D,: Coeficiente de difusién efectivo del adsorbato en los microporos.
- Ku: Constante adimensional de equilibrio de adsorcién basada en la
concentracién de adsorbato en la macroparticula.
- K, Constante adimensional de equilibrio de adsorcién basada en la

concentracién de adsorbato en la microparticula.

Representando p frente a 1/V se puede determinar Ky, y a partir de ella, K,.
Considerando que la velocidad de transporte del adsorbato en los microporos controla la

velocidad global del proceso al ser la mds lenta, se calcula D,/r.? a partir de la ecuacién:
D €

2 1
- _L rc _e -2 *
© =31 ‘srn) YTk (-7

Por tanto, la aplicacién de este modelo conduce a los valores de los siguientes
pardmetros:
- La constante de tiempo difusional, D /r.2
- La constante adimensional de equilibrio de adsorcién basada en la

concentracién de adsorbato en la micro y macroparticula, Ky y K,.

9.2.6.- Acidez superficial de catalizadores. Valoracién potenciométrica.
El método potenciométrico estd basado en la adsorcién de bases, registrdndose

la variacién del potencial de electrodo cuando se valora un catalizador 4cido.
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El procedimiento consiste en suspender la zeolita 4cida en un disolvente apolar
(acetonitrilo) e ir registrando en un pH-metro las variaciones de potencial (E) producidas al
ir afiadiendo cantidades diferenciales de una disoluciéon de n-butilaming en el mismo
disolvente. El punto final de la valoracién se obtiene al alcanzarse el ;Sotencial de electrodo

correspondiente al acetonitrilo puro (-140 mV).

]
|

La interpretacién de los resultados obtenidos se basa en el método propuesto
por Cid y Pechi (1985). El potencial de electrodo inicial indica la m4xima fuerza icida de
los centros superficiales; la cantidad de base utilizada en la valoracién, N (meq. base/g
s6lido), indica el nimero total de centros acidos valorados. Conociendo la superficie

especifica del s6lido se puede calcular la densidad de centros dcidos.

En las figuras 9.10 y 9.11 se presentan una curva tipica de valoracién
potenciométrica con n-butilamina y su correspondiente curva de distribucién de fuerza acida,

calculada de la siguiente forma:

_ dn :
g(E) = G (9.8)

El método proporciona una medida semicuantitativa del nimero de centros
dcidos de Bronsted y Lewis. Su mayor desventaja es que no permite evaluar la fuerza dcida
a las temperaturas reales de reaccioén, por lo que su distribucién de centros 4cidos y su
fuerza, determinadas por este método, pueden no coincidir con las existentes en las
condiciones de reaccién. Como disolvente se seleccioné el acetonitrilo, Eompuesto de
caracteristicas anfipréticas, es decir, que puede presentar propiedades tanto Acidas como

bésicas, conforme al equilibrio de autoprotélisis:
2 CH,CN & CH,CNH* + CH,CN- K = 10% |

La constante de autoprotélisis del acetonitrilo es mucho menor que la del agua
K, = 10", por lo que cubre un intervalo de acidez-basicidad mucho mayor, lo que se
traduce en un intervalo también mas amplio de potencial de electrodo, que se extiende desde

-600 mV hasta +1000 mV, siendo el del acetonitrilo puro -140 mV (Einsemzin, G., 1971).
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Figura 9.10. Curva de valoracién potenciométrica.
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Figura 9.11. Curva de distribucién de fuerza dcida.
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Los 4cidos que se ionizan completamente en agua también se comportan del
mismo modo en acetonitrilo, pero el pequefio valor de su constante dieléctrica impide la

formacién de pares de ion totalmente disociados.

Cuando se afiade un é4cido al acetonitrilo puro, se alcanza un equilibrio que

puede representarse de la forma:

HA + CH,CN = CH,CN*HA" 2 CH,CNH* + A’
. |
Durante la valoracién con n-butilamina, este equilibrio se desplaza hacia la
izquierda, adsorbiéndose la base sobre la superficie 4cida del catalizador.: Cuando se ha
alcanzado el potencial correspondiente al acetonitrilo puro puede considerarse finalizada la

valoracion.

En la grifica de valoracién se representa el valor del potencizil de electrodo,
E (mV), frente a la cantidad de n-butilamina afiadida, N (meq/g catalizador). En una curva
de valoracién tipica, figura 9.10, pueden distinguirse tres zonas. Una parte inicial plana, A,
que corresponde a la valoracién de los centros dcidos més fuertes y que finaliza con un
brusco descenso del potencial. Una segunda zona, B, de pendiente més suave que la de la
parte final de la zona A y decreciente debida a los centros 4cidos mas débiles:, y finalmente
una tercera zona, C, en forma de recta ligeramente decreciente que expresa:ﬁnicamente la
disminuci6én del potencial debida a la concentracion creciente de n—butilaminé.

El valor del potencial de electrodo se relaciona directamente con la fuerza de
los centros icidos presentes en el catalizador, de mode que valores elevados del mismo
representan mayor fuerza icida, mientras que préximos a -140 mV denotan una fuerza
menor. Los valores representados en el eje de ordenadas se consideran proporcionales a las

cantidades de n-butilamina consumidas en cada zona de fuerza 4cida.

A partir de estos valores, y segin el métado seguido por Chessik vy
Zettlemoyer (1958), puede obtenerse la distribucion de fuerza dcida por diferénciacién de la
curva de valoracién, que permite construir la curva de distribucion de centros dcidos (AN/dE)
frente al potencial de electrodo (E). Esta curva suele presentar, en catalizadorgs COn centros
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4cidos de Bronsted y Lewis, una distribucién binodal, correspondiendo cada nodo a uno de
los dos tipos de centros, como se muestra en la figura 9.11.
La instalacién en que se llevé a cabo la medida de la acidez superficial de los

catalizadores utilizados se esquematiza en la figura 9.12.

Consiste en un vaso calorifugado, conectado mediante gomafs de silicona al
sistema de impulsién del bafio de una unidad de frio LAUDA MGW KR que mantiene la
muestra a la temperatura constante de 16.5 °C. En él se introduce un electrodo de vidrio
Ag/AgCl, previamente calibrado. Este electrodo y la célula medidora de la temperatura van
conectadas a un pH-metro digital CRISON que permite una medida continua del potencial
de la suspensi6n del catalizador en el disolvente utilizado. Las muestras del catalizador en

polvo se suspenden en el disolvente mediante agitacion magnética.

3 2
| | |
- S \'.\ -
1 N ” o
— "
L \’

DD==J

Qg
Co

1

1.- Unidad de frio.

2.- Sistema de impulsién de liq. refrigerante.
3.- Term6metro de contacto.

4.- Vaso calorifugado.

S.- Electrodo medidor de potencial.

6.- Célula de medida de la temperatura.

7.- pH-metro digital.

Figura 9.12. Instalacién experimental de valoracién potenciométrica.
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A modo de ejemplo, en la tabla 9.2 se recogen los resultados obtenidos en la

medida de la acidez superficial de una zeolita HZSM-5.

Tabla 9.2. Resultados de valoraciéon con n-butilamina.

Catalizador HZSM-5 sin calcinar

Relacion SiO,/AlLO, 54

Peso de catalizador 0.1g

V (ul) E (mV) V (u) E (mV)
0 533 450 26
50 532 500 - 61
100 528 550 - 95
150 522 600 - 105 .
200 502 650 - 112
250 452 700 - 122
300 402 750 - 131
350 108 800 - 139

9.2.7.- Acidez superficial de catalizadores. Desorcién térmica programada.

Uno de los métodos més empleados para 1a medida de la acidez"superﬁcial de

|
catalizadores se basa en la saturacién con un compuesto bésico y posterior desorcién por

elevacién de la temperatura. La base mds utilizada es el amoniaco.

El mimero de centros dcidos de las zeolitas se puede cuantificar por adsorcién

de amoniaco, que puede acceder al interior de los poros y canales debido a su pequefio

tamaiio. El inconveniente que presenta es que el transporte de este compuesto dentro de la

zeolita no es muy répido por lo que en ocasiones se presentan problemas de difusién.
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El método consiste en registrar mediante un detector la desorcién de amoniaco
de una muestra del catalizador previamente saturado del mismo, a medida que se aumenta
la temperatura, arrastrdndose el gas desorbido con una corriente de un gas inerte. En la

figura 9.13 se muestra a modo de ejemplo una curva tipica de desorcién de amoniaco para

zeolitas HZSM-S.

600 !
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3 o &
< p
. ey
2 g
™
E S
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5
=
- 200
-1 rr rocorrr. Y rrMYereryeT YTy T - 100
E 10 15 20 - 20 35 40 45 50 55
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Figura 9.13. Curva tipica de desorcién de amoniaco para zeolitas HZSM-S.

Numerosos ihvestigadores han detectado varios picos en la deso:rcién térmica
programada de amoniaco en HZSM-5. Esto picos se pueden relacionar con diferentes tipos
de centros 4cidos. Los centros débiles no son activos catalfticamente, mientras que los
centros fuertes, tipo Bronsted, si. A fin de facilitar 1a identificacién de éstos ﬁlﬁmos y evitar
el solapamiento entre los picos correspondientes a ambos tipos de centros, se inicia la
desorcién térmica programada a una temperatura de 180 °C. Cuanto mds fuerte se une el

adsorbato a la superficie, m4s alta es la temperatura de desorcién del pico.

A partir de la gréfica de desorcion se puede calcular el calor de adsorcién del

amoniaco (AH) mediante la ecuacidn descrita en bibliograffa:
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AH g

21nT,-1nfp = BT

(9.9)

8

siendo B la velocidad de calefaccién, en °C/min, T, la temperatura correspondiente al

méximo del pico, y R la constante de los gases.
La técnica proporciona la siguiente informacién sobre la acidez de la zeolita:

- El drea de la curva es proporcional al nimero de centros 4cidos. Se suele

admitir que cada molécula se adsorbe sobre un centro 4cido.
- La forma de la curva muestra los tipos de centros 4dcidos.

- La fuerza de los centros 4cidos viene dada por la posicién (temperatura) del

méximo del pico.

El aparato utilizado es un analizador MICROMERITICS TPD/TPR 2900, Para
su descripcién podemos dividirlo en tres apartados (figura 9.14):

a) Sistema de alimentacién de gases.

El equipo dispone de nueve conexiones para la entrada de gases, a través de

tres lineas diferentes (preparacién, portador y "loop”).

La linea de preparacién de gas permite el tratamiento de las muestras en
diferentes atmdsferas, previamente a la desorcién térmica programada. El gas portador pasa
a través del sistema durante la etapa de desorcién. Finalmente, la linea de "loop” permite la

introduccién de volimenes conocidos de una corriente gaseosa mediante pulsos.

El caudal de gas que se introduce en el equipo se regula mediante vélvulas de
aguja, disponiéndose de sendos rotdmetros para su medida. Durante la medida de acidez, se
introduce inicialmente helio para desgasificar la muestra, amoniaco como gas d§ preparacién

i

y posteriormente helio de nuevo como gas portador.

|
|
|
|
I
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Figura 9.14, Instalacién de desorcién térmica programada.
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b) Sistema de adsorcién-desorcion.
|

La muestra de zeolita se sitiia en un reactor de cuarzo de 4.8 cm® de volumen.

La calefaccién del reactor se realiza mediante un horno, disponiéndose ademds
de termopares y de un controlador de temperatura, que permiten mantener la temperatura de
la muestra en el valor deseado, con una precisién de + 1 °C. Asimismo, el c‘:ontrolador de
temperatura se puede programar, fijando tanto el tiempo que la muestra tiene que estar en

cada nivel, como la velocidad de calefaccidn.
¢) Sistema de andlisis.

La corriente gaseosa efluente del reactor se analiza mediante un detector de

conductividad térmica y la sefial correspondiente se registra y almacena en un ordenador.

La sensibilidad del detector depende fundamentalmente de la intensidad de la
corriente que pasa por el filamento, y de su temperatura. El equipo estd dotado de
dispositivos que permiten fijar el valor deseado para cada uno de estos tres pardmetros. En
cualquier caso, el detector ha de calibrarse, a fin de realizar andlisis cudntitativos del

1
|

componente que se desorba.

El ordenador conectado al analizador dispone del software necesario para la
integracién de los picos corréspondientes a los diferentes compuestos que se desorben de la
muestra. Mediante un factor de respuesta, obtenido por calibrado, el drea dé cada pico se
puede convertir en cantidad de compuesto.

;

i
En cada experimento se fijan las siguientes varibles de operacién:

- Catalizador:

* Peso empleado: 0.2 g. a

- Condiciones de operacién:

- Corriente del filamento del detector: 60 mA.
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- Temperatura del detector; 150 °C.
- Temperatura de las vélvulas: 100 °C.
- Temperatura del "loop": 75 °C. 5

- Etapas:

* Desgasificacion.
Elimina agua y los diferentes gases que puedan estar adsorbidos

en la muestra. Las condiciones son: |

i) Temperatura inicial: Temperatura ambiente. *
it) Temperatura final: 250 °C.

iii) Velocidad de calefaccion: 15 °C/min.
iv) Tiempo a la temperatura final: 30 min.

v) Gas utilizado y caudal: helio, 100 cm®/min,

|
+ Adsorcién de amoniaco. '
.

La saturacién de la muestra con amoniaco se.lleva a cabo
haciendo pasar una corriente de amoniaco gas a 180 °C, en las
siguientes condiciones:

i) Caudal de amoniaco: 30 em*/min.

ii) Tiempo: 30 min.

« Fisidesorcién. |
El arrastre del amoniaco adsorbido fisicamente se realiza
haciendo pasar una corriente de helio a 180 °C en las siguientes
condiciones:
i) Caudal de helio: 100 cm*/min.
it) Tiempo de operacién: 1.5 h,

» Desorcién térmica programada de amoniaco.

La desorcién del amoniaco retenido quimicamente sobre la
muestra de zeolita se lleva a cabo por elevacién paulatina de la
temperatura del reactor haciendo pasar una corriente de helio en las

siguientes condiciones: : !
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i} Temperatura inicial: 180 °C.
ii) Temperatura final: 560 °C.
iii) Velocidad de calefaccién: 15 °C/min. |
iv) Tiempo a la temperatura final: 20 min. |
v) Gas utilizado y caudal: Helio, 100 cm*/min. ‘
Para la conversién del 4rea del pico correspondiente al amoniaco desorbido
en unidades de masa se utilizé el siguiente factor de respuesta, obtenido medianlte calibrado:

) qp-s__ Wmol NH, :  (s.10
FR = 1.628710 unidad de area ( )

9.2.8.- Andlisis termogravimétrico.

La termogravimetria es la técnica en la que se determinan las variaciones de

. . |
masa de una muestra en funcién del tiempo o de la temperatura, en una atmdsfera especifica,
a la vez que se programa la temperatura de dicha muestra. Puede utilizarse en dos diferentes

niveles:
t
1‘
- Como herramienta para el andlisis cualitativo y cuantitativo, a partir

de la masa perdida o ganada por un catalizador.
- Como un medio para la evaluacién de la influencia dé los factores
que afectan a la reactividad de una sustancia conocida, analizando la

velocidad con la que pierde o gana dicha masa.

Atendiendo a la variable modificada tiempo o temperatura, puedefn clasificarse

los procesos utilizados en isotermos o de temperatura programada.

1.- Procesos isotermos. |

|
En este tipo de procesos, la temperatura de la muestra se

mantiene invariable a lo largo del proceso, siguiendo la variacién de
;
!
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la masa con la modificacién de alguna de las otras variables que
afectan al mismo, como pueden ser la presién absoluta o presién
parcial de alguno de los componentes de la mezcla gaseosa con la que
el catalizador estd en contacto. Destacan en este grupo las siguientes

técnicas:

- Adsorcién-desorcidn fisica mediante termogravimetria.
- Isotermas de quimisorcién selectiva.

- Cinéticas isotermas por termogravimetria.
2.- Procesos de temperatura programada.

Los métodos en los que se analizan las variaciones sufridas por
un catalizador al modificar la temperatura han llegado a ser de uso
generalizado en el dmbito de la investigacién catalitica, siendo

numerosas las variaciones existentes sobre esta técnica.

Puede establecerse una clasificacién de los mismos en funcién
de que junto al efecto de la temperatura se combine o no el efecto de
un componente mésico que interaccione selectivamente con el

catalizador,

- Métodos de temperatura programada sin agente mdsico.
- Método de descomposicién por temperatura programada.
i) Métodos diferenciales de andlisis de datos.
il) Métodos integrales de andlisis de datos.
» Desorcién a temperatura programada.

- Métodos de temperatura programada con interaccién mdsica.

En la presente investigacidn se ha utilizado una combinacién de estos métodos.
Se ha usado la termogravimetria para calcular en contenido en coque de los catalizadores,
una vez utilizados en la reaccion. El primer y segundo pasos del proceso son la eliminacién

del agua adsorbida y de hidrocarburos retenidos en el catalizador respectivamente. El tercer
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paso es la combustién del coque. Los pardmetros fijados para todo el proceso son los

siguientes:

- Peso de muestra: 0.2 g.
- Desorcién de agua e hidrocarburos ligeros:
- Caudal de Helio: 100 ¢cm*/min.
+ Caudal de Aire: 0 cm*/min.
- Programacidén de temperatura:
i) Temperatura inicial: T# ambiente. .
ii) Velocidad de calefaccién: 10 °C/min.
iii) Temperatura final: 120 °C.
iv) Tiempo final: 45 min.
- Desorcion de hidrocarburos pesados:
- Caudal de Helio: 100 cm*/min.
« Caudal de Aire: 0 cm*/min.
- Programacion de temperatura:
i) Temperatura inicial; 120 °C.
ii) Velocidad de calefaccién: 10 °C/min,
iil) Temperatura final: 600 °C.
iv) Tiempo final: 45 min.
- Combustién de coque:
- Caudal de Helio: 100 cm®/min.
- Caudal de Aire: 100 ¢cm*/min.
- Programacién de temperatura: |
' i) Temperatura inicial: 600 °C (isotermo).
ii) Tiempo final: 2.5 h. :

En la figura 9.15 aparece una termogravimetria tipica de un catalizador con
coque. Puede observarse una primera pérdida de peso debido a la desorcién de agua y
productos de reaccién voldtiles adsorbidos en el catalizador. A continuacién hay una segunda
pérdida de peso, bastante menor que la primera, debido a la desorcién de compuestos
absorbidos mds pesados que los anteriores, como pueden ser 10s compuestos aromaticos. La

tercera pérdida de peso se debe a la combustion del coque producido en la reaccién. Dentro
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de esta grdfica aparece otra en la que se representa la derivada del la curvajde pérdida de
peso en funcién del tiempo. En esta nueva curva se aprecian los picos que corresponden a
las pérdidas de peso, pudiéndose calcular asi las temperaturas y los tiempos a los que se
producen estos fenémenos. En la figura 9.16 se muestra un esquema de Ia instalacién para

la realizacién de termogravimetrias.
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Figura 9.15. Termogravimetria tipica de combustién de coque.

9.3.- DISENO FACTORIAL DE EXPERIMENTOS.

La relacién entre las variables independientes o factores (como tcmpei'atura, presién,
concentraciones, etc.) y las funciones dependientes de éstas, denominadas respuestas (como
conversiones, rendimientos, etc.) que existen en todo proceso u operacidn, suele ser compleja
por lo que es de interés la utilizacién de métodos para la planificacién y el andlisis de los

experimentos.
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MICROBALANZA
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}
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]

Figura 9.16. Esquema de la instalacién para realizacién de termogravimetrias.
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Con ello se intenta aumentar la eficacia de la experimentacidn realizando el menor
nimero de experimentos para obtener la informacién deseada (andlisis cuantitativo) y

mejorando el nivel de confianza de la informacidn obtenida (andlisis cualitativo).

El método factorial de disefio supone fijar unos niveles para las variables independien-
tes, planificando los experimentos de manera que se combinen dichos niveles de todas las
formas posibles. De este modo todos los niveles de una variable independiente se combinan

con todos los niveles de las restantes variables consideradas en el estudio.
El método presenta las siguientes ventajas:

- Todos los resultados que se obtienen se emplean en el cdlculo de las influencias de

todas las variables.

- Se obtiene informacion sobre las posibles interacciones entre variables independien-
tes, entendiéndose que existe interaccién entre dos o mds variables independientes cuando la
diferencia entre las respuestas obtenidas para dos niveles de una de ellas es distinto segin
sean los niveles ensayados para las restantes. Se denominan interacciones de primer orden
a las que se presentan entre dos variables y de segundo orden a las que se presentan entre

tres y, en general, de orden n a las que se presentan entre n+ 1 variables.

- Se consigue una valoracién estadistica de las conclusiones, obteniéndose una
estimacién del nivel de confianza de la misma, evitdndose asf llegar a conclusiones sin

garantfa,

La realizacién de un disefio factorial en el que se ensayen n variables independientes

a m niveles requiere un nimero N de experimentos, tal que:

N = m? (9.11)

siendo los grados de libertad disponibles:

g=N-1=m"-1 (9.12)
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Con e! fin de reducir el niimero de experimentos necesarios existen disefios factoriales

reducidos a 1/q. En tales casos el nimero de experimentos necesarios es:

N = ;l C(9.13)

mt o (9.14)

9.3.1.- Modelo matemitico.

El disefio factorial de experimentos considera que la respuesta (y) es una
funcién del valor medio obtenido para la misma en todos los experimentos (y) y de las

desviaciones de sus valores individuales respecto a dicho valor medio (8y), es decir:

y =7+Y (8y) (9.15)

Estas desviaciones son debidas tanto a la influencia de cada una de las varibles
individuales como a las posibles interacciones entre las mismas, Asf, para una variable "x"

que influya linealmente se tendrd:

= Ix -
oy, X.-X, (x-X%) _ (9.186)
siendo: x: valor medio de los niveles ensayados para la variable "x". .

X,,» X;: valores de la variable "x" en los niveles superior e inferior respectiva-

mente.
I,: 1a diferencia media entre las respuestas obtenidas para los niveles superior

e inferior de la variable x:

I = nya-zyxi | (9.17)
x N72
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En un disefio factorial las interacciones entre las variables independientes se
consideran como producto de las variables implicadas. Por tanto, la desviacién correspon-

diente a una interaccién de primer orden entre las variables x y z se expresa como:

I

XZ
(x,-%x4)4z,-2y)

8Vue = (x-X) (z-Z) ~ (9.18)

y asf sucesivamente para las interacciones de orden superior.

Introduciendo en la ecuacién (9.15) las desviaciones de la respuesta debidas

a las diferentes variables e interacciones se obtiene:

— —_ I —_
y=y+ L (X-X) +—Z (Z2=-Z)+...+
Xs ¥ Z2g-Z;
I —_ —
+ Xz (x-x)(z-Z)+...+ 9.19
%) (2,2 ) - (9-19)
I

+ XzZu
(x.-x;) (z,-2,) (u,-u,)

(x-X) (z-2Z) (u-U) +.., +€

siendo e el error experimental del sistema.

A fin de simplificar esta expresién se introducen las siguientes variables

auxiliares:

X-X

X = m (9.20)

= z-z .

Z= 573 (9.21)
X7 = XZ - Xz (9.22)

(X,2,~%;2;) /2
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con lo que aquella se reduce a:

y = y+_-“x+.52.£z+.. . +%XZ+. .. +%XZU+€ ©(9.23)

puesto que el valor medio de cualquier variable independiente es:

To XstX o _ ZstEy o XaZ tXiZ (9.24)
= 2 2

siendo los valores que toman las variables auxiliares x, z,..., xz siempre +1 para el nivel

superior y -1 para el nivel inferior.

Las influencias de las variables (1,, L, ...) e interacciones entre ellas (I,;, L,
...), pueden calcularse de forma rdpida y sencilla mediante el algoritmo de Yates

(Akhnazarova y Kafarov, 1982), esquematizado en la ecuacién 9.25.

Y1 Vatys Fery3) +(031)  (7atye) + Vet ¥s) +(7a+ys) +(yp+y) = m2?

Y2 Ve*t¥s (Vet¥e) +(¥s+ys)  (Ve=yy) +{Ve—¥s) +(Ve—¥3) +(¥a-yy) =1, 277
Vs Yet¥s (Ve-¥3) + (¥a=¥1)  (Vet¥s) = (Ve+¥s) + (¥4y3) —(3,4y,) =T 2872
Vs Yat¥s (Va=33) *(ye=¥s)  (¥e¥3) ~ (Ve¥s) + (¥=¥3) = (y,-yy) =Ty 2772
Vs ¥Ya¥1 (Yetys) = (0a+y1)  (Verya) +{Ve+¥s) ~ (Y +3s3) —(yatyy) =1, 287

Yo Yo=¥s (Va*¥2) = (Ve+¥s)  (¥e=yy) + (Ye=¥5) = (y4=¥3) = (¥,=y,) =Ipc 277
Yy ¥6=¥s (YVa¥3) = (¥2=¥1)  (Ve*¥3) ~(Ve3¥s) = (¥o¥33) + (¥ +y,y) =Tpe 2872
Yo Yo~¥: (¥Ve=33) =~ (¥s=¥s) (¥g=¥3) ~(Ve=¥s) = (¥o=ya) + (¥,-¥,) =Iuc_2'v-1

(9.25)

Este consiste en construir una tabla en cuya primera columna se disponen los
valores de las respuestas siguiendo un orden estdndar. La primera parte de la segunda
columna se construye sumando sucesiva y ordenadamente dos a dos, todos Ibs mimeros de
la primera columna. La segunda mitad de la segunda columna se obtiene restando por
parejas, también sucesiva y ordenadamente los valores de la primera columna. La tercera

columna se obtiene a partir de la segunda, por el mismo procedimiento. Si el nimero de
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puntos experimentales es 2°, se construyen (n+1) columnas, obteniéndose directamente en
la dltima los valores de las influencias de los factores y las interacciones multiplicadas por

2°*1, tal como se esquematiza en la ecuacién 9.25.

9.3.2.- Estimacién del error en la respuesta.
En una experimentacién perfecta, sin errores experimentales, sélo tomarin
valores distintos de cero aquellas influencias correspondientes a las variables e interacciones

que afecten realmente a la respuesta.

En la prictica esto no ocurre asf, por lo que al analizar los resultados es
necesario discernir entre las influencias reales de las variables y las debidas al error
experimental. Para ello hay que analizar estadisticamente los resultados, considerando que
los ensayos realizados son una muestra extraida de una poblacién constituida por repeticio-
nes, en nimero infinito, de dichos ensayos. Esto equivale a suponer que el error experimen-

tal sigue una distribucién normal. Existen dos métodos para estimar el error en la respuesta:
- Métodos sin experimentacion adicional:
a) Variables fantasma.
b) Interacciones de mds alto nivel.
¢) Método de Daniel.

- Métodos con experimentacién adicional:

a) Replicaciones del punto central.

b) Replicaciones de los experimentos del disefio factorial.

Todos estos métodos consisten en determinar la desviacién tipica (s) o Ia
varianza (s?) como medida indirecta del error experimental. A continuacién se describe el

método de replicaciones del punto central, utilizado en la presente investigacidn,
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Desde un punto de vista estadfstico el nimero de replicaciones debe ser como

minimo de r = N/4, siendo N el niimero de experimentos de disefio factorial.

La desviacién tipica se calcula a partir de las respuestas’ y, ; obtenidas en

dichas replicaciones:

i (Yc:,i_?c)z (9.26)
s = i=1 :
— r-1
donde: y..: €s el valor de la respuesta en la replicacién i-ésima del punto central.

y. es el valor medio de la respuesta en las replicaciones del punto central.

r es el nimero de replicaciones del punto central.

9.3.3.- Pruebas de significacién. Influencias significativas.

En general, son varios los criterios estadfsticos para la determinacién de las
influencias, siendo los mds utilizados el test F, el test de la t de Student (basados en las

curvas de distribucién F y de Student respectivamente) y el método de Daniel.
9.3.3 1. - Test de la t de Student.

Las curvas t muestran cémo se distribuye la relacién:

t = %,E (9.27)

donde u es la media verdadera de universo, que se obtendria con la realizaciﬁn de infinitos
experimentos; x es la media obtenida con g grados de libertad y ET es el error tipico de la
media. En la tabla 9.3 (Akhnazarova y Kafarov, 1982) se representan los valores de esa t en
funcién de g y del drea a que queda a la derecha e izquierda (prueba bilateral: x puede ser
mayor, menor o igual que ¢l valor hipotético p’ con el que se compara), y que suele ser un
10 % del drea total. Por tanto, en una prueba bilateral, si el valor experimental de t es

superior a +t,,, o inferior a -t,,, se puede asegurar, con una probabilidad de error de a, que
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 es diferente de p* supuesto. Es decir, se puede afirmar que ¢l valor real u estd comprendi-

do entre los }{mites x + t,,-ET con un coeficiente de confianza de (1-a).

Tabla 9.3. Tabla de distribucién de la t de Student.

Nivel de significacién, o
g 0.20 90%) | 0.10(95%) | 0.05(97.5%) | 0.02 (99%)
1 3.08 6.31 12.71 31.82
2 1.89 2.92 4.30 6.97
3 1.64 2.35 3.18 4.54
4 1.53 2.13 2.78 3.75
5 1.48 2.02 2.57 3.37
oo 1.28 1.64 1.96 2.33

Para aplicar este test a las influencias se contrasta la hipétesis nula

(hipétesis de que la influencia es nula, u’=0) con el resultado de la prueba de la t de

Student. Si los Ifmites del intervalo de confianza no comprenden el valor cero, la hipétesis

nula se rechaza y se admite que la influencia es significativa. El error tipico se calcula

mediante la siguiente ecuacién donde s es la desviacién tipica del error experimental y r el

nimero de replicaciones.

9.3.3.2.- Método de Daniel.

Sl

(9.28)

En este método se representan las influencias o efectos de las variables

e interacciones en el eje de abcisas frente a la probabilidad en el eje de ordenadas, que se

calcula de la forma:
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P =100 (9.29)

donde m es el nimero de influencias a estudiar e i es el orden de la influencia de menor a
mayor valor absoluto; para la influencia de menor valor absoluto i serd 1, y para la de mayor

valor absoluto, i adquiriré el valor m.

Al realizar 1a representacién, si no hay ninguna influencia significativa,
todos lo puntos se alinean segin una recta, mientras que si realmente hay influencias
significativas, serdn aquellas cuyos puntos se alejen claramente de la recta que formen el

resto de influencias no significativas.
9.3.4.- Efecto de curvatura. Diseiios factoriales compuestos.

La curvatura del disefio factorial se determina como la diferencia entre el valor
medio de la variable respuesta en todos los puntos del disefio (y) y su valor medio en las
replicaciones del punto central (y,). De la misma forma que las influencias, la curvafura as{
estimada afectada por el error experimental y su intervalo de confianza se obtiene mediante

la expresién: : '

<

7]

ET = g° _1.+ (9°30)
N :

siendo ET, el error tipico de curvatura, N el niimero de experimentos del disefio factorial,
r el nimero de replicaciones del punto central y s la desviacién tipica del error experimental.

El efecto de curvatura es:

E_ = +t*ET, (9.31)

Si el valor absoluto de la curvatura es superior a su intervalo de confianza, se
deduce que la consideracién sélo de efectos lineales de las variables no describe adecuada-
mente el sistema y es necesaria la inclusién como minimo de términos cuadrdticos. La

determinacién de los pardmetros asociados a esos términos en la superficie de respuesta no
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se puede llevar a cabo tinicamente con los experimentos del disefio factorial puro 2%, sino que
se requiere una experimentacién adicional aumentando el nimero de niveles con que se

ensaya cada factor por encima de 2. Para ellos existen dos alternativas:

- Ampliar el disefio a uno de 3° experimentos.
- Completar el disefio 2° con un diseiio en estrella, que requiere la realizacién de sdlo

2 n experimentos adicionales.

Los experimentos en estrella son los correspondientes a ampliar los intervalos
de las variables en los valores de +« y -a. Los valores de « dependen del mimero de

variables del disefio factorial y de las replicaciones del punto central mediante la expresién:

at+2kg2-2k"1 (k+0.5n,)

ot +25k"1g2-2%"2 (k+0.5n,)

0 k<5
0 k25

(9.32)

siendo k el ntimero de replicaciones del punto central, y los valores que toman las variables
se calculan mediante:

X, = X, to (x,-x;) /2
X

- X -0 (x,-x;)/2 (8.33)

Este tipo de disefios compuestos permiten obtener ecuaciones empiricas mate-
maticas que describen con bastante aproximacién el comportamiento del sistema dentro del
intervalo de trabajo.

9.3.5.- Optimacién de las funciones objetivo.

Para calcular analiticamente las condiciones de operacién que conducen al
valor ¢ptimo (méximo absoluto o minimo absoluto) se deriva la funcién objetivo respecto de

cada variable y se igualan a cero sus expresiones:

¥ _ oY oY |
&0 &0 5 °0 (9.34)
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|
i
Resolviendo el sistema de ecuaciones se calculan los valores de x,, y,,z, que

cumplen la condicién anterior.

|
Para saber si se trata de un maximo absoluto o un minimo absoluto se calculan

las derivadas segundas de las expresiones anteriores respecto de cada variable y se resuelve

el determinante D que debe ser mayor que cero:

[ 2y @y &y
dx2 Ox0y 0xoz
D= ryY ;Y Y (9.35)
dydx gy Odyoz

Fy Py FY i
| 9zdx 0dzdy 3z? | !

La funcién objetivo Y, tiene un mdximo absoluto en (X,, ¥o,Z,) si 87Y/8x%,
8%Y/8y*, 8°Y/8z* son negativos y un minimo absoluto en (x,, Y.,Z,) si 8*Y/éx?, 8Y/oy%,
&*Y/82* son positivos. Si el determinante D es negativo para (x,, ¥o,Z,) la funcién objetivo
no tiene valor extremo en (X,, ¥o,2,), ¥ si el determinante D es igual a cero el test no tiene
conclusién, esto es, que puede tener valor extremo o no tenerlo. 1

Por otra parte, si los valores x,, y, 0 z, quedan fuera del intervalo de las
variables de estudiadas, podrd existir un extremo relativo en dicho intervalo pero no existe
un extremo absoluto. Y ademds, no se puede afirmar que el éptimo se corres!ponde con las

variables estudiadas por estar fuera de la zona de experimentacién.

9.4.- CALCULO COMPLETO DE UN EXPERIMENTO, 5

A modo de ejemplo, a continuacién se detallan los célculos correspondientes al

experimento E52, cuyos resultados se detallan en la tabla 5.21.

1

Las condiciones de operacién del experimento E52 fueron las siguientes:

- Catalizador: ZnO/HZSM-5 (3.91 %, precursor: Zn(NO;), - 6 H;0).
- Relacién SiO,/ALO, de la zeolita: 54. |
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- Alimento: n-Butano.

- Temperatura de reaccion: 525 °C, '
- Presién de reaccién: 20 Kg/cm?.

- Tiempo espacial: 0.2 h.

- Caudal de n-butano: 18.18 g/h.

- Temperatura de los gases de salida: 24 °C.

- Presién atmosférica: 709 mmHg.

Durante el experimento se analizaron en continuo los gases de reaccién. Los liquidos

recogidos en el separador gas-liquido se analizaron al terminar el experimento.

Una vez alcanzadas las condiciones de operacién, se esperé unos 60 }minutos para
alcanzar el estado estacionario y se procedi6, seguidamente, a desviar el flujo de gas por el
cromatégrafo y a efectuar la toma de muestra para andlisis, seguin se especifica en el apartado
0.1. Se realizaron otras dos tomas de muestra para comprobar que se habfa alcanzado el

estado estacionario.

La composicién resultante de los andlisis de gases de reaccién en ambas muestras se

presenta en la tabla 9.4.

Los liquidos se analizaron por cromatograffa de gases segin se detalla en el apartado
9.1, una vez finalizado el andlisis de gases de reaccién. Se analizaron dos muestras de

liquidos, obteniéndose los resultados que aparecen en la tabla 9.5.

Una vez obtenida la composicién de los distintos productos resultantes de la reaccién,

se realizé el balance de materia en el sistema, tomando como base de cdlculo una hora.

El butano que entra al sistema en una hora, segin las condiciones de operacién, es
de 18.18 g. La cantidad de gases que sale del sistema en esa hora se mide mediante el
contador de gases que hay instalado a la salida del reactor. Se realizaron dos tomas de
muestras de gases durante esa hora, una al principio y otra al final, a partir de las cuales se

calcula la composicién media de cada componente (% en peso).
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molecular medio (PM), mediante la siguiente ecuacion:

donde:

Tabla 9.4. Composicidn de los gases de salida del experimento ES52.

% en peso (M1)

Compuesto % en peso (M2)
Hidrdgeno 0.28 0.25
Metano 17.17 15.52
Etileno 0.60 0.60
Etano 23.94 24,78
Propileno 0.42 0.45
Propano 9.95 10.53
i-Butano 3.46 3.56
1-Butenos 0.28 0.38
n-Butano 30.58 32.64
2-Butenos 0.00 0.00
C; 1.16 0.82
Cs 12.16 10.47

np €s el nimero de moles totales.

PM; es el peso molecular de cada compuesto.

n; es el nimero de moles de cada compuesto.

Con la composicién media obtenida para cada compuesto gaseoso se calcula el peso

(9.36)

El nimero de moles de cada componente se calcula suponiendo una base de cdlculo

de 100 gramos de gas producto. Conocido el porcentaje en peso de cada elemento, se

calculan los gramos de cada compuesto y, dividiendo por su peso molecular, se obtiene el

nimero de moles. Por ejemplo, para el n-butano, el nimero de moles serfa:
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Producto gaseoso total: 100 g.

Porcentaje en peso de n-butano: 30.58 %.

Gramos de n-butano: 30.58 g.

Nimero de moles de n-butano = (gramos de n-butano)/(PM n-butano) = 0.52

Tabla 9.5. Composicién de los liquidos de salida del experimento ES2.

Compuesto % en peso (M1) % en peso (M2)
C, 3.35 3.35
C; 0.14 0.12
Cs 0.04 0.05
C, 0.00 0.00
| Cs 0.00 0.00
C, 0.03 0.03
Cio 2.74 3.38
Cu 0.77 0.94
Cu 9.25 9.55
Ci 0.00 0.03
Cu 11.88 13.59
| C,s 2.37 3.77
Cis 0.23 0.36
Benceno 6.07 5.17
Tolueno 30.57 27.13
Xilenos 29.58 29.28
Etilbenceno 1.76 1.90
C,.ar 1.22. 1.35

Procediendo de forma andloga con el resto de los componentes gaseosos se obtiene
el nimero de moles de cada uno de ellos. Sumdndolos se obtiene el nimero de moles totales,

y sustituyendo en la ecuacion 9.36 se calcula el peso molecular medio del producto gaseoso.
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Para calcular el niimero de gramos de gas que salen del sistema en una hora se utiliza

la ecuacién de los gases perfectos:

Nimero de gramos = % . (9.37)
donde: P es la presién a la salida del sistema.

V es el volumen medido por el contador de gases en una hora.
PM es ¢l peso molecular medio (33.48 g/mol en el experimento E52).
R es la constante de los gases perfectos, 0.082 (atm - 1)/(mol - K).

T es la temperatura de los gases en el contador,
Sustituyendo estos valores en la ecuacidn 9.37 se obtienen los gramos que salen del
sistema:
Gramos de gas: 14.87 g.
La masa de liquido se obtiene por pesada:

Gramos de liquido: 2.91 g.

Una vez obtenida la cantidad de alimento que entra al sistema y la cantidad de

producto que sale se realiza el balance de materia:

Entrada al sistema: 18.18 g.
Salida del sistema: 14.87 + 2.91 = 17.78 g.

El error relativo cometido en el balance de materia es:

18.18-17.78 .
17.7¢

e =

100 = 2.25% ;

~ Por lo tanto se puede decir que el balance de materia se cumple.
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9.5.- PROGRAMA PARA EL TRATAMIENTO DE DATOS DE EXPERIMENTOS.

A continuacién aparece el programa utilizado para tratar los datos obtenidos en los

experimentos, asf como para archivar, leer e imprimir los datos y resultados obtenidos.

10 *okokeskeaksd ek e ke o e s e e aje s sejee sk ok stk ok ST ERETY P
200 * *
30" * Programa de Balances de Materia *
40 ' *
50" ok s s s s afe e o e} e ot o s o s s o o sl ol ol o e e e b 38 o 3 s ke sfe sl o s fe e she e sfe

60 cls:dim cg(12,5),cl(18,5),cga(12),cm(18),tpcg(12),tpcla(18)

70 Locate 3,1:for i=1 to 70;print "*";:next i

80 Locate §,1:Print spc (20) "PROGRAMA DE BALANCES DE MATERIA"
90 LOCATE 7,1:FOR I=1 TO 70 :PRINT "*";:NEXT I

100 LOCATE 13,20;PRINT "1. INTRODUCIR DATOS DEL EXPERIMENTO"
110 LOCATE 14,20:PRINT "2. GRABAR DATOS EN DISCO"

120 LOCATE 15,20:PRINT "3, LEER DATOS DEL DISCO"

130 LOCATE 16,20:PRINT *4. INICIAR CALCULOS DEL BALANCE"
135 locate 17,20:print "5. SACAR RESULTADOS POR IMPRESORA"

140 LOCATE 18,20:PRINT "6. SALIR DEL PROGRAMA"

150 A$=INKEY$

160 IF A$="" THEN 150

170 IF A$="2" THEN GOSUB 1000

180 IF A$="1" THEN GOSUB 3000

190 IF A$="3" THEN GOSUB 2000

200 IF A$="4" THEN GOSUB 4000

210 IF A$="6" THEN GOSUB 230

215 IF A$="5" THEN GOSUB 5100

220 GOTO 60

230 CLS:END

1000 *ikins . R N koo bk o
1010* * RABAR DATOS EN DISCO »
10207 ks " o ok " \ "
1030

1040 CLS

1042 locate 3,1:for i=1 to 70;print “**;:next i

1045 LOCATE 5,30:PRINT "GRABAR DATOS EN DISCO*

1050 locate 7,1:for i=1 to 70:print "*";:next i

1060 LOCATE 11,20:PRINT "DATOS DE ENTRADA"

1070 LOCATE 14,20:PRINT "REACCION ";REACS '
1080 LOCATE 16,20:PRINT "CATALIZADOR ";CATAS :
1090 LOCATE 18,20:PRINT "Peso de catalizador (gr) “;pcat

1100 locate 19,20:print *Caudal de n-butano (gr/h) ";cbut

1110 locate 20,20:print "Temperatura de reaccién (*C) ";treac

1120 locate 21,20:print "Presién de reaccién (kg/em?) ";preac

1122 locate 22,20:print "Numero de muestras gasecosas “;nmg

1124 locate 23,20:print "Niimero de muestras liquidas “;nmi

1130 locate 25,30:print "; Mis datos ? (S/N)"

1140 a$ =inkey$:if a$="" then 1140

1150 if a$="5" or a$="8" then 1170

1160 return

1170 cls:locate 6,30:print "% PESO"

1180 LOCATE 8,10:PRINT "COMPUESTO"
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1190 locate 10,5:print "Hidrdgeno”
1200 locate 11,5:print "Metano"

1210 locate 12,5:print "Etileno®

1220 locate 13,5:print "Etano”

1230 locate 14,5:print “Propileno”
1240 locate 15,5:print *Propano”

1250 locate 16,5:print "Isobutano”
1260 locate 17,5:print "1-butenos”
1270 locate 18,5:print "n-butano”

1280 locate 19,5:print "2-butenos”
1290 locate 20,5:print "C-5"

1300 locate 21,5:print “C-6"

1310 for i=1to 12

1320 for =1 to nmg

1330 locate 9+1,25 + 10*(j-1): print using "##.###4#" ;cg(i.j);
1340 next j:print

1350 next i

1360 locate 23,20:print "; Mds datos 7 (S8/N)"
1370 a§ =inkey$

1380 if a$="" then goto 1370

1390 if a$ ="s" or a$="8" then 1410
1400 return

1410 cls

1420 locate 2,30:print "% PESO"

1430 locate 3,5:print "COMPUESTOS"
1440 locate 4,5:print *C-4*

1450 locate 5,5:print "C-5"

1460 locate 6,5:print "C-6"

1470 locate 7,5:print "C-7"

1480 locate 8,5:print "C-8"

1490 locate 9,5:print "C-9"

1500 locate 10,5:print "C-10"

1510 locate 11,5:print “C-11"

1520 locate 12,5:print "C-12"

1530 locate 13,5:print "C-13"

1540 locate 14,5:print *C-14"

1550 locate 15,5:print "C-15"

1560 locate 16,5:print "C-16"

1570 locate 17,5:print "Benceno”

1580 locate 18,5:print "Tolueno”

1590 locate 19,5:print “Xilenos"

1600 locate 20,5:print "Etilbenceno”
1610 locate 21,5:print "C-9 Ar”

1620 for i=1to 18

1630 for j=1 to nml

1640 locate 3+1,25+ 10%(j-1):print using “##.##44" ;cl(iLj);
1650 next j:print

1660 next i

1670 locate 23,20:print "; Grabar estos datos ? (s/n) *
1680 a$=inkey$

1690 if a$§="" then 1680

1700 if a$="5" or a$="S" then 1720
1702 if a$="n" or a$="N" then goto 6000
1705 goto 1680

1720 cls:locate 12,20:input "NOMBRE DE FICHERG (sin extensién) ";ficd$
1725 LOCATE 14,20;INPUT "UNIDAD DE DISCO Y SUBDIRECTORIO *:C$

1730 ficd$=C$ +"“\" +ficd$ + ".DAT"
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1740 open "o”,#1,ficd$

1750 write #1,reac$,cata$,pcat,cbut, treac,preac,nmg,nm!
1760 for i=1 to 12:for j=1 to nmg
1770 write #1,cg(i,j)

1780 next j

1790 next i

1800 for i=1 to 18:for j=1 to nml
1810 write #1,cl(i,j)

1820 next j

1830 next i

1840 close #1

1850 cls

1860 return

2000 ' ok ekt kok ko ok
2010 *+ Leer datos del disco *

2020" sekes

2030°

2040 cls

2050 Locate 4,20:print “LEER DATOS DEL DISCO"
2060 locate 12,20:input "NOMBRE DEL FICHERO (sin extensién): ", ficl$
2065 locate 14,20:input "UNIDAD DE DISCO Y SUBDIRECTORIO ".C$
2070 ficl$=C$+"\"+ficl§ + " DAT"

2080 cls

2090 open "i",#1,ficl$

2100 input #1,reac$,cata$,pcat,cbut, treac,preac,nmg,nml
2110 for i=1 to 12:for j=1 to nmg

2120 input #1,cg(i,j)

2130 next j

2140 next i

2150 for i=1 to 18:for j=1 to nml

2160 input #1,cl(i,j)

2170 next j

2180 next i

2190 close #1

2200 LOCATE 3,1:PRINT "DATOS DE ENTRADA"

2210 LOCATE 6,1:PRINT "REACCION ";REACS$

2220 LOCATE 8,1:PRINT "CATALIZADOR “:CATA$
2230 LOCATE 10.1:PRINT *"Peso de catalizador (gr) ";peat
2240 locate 11,1:print "Caudal de n-butano (gr/h) ":cbut
2250 locate 12,1:print "Temperatura de reaccién (°C) ";treac
2260 locate 13,1:print "Presién de reaccién (kg/cm2) *;preac
2270 locate 20,20:print "; M4s datos ? (S/N)*

2280 a§=inkey$:if a$="" then 2280

2290 if a$="s" or a$="8" then 2310

2300 return

2310 cls:locate 7,30:print "% PESO"

2320 LOCATE 8,8:PRINT "COMPUESTO"

2330 locate 10,5:print "Hidrégeno"

2340 locate 11,5:print "Metano"

2350 locate 12,5:print "Etileno”

2360 locate 13,5:print "Etano”

2370 locate 14,5:print *Propileno®

2380 locate 15,5:print "Propano”

2390 locate 16,5:print "Isobutano*

2400 locate 17,5:print “1-butenos”

2410 locate 18,5:print "n-butano”

2420 locate 19,5:print "2-butenos”
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2430 locate 20,5:print "C-5"

2440 locate 21,5:print "C-6"

2450 fori=1to 12

2460 for j=1 to nmg

2470 locate 91,25+ 10%(j-1): print using "##.#¥#Z" ;cg(i,j);
2480 next j:print

2490 next i

2500 locate 23,20:print “; Mds datos 7 (S/N)"

2510 a$=inkey$

2520 if a$="" then goto 2510

2530 if a$="s" or a$="S" Then 2550

2540 return

2550 cls

2560 locate 2,40:print "% PESO"

2570 locate 3,18:print "COMPUESTOS"

2580 locate 4,15:print “C-4"

2590 locate 5,15:print "C-5"

2600 locate 6,15:print "C-6"

2610 locate 7,15:print "C-7"

2620 locate 8,15:print "C-8"

2630 locate 9,15:print "C-9"

2640 locate 10,15:print "C-10"

2650 locate 11,15:print "C-11"

2660 locate 12,15:print *C-12"

2670 locate 13,15:print "C-13"

2680 locate 14,15:print "C-14"

2690 locate 15,15:print "C-15"

2700 locate 16,15:print "C-16"

2710 locate 17,15:print "Benceno”

2720 locate 18,15:print "Tolueno”

2730 locate 19,15:print "Xilenos"

2740 locate 20,15:print "Etilbenceno”

2750 locate 21,15:print "C-9 Ar”

2780 for i=1to 18

2790 for j=1 to nml

2800 locate 3 +1,35 + 10%(j-1):print using "## ###H"; cl(i,i);
2810 next j:print

2820 next i

2830 locate 23,35:print "Pulse una tecla para continuar "
2840 a$=inkey$

2850 if a$="" then 2840

2870 return

3000 ** R - . AR
3010 * INTRODUCIR DATOS DEL EXPERIMENTO *
3020 ¥ Nk

3030°

3035 ¢ls

3040 locate 3,1:for i=1 to 70:print "*";:next i

3050 locate 5, 1:print spc(20) "INTRODUCIR DATOS DEL EXPERIMENTO"
3060 locate 7,1:for i=1 to 70:print "*";:next i

3070 LOCATE 10,25:input "REACCION *;REACS

3080 LOCATE 12,25:input "CATALIZADOR ";CATAS$

3090 LOCATE 14,25:input "Peso de catalizador (gr) “;pcat

3100 locate 15,25:input “Caudal de n-butanc (gr/h) ";cbut

3110 locate 16,25:input "Temperatura de reaccién (°C) ";treac

3120 locate 17,25:input "Presion de reaccién (kg/cm2) ";preac

3130 locate 21,30:print *; Mds datos ? {s/n)"

seole
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3140 a$ =inkey$:if a$="" then 3140

3150 if a$="s" or a$="8" then 3170

3160 return

3170 cls

3180 locate 3,25:input "Nimero de muestras gaseosas: ";nmg

3190 for j=1 to nmg

3195 ¢ls

3210 locate 5,20:print "% Hidrégeno 7

3220 locate 6,20:Print "% Metano ";

3230 locate 7,20:Print "% Etileno “;

3240 locate 8,20:Print "% Etano ~;

3250 locate 9,20:Print "% Propilenc *;

3260 locate 10,20:Print "% Propanc ;

3270 locate 11,20:Print "% Isobutano "

3280 locate 12,20:Print "% 1-butenos *~;

3290 locate 13,20:Print " % n-butano °;

3300 locate 14,20:Print "% 2-butenos ";

3310 locate 15,20:Print "% C-5 ";

3320 locate 16,20:Print "% C-6 ";

3330 locate 5,40:input cg(1,j):locate 6,40:input cg(2,j):1ocate 7,40:input ¢g(3,j)

3340 locate 8,40:input cg(4,j):locate 9,40:input cg(5,j):1ocate 10,40:input cg(6.j)

3350 locate I1,40:input cg(7,j):locate 12,40:input cg(8,j):locate 13,40:input cg(9.j)

3355 locate 14,40:input cg(10,j):1ocate 15,40:input cg(11,j):locate 16,40:input cg(12,j)
3405 next j

3407 locate 20,30:print "; M4ds datos ? (s/n)”

3410 a$=inkey$

3411 if a$="" then goto 3410

3412 if a$="s" or a§="S" then goto 3420

3415 retum

3420 cls

3430 locate 3,5:input "Nimero de muestras lfquidas: ";nml

3440 for j=1 to nml

3445 ¢ls

3460 locate §5,20:print "C-4  ";:locate 6,20:print "C-5  ";:locate 7,20:print "C6 ";:
3470 locate 8,20:priat "C-7 “";:locate 9,20:print "C-8 ";:locate 10,20:print "C-9  ";: .
3480 locate 11,20:print "C-10 *;:locate 12,20:print "C-11  ";:locate 13,20:print "C-12 ";:
3490 locate 14,20:print "C-13  ";:locate 15,20:print "C-14 ";:locate 16,20:print "C-15 ";:
3500 locate 17,20:print "C-16 ";:locate 18,20:print "Benceno ";:locate 19,20:print "Tolueno *;:
3510 locate 20,20:print “Xilenos *;:locate 21,20:print *Etilbenceno ";:locate 22,20:print "C-9 Ar ™;
3520 locate 5,40:input cl(1,j):locate 6,40:input cl(2,j):locate 7,40:input cl(3,))

3530 locate 8,40:input cl(4,j):locate 9,40:input cl(5,j):locate 10,40:input cl(5,j)

3540 locate 11,40:input cl(7,j):locate 12,40:input cl(8,j):locate 13,40:input cl(9,))

3550 locate 14,40:input cl(10,j):locate 15,40:input cl{1 1 ,j):locate 16,40:input cl(12,j)

3560 locate 17,40:input cl(13,):1ocate 18,40:input cl(14,j):locate 19,40:input cl(15,j)

3570 locate 20,40:input cl(16,j):locate 21,40:input cl(17,j}:locate 22,40:input ¢l(18,j)

3580 next j

3590 return

4000 ° s e e e o e sk st ook

4010 ** Balance de materia *

4020° * ) * Nk Hokok

4030’ .

4040 cls:vesp=cbut/pcat:locate 3,1:print "Velocidad espacial (hr-1): ";using “###¥.#%#";vesp
4050 locate §,10:input "Gramos de lfquido: ";gl

4060 locate 7,10:input *Volumen de gas (I): ";vg

4070 locate 9,10:input "Temperatura de los gases: ";tg

4080 locate 11,10:input "Presién atmosférica (mm Hg): ":patm

4090 vgen = (patm*vg*273/760)/(tg +273):nmoles =vgen/22.41383
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4100 locate 13,10:input "Peso molecular medio: ";pmm
4110 gg=pmm*nmoles:locate 15,10:print "Gramos de gas ";using "###¥.4##E" g8
4120 gp=gg+gl:locate 16,10:print "Gramos de productos "jusing "####. ##44";gp
4130 locate 18,10:input "Tiempe de estado estacionario (min}: ";tee
4140 gebut=cbut*tee/60
4150 if gebut> gp then 4170
4160 errel =(gp-gebut)*100/gebut:goto 4190
4170 errel =(gebut-gp)*100/gp
4190 locate 20,10:priat "Error relativo del balance (%): ";using "####.####" errel
4220 for i=14 to 18
4225 c(i)=0
4230 for j=1 to nml
4240 c(iy=c(i)+cl(i,j)
4250 next j
4260 cm(i) =c(i)/nmi
4270 next i
4275 arom=0
4280 for i=14 to 18
4290 arom=arom+cm(i)
4300 next i
4305 btx=0
4310 fori=14to 16
4320 bix=btx +cmf{i)
4330 npext i
4340 for i=1 to nmg
4350 butsal =butsal +¢g(9,i)
4360 next i
4370 butsal =butsal/nmg
4390 sliq=gl*100/gp
4400 sgas= 100-sliq
4410 sbtx=sliq*btx/100
4420 for i=14 to 18
4430 p(i)=(cm(i))*100/arom
4440 next i
4442 locate 22,20:Print "; M4s resultados ? (s/n)"
4444 b =inkey$:if b$="" then 4444
4450 if b$="s" or b$="5" then 4470
4460 return
4470 cls
4480 locate 3,20:print " % arométicos en liquido: “;using "##HH. ##H#H" arom
4490 locate 5,20:print "% BTX en liquido: ";using “"####. ##45" btx
4510 locate 9,20:print *Selectividad hacia liquidos: “;using "#¥##¥.#8##" sliq
4520 locate 11,20:print "Selectividad hacia gases: ";using "####. ###H" sgas
4530 locate 13,20:print "Selectividad hacia BTX: ";using "#### ####";sbix
4540 locate 16,20:print "% de aromdticos en liquido”
4550 locate 18,10:print "Benceno "
4560 locate 19,10:print "Tolueno "
4570 locate 20,10:print "Xilenos "
4580 locate 21,10:print "Etilbenceno ";
4590 locate 22,10:print "C9 aromdticos ;
4600 for i=14 to 18
4610 locate i+4,27:print using "#¥#E. #EE"p(i)
4620 next i
4630 locate 24,20:print "Continuar (s/n)"
4640 a$ =inkey$:if a§="" then 4640
4650 if a$ < > "s" and a$ < >"S" then end
4660 cls
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4670 for i=1 to 12

4675 cga(i)=0

4680 for j=1 to nmg

4690 cga(i)=cga(i) +cg(i,j)

4700 next j

4710 cga(i)=cga(i)/nmg

4720 next i

4730 for i=1to 12

4740 tpeg(i)=cga(i)*gs/gp

4750 next i

4755 conver=100-tpcg(9)

4760 tpnal =(100-arom)*gl/gp

4770 for i=14 to 18

4780 tpcla(i)=cm(i)*gl/gp

4790 next i

4800 cls:locate 1,30:Print "GASES"

4305 locate 2,20:print "Hidrégeno™

4810 locate 3,20:Print "% Metano ";

4820 locate 4,20:Print "% Etileno *;

4830 locate 5,20:Print "% Etano ";

4840 locate 6,20:Print "% Propileno ";

4850 locate 7,20:Print "% Propano ";

4860 locate 8,20:Print "% Isobutano *;

4870 locate 9,20:Print "% 1-butenos °;

4880 locate 10,20:Print "% n-butanc *;

4890 locate 11,20:Print "% 2-butenos *;

4900 locate 12,20:Print "% C-5 ";

4910 locate 13,20:Print "% C-6 *;

4920 for i=1to 12

4930 locate i+ 1,40:print using "#¥##. FE44" tpeg(i)

4940 next i

4945 locate 14,30:print "TOTAL GASES (%) ";using "##¥¥ H¥#H" sgas
4950 locate 15,30:print "LIQUIDOS"

4955 locate 16,20;print "No aromdticos”:locate 17,20:print "Benceno":locate 18,20:print "Tolueno™
4960 locate 19,20:print "Xilenos":locate 20,20:print "Etilbenceno”:locate 21,20:print "COAr"
4965 locate 16,40:print using "###4.#%%#" tpnal

4970 for i=14 to 18:locate i+ 3,40:print using "#### ##FH" ;tpcla(i):next i
4975 locate 22,30:print "TOTAL LIQUIDOS (%) ":using "####.####" . SLIQ
4980 rtobtx=tpcla(14)+tpela(15) +tpela(16) + tpeg( 12)*btx/100

4985 locate 23,30:print "RENDIMIENTO EN BTX (%) ":using "####.444%" ;etobtx
4590 locate 24,30:print "Pulse una tecla para continuar”

4994 a$ =inkey$:if a$="" then goto 4994

4996 return

5100 *#Hh B . "
5110 "ok SACAR RESULTADOS POR IMPRESORA L
5120 » pe e sk ok ’ e e s s s e s abe e e sk af bk o ke e o

5125 cls

5130 locate 3,1:for i=1 to 70:print "*";:next i
5140 locate 5,1:print spc(21);"SACAR RESULTADOS POR IMPRESORA"
5160 locate 7,1:for i=1 to 70:print "**;:next i
5170 LPRINT SPC(30); CHR$(14);"REACCION ";REACS;CHRS$(20):lprint

5180 LPRINT SPC(30);CHR$(27);CHR$(69);"CATALIZADOR ";CATAS$;CHR$(27); CHR$(70): Iprint

5190 LPRINT SPC(20);"Peso de catalizador (g) ":tab{63);using "#### #4##",pcat

5200 lprint spc(20);"Caudal de n-butano (g/h) *;tab(65);using "###4#.####";cbut

5210 lprint spc(20); " Temperatura de reaccidn (°C) ";tab(65);using "####.#R¥#" treac
5220 lprint spc(20);"Presién de reaccidn (kg/icm2) ";tab(65);using "####.###4™ preac:1print
5230 lprint spc(20); " Velocidad espacial WHSV (h-1) ";tab(65);using "#¥¥H.###H" ;vesp
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5240 Iprint spc(20); "Gramos de liquido (g) ";tab{65);using "#### w4 gl

5250 Iprint spc(20); "Gramos de gases (g) ";tah(65);using "###H.#4#4" gg

5260 lprint spc(20); "Gramos de productos (g) ":tab(65);using "####. 4444 ,gp

5270 lprint spc(20); "Peso molecular medio del gas ";tab{65);using *“####. K#FA" ; pmm
5280 1print spe(20);"Error relativo en balance de materia (%) ";tab{65);using "####.#2##" ;errel
5290 Iprint

5300 lprint spc(20); "Conversidn de n-butano (%) ":tab(65);using "####.8####";conver
5310 lprint spe(20); " Aromdticos en liquido (%) “:tab(65);using "###R.#¥#H" :arom
5320 lprint spc(20);"BTX en liquido (%) ";tab{65);using "###4 . #4##4#" btx

5330 Iprint

5340 lprint spc(30); "Porcentaje de los aromiticos *

5350 fori=1to 5

5360 on i goto 5370,5380,5390,5400,5410

5370 Iprint spc(20); "Benceno ";tab(40);using "###4. #5584 :p(i + 13):goto 5420

5380 Iprint spc(20);"Tolueno “;tab(40);using "####.####",p(i + 13):goto 5420

5390 Iprint spc(20);"Xilenos ";tab(40);using "####. #4#K" p(i+13):goto 5420

5400 lprint spc(20); "Etilbenceno *;tab(40);using "#### #4444 " .p(i+ 13):goto 5420
5410 lprint spc(20);"CYAr ";tab(40);using "###¥. ####",p(i + 13):goto 5420

5420 next i

5430 cls:locate 20,30:print "Introduzca papel y pulse una tecla”

5440 a$=inkey$:if a$="" then goto 5440

5450 lprint spc(30);chr$(14); "Porcentaje de productos®;chr$(20)

5460 lprint

5465 Iprint spc(25);"GASES "

3470 for i=1to 12

5480 on i goto 5490,5500,5510,5520,5530,5540,5550,5560,5570,5580,5590,5600
5490 Iprint spc(20); "Hidrégeno *;tab(40);using "####. ####" tpeg(i):goto 5610

3500 lprint spe(20);"Metano  ";tab(40);using "#### #EEE" tpeg(i):goto 5610

5510 lprint spc(20); "Etileno *;tab{40);using "####¥. #4#4#4" .tpcg(i):goto 5610

5520 lprint spc(20); "Etano ";tab(40);using "####. ####" tpcg(i): goto 5610

5530 1print spc(20);"Propileno ";tab(40);using "#### ####" tipeg(i):goto 5610

5540 lprint spc(20); "Propano ";tab(40);using "#¥FE.#8#4" tpca(i):goto 5610 |
5550 1print spc(20);"I-butano *;tab(40);using "#### #HHE" tpcg(i):goto 5610

5560 1print spc(20);"1-butenos “;tab(40);using "#### ####" tpcg(i)igoto 5610

5570 lprint spc(20);"n-butano ";tab(40);using "#### #5844 " tpcg(i):goto 5610

5580 lprint spc(20);"2-buteno "*;tab(40);using "####. FEF#E" tpeg(i):goto 5610

5590 lprint spc(20);"CS  ";tab(40);using “"####. 4444 tpcg(i): goto 5610

5600 Iprint spc(20);"C6 ";tab(40);using "####. 444" tpeg(i): goto 5610

5610 next i

5615 lprint:lprint:1print

5620 Iprint spc(30);chr$(27);chr$(69); "Total gases (%) "ichr$(27);chr$(70);using "####. ##44#";5gas
5630 lprint

5640 Iprint spc(25);"LIQUIDOS"

5650 lprint spc(20);"No aromdticos  ";tab(40);using "#### . ####";tpnal

5660 fori=1t0 5

5670 on i goto 5680,5690,5700,5710,5720

5680 Iprint spc(20);"Benceno ";tab(40);using "#### ####" tpcla(i + 13):goto 5730
5690 lprint spc(20); "Tolueno ";tab(40);using *####. ##4#4" tpcla(i + 13):goto 5730
5700 Iprint spc(20);"Xilenos ";tab(40);using "####.####";tpcla(i+13):goto 5730

5710 Iprint spc(20); "Etilbenceno ";tab(40);using "####. ####" tpcla(i+13):goto 5730
5720 lprint spc(20);"C9Ar ";tab(40);using "####. FR#E" tpcla(i + 13):goto 5730

5730 next i

5740 lprint spc(30);chr$(27);chr$(69); “Total lfquidos (%) ";chr$(27);chr$(70);using "###H#. ###4";sliq
5745 Iprint spc(25);chr$(27);chr$(69); "Rendimiento en BTX (%) ";chr$(27);chr$(70);using "####. ####";rtobtx
5750 return

6000 * ek de bl e o bk AR ;

6010° CORRECCION DE DATOS DE UN EXPERIMENTO
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000" #kk bk ok ks R x
6030 cls:LOCATE 3,1:PRINT "DATOS DE ENTRADA"

6040 LOCATE 6,1:PRINT "1.-REACCION ";REACS

6050 LOCATE 8,1:PRINT "2.-CATALIZADOR ";CATAS$

6060 LOCATE 10.1:PRINT "3.-Peso de catalizador (gr) ";pcat
6070 locate 11,1:print "4.-Caudal de n-butano (gr/h) ";cbut

6080 locate 12,1:print "5.-Temperatura de reaccién (°C) ";treac
6090 locate 13,1:print "6.-Presidn de reaccién (kg/fcm2) “;preac
6100 locate 20,20:print "; Corregir algiin dato ? (S/N)"

6110 a§=inkey$:if a$="" then 6110

6120 if a$="n" or a§="N" then 6220 '
6130 locate 22,20:input "Nimero de dato que hay que modificar ";w
6140 cls:on w goto 6150,6160,6170,6180,6190,6200

6150 locate 15,20:INPUT "REACCION ";REACS$:GOTOQ 6210
6160 LOCATE 15,20:INPUT "CATALIZADGOR ";CATA$:GOTO 6210
6170 LOCATE 15,20:INPUT "Peso de catalizador (g) ";pcat:goto 6210
6180 Locate 15,20:input “Caudal de alimento {g/h) ";cbut:goto 6210
6190 locate 15,20:input "Temperatura de reaccién (°C) ";treac:goto 6210
6200 locate 15,20:input "Presidén de reaccién (kg/cm2) ";preac

6210 goto 6030

6220 cls:locate 7,30:print "% PESO"

6230 LOCATE 8,8:PRINT "COMPUESTO"

6240 locate 10,5:print "1,-Hidrégeno"

6250 locate 11,5:print "2.-Metano"

6260 locate 12,5:print "3.-Etileno”

6270 locate 13,5:print "4.-Etano”

6280 locate 14,5:print "5.-Propileno”

6290 locate 15,5:print "6.-Propano”

6300 locate 16,5:print "7.-Isobutano”

6310 locate 17,5:print "8.-1-butenos”

6320 locate 18,5:print "9.-n-butane”

6330 locate 19,5:print *10.-2-butenos”

6340 locate 20,5:print "11,-C-5"

6350 locate 21,5:print "12.-C-6"

6360 for i=1to 12

6370 for j=1 to ning

6380 locate 9+i,25 + 10™(j-1):print using "##.##4#" ;cp(1,));

6390 next j:print

6400 next i

6410 locate 22,20:print °; Corregir algin dato ? (S/N)”

6420 a$ =inkey$:if a§="" then goto 6420

6430 if a$="n" or a$="N" Then 6470

6440 Locate 23,20:input "Introduzca nimero de andlisis ";e

6445 locate 24,20:input "Introduzca mimero de compueste ";r

6450 cls:locate 15,20:input *Valor corregido ";cg(r.e)

6460 goto 6220

6470 cls

6480 locate 2,40:print "% PESO"

6490 locate 3,18:print "COMPUESTOS"

6500 locate 4,15:print "1.C-4"

6510 locate 5,15:print *2.C-5"

6520 locate 6,15;print *3.C-6"

6530 locate 7,15:print *4.C-7"

6540 locate 8,15:print "5.C-8"

6550 locate 9,15:print "6.C-9"

6560 locate 10,15:print *7,C-10"

6570 locate 11,15:print "8.C-11"
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6580 locate 12,15:print "9.C-12"

6590 locate 13,15:print "10.C-13"

6600 locate 14,15:print "11.C-14"

6610 locate 15,15:print "12,C-15"

6620 locate 16,15:print "13.C-16"

6630 locate 17,15:print "14,Benceno”

6640 locate 18,15:print "15.Tolueno”

6650 locate 19,15:print "16.Xileaos" )
6660 locate 20,15:print *17.Etilbenceno”

6670 locate 21,15:print "18.C-9 As”

6680 fori=1to 18

6690 for j=1 to nml

6700 locate 3 +i,35+ 10%(j-1):print using "##.4#8#4"; <l(i.j);

6710 pext j:print

6720 next i : ﬁ
6730 locate 22,20:print "Corregir algin dato (S/N) "
6740 a$ =inkey$:if a$="" then 6740

6750 if a$="n" or a$="N" then goto 1670

6760 locate 23,20:input "Niimero de andlisis ";e

6765 locate 24,20:input "Niimero de compuesto”;r
6770 cls:locate 15,20:input "Valor corregido ";cl(r,2)
6780 goto 6470

|
9.6.- PROGRAMA PARA EL AJUSTE DE ECUACIONES NO LINEAL;ES.

Como ya se indicd en 1a discusién de resultados (capitulo 6), 1os datos éxperimentales
correspondientes a disefios factoriales se ajustaron a ecuaciones no linea.leé mediante un
algoritmo de regresién no lineal. Dicho algoritmo {Marquardt, 1963) proporciona los valores
de los pardmetros deseados de forma que la suma de los cuadrados de los residuos sea
minima, También se utilizé este algoritmo en el ajuste de los datos experimentales al modelo
cinético propuesto, en combinacién con un método de resolucién de ecuaciones diferenciales
(Runge Kutta de cuarto orden). '

El programa disefiado para lograr el ajuste de los pardmetros comprende una rutina
central (algoritmo de Marquardt propiamente dicho) y una serie de subrutinas adicionales de
lectura, escritura y diferentes tests. Para el ajuste al modelo cinético es necesario la
incorporacién de una subrutina que contenga el método de Runge Kutta de resolucién de

ecuaciones diferenciales.

A continuacidn se adjunta el listado del programa en lenguaje FORTRAN .

PROGRAM MARQ '
c !
C #+r+xxx PROGRAMA PARA EFECTUAR REGRESIONES NO LINEALES MEDIANTE LA %*m*
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C weoexxkx UTILIZACION DEL ALGORITMO DE MARQUARDT, ASI COMO PARA RE-
*axrxer SOLVER SISTEMAS DE ECUACIONES LINEALES O NO LINEALES hiniihid

(]

= - NUMERC MAXIMO DE PARAMETROS = 50 =

= - NUMEROQ MAXIMO DE VARIABLES INDEPENDIENTES = 6 =

= - NUMERO MAXIMO DE ECUACIONES = 50 =

= - NUMERO MAXIMO DE PUNTOS A AJUSTAR = 80 =

= ( SE MODIFICA CON LA DIMENSION DE P EN SUBRUTIN. MARQUAR) =

aaaoaoanann

~—— ADAPTADO POR JESUS SERNA MOLINERA -—-
~4~ ( JULIO DE 1988) ~*~
—~--- READAPTADO POR RAFAFEL VAN GRIEKEN -——n-
~4~ ( MARZO DE 1989) *~~
UTILIZADO POR DAVID SERRANQ -
~~+ ( ABRIL DE 1989) ~**
———— UTILIZADO POR JUAN CARLOS RAMIREZ ——
---—— PARA DISENO FACTORIAL 2 ELEVADO A 3 -
A+~ ( JUNIO DE 1991) ***
C EL USUARIO DEBE INTRODUCIR EL FORMATC CON QUE QUIERE QUE SALGAN
C LOS RESULTADOS EN LAS LINEAS 12 Y 13 PUES NO FUNCIONAN LAS DEFI
C NICIONES DE LOS FORMATOS DE LA CORRESPONDIENTE SUBRUTINA
C

s EeNeNrErErReNoNo Ny

COMMON/VARIAL/X(6,100),N,K,NX,YE(100), NOPTIM
COMMON/VARIA2/Y(100),Z(100)
COMMON/PARAMI1/B(50),ERROR
COMMON/PARAM2/BMIN(50),BMAX(50)
COMMON/MATRIZ/C(51,51),E(51),XX(50}
COMMON/MODC/TIPO METODO

DOUBLE PRECISION C,E

5 CALL LECTOR (*100)
IF (NOPTIM.EQ.0) THEN
DO 10 1=1,N
10 YE()=1
ELSE
DO 20 1=1,N
YE(D=Y(D)
20 Y(=1
ENDIF
CALL MARQUAR
C-— SI NO HAY MAS DATOS SE DETIENE EL PROGRAMA
. GOTOS5
100 STOP
END
C
SUBROUTINE LECTOR (*)
o]
COMMON/VARIA1/X(6,100),N,K,NX, YE(100),NOPTIM
COMMON/VARIA2/Y(100),Z(100)
COMMON/PARAM1/B(50), ERROR
COMMON/PARAM2/BMIN(50),BMAX(50)
CHARACTER TITULO*80
DOUBLE PRECISION C,E
c
READ(1,10,END =100) TITULO
10 FORMAT(A70)
WRITE(2,400) TITULO
400 FORMAT(5X,5('*"),A70,5("*")//)
READ(1,*) N.K,NX

!
SRRARE

====m======= CARACTERISTICAS MOS IMPORTANTES ========f======
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c— COMPROBACION DE LOS DATOS INTRODUCIDOS
IF (NX.EQ.0.AND.N.NE.K) THEN
WRITE(2,300)
300 FORMAT(10X,10('*"),'"EL NUMERO DE ECUACIONES ES DISTINTO AL’
1 ,” NUMERO DE INCOGNITAS’,10("*")//) '
STOP ‘
ELSEIF (N.LT.X) THEN
WRITE(2,200)
200 FORMAT(10X,20('*"),2X, *****x* HAY MAS INCOGNITAS QUE °,
1 ECUACIONES *s*xs%x’ 2X 20('*")//)
STOP
ENDIF
IE (NX.NE.0) THEN
C - SE LLEVA A CABO UNA REGRESON NO LINEAL
DO 30 1=1,N
30 READ(,* (X(J,DJ=1,NX),Y(D
ELSE
C - SE RESUELVE UN SISTEMA DE ECUACIONES,
C— LOS TERMINOS INDEPENDIENTES SON CERO
DO 601=1,N
60  Y(I)=0.
ENDIF
DO 70 I=1,K
70 READ(1,*) BMIN(J),BMAX())
DO 80 J=1K
80 READ(1,%) B(J)
NOPTIM=0
READ (1,*,END=1000) NOPTIM
1000 WRITE(2,500)(J J=1,K)
500 FORMAT(//30X,"ALGORITMO DE MARQUARDT',//14X,50(’ = ")// 40X,
1 'PARAMETROS'/2X, TTERACION®,5X,'SCUAD".8(12X,11))
WRITE(2,%) ‘
RETURN \
100 RETURN1 '
END
C ]
SUBROUTINE MARQUAR
c
COMMON/VARIA1/X(6,100),N,K . NX, YE(100),NOPTIM
COMMON/VARIA2/Y(100),Z(100) i
COMMON/PARAM1/B(50),ERROR -
COMMON/PARAM2/BMIN(50),BMAX(50)
COMMON/ANGLE/G(51),DELTA(50)
COMMON/LAMBDA/FLA,FLAO,FLAMIN FLAMAX.FNU FK .
CHARACTER TITULO*80 -
DOUBLE PRECISION P(80,51),A(51,51),AC(51,51) :
DOUBLE PRECISION PHI(0:100),PH,G,GC(51)
DIMENSION ZD(100),BN(50)
c
C— INICIALIZACION DE VARIABLES
DERO=0.001
TAU=1.0E20 ' z‘
EPS=1.0E-5 '
FNU=10.
PH=0.D0O
IFINAL=0
ICON=0
FLAO=0.01
FLAMIN=1.0E-4
FLAMAX=1.0E4
FLA=FLAO
ERROR=0.01
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Co— CALCULO DEL COEFICIENTE TAU QUE ES
C— 0.001 VECES EL PARAMETRO MAS PEQUENO
bo5J=1K
5 TAU=AMINI(TAU,ABS(B{J)))
TAU=0.001*TAU

C— ITER ES EL. NUMERO DE ITERACIONES
ITER=0
c— CALCULO DE LA FUNCION OBJETO,PHI CON LOS
c— VALORES INICIALES DE LOS PARAMETROS
CALL FUNC (B.Z)
DO 10 1=1,N
10 PH=PH +(Y()-Z(I))**2
PHI(ITER)=PH
iB=0
DO 151=1,K
IF (BMIN(J).EQ.BMAX(2)) JB=JB+1
15 CONTINUE
IF (JB.EQ.K) THEN
Cc— TODOS LOS BMIN=BMAX = >SE DETIENE LA EJECUCION
IFINAL=1
ICON=0
ENDIF
CALL SALIDA (ITER,PH,B,IFINAL,ICON)
C— FINAL LOGICO DEL PROGRAMA SUANDO TODOS LOS
C - VALORES MAXIMOS DE LOS PARAMETROS SON IGUALES
C— A LOS MINIMOS Y NO SE PUEDE ITERAR
IF (IFINAL.EQ.1) THEN
RETURN
ENDIF
PH=0.D0
c— COMIENZAN LOS TANTEOS DEL MARQUARDT
200 ITER=ITER+1
DO 35J1=1,K
35 BN()=B()
NOTEXT=1
FK=1.
C— CALCULO DE LA DERIVADA DE LA FUNCION
C - RESPECTO A LOS PARAMETROS PARA CALCULAR EL
C— JACOBIANO QUE SE ALMACENA EN LA MATRIZ P
DO 201=1K
DER=DERO
c— SI BMIN(J)=BMAX(J) TOMA EL VALOR DE DERO

IF (BMIN{).NE.BMAX()) THEN
25 CONTINUE
IF (B{J)*(1.+DER).GT.BMAX(J)) THEN
DER=-DER
IF (B(J)*(1.+DER).LT.BMIN({J)) THEN
DER=DER/2.
GQOTO 25
C-— SE REPITE EL PROCESO PARA VER SI EL NUEVO VALOR
C - DE B ESTA DENTRO DE LOS LIMITES ESTABLECIDOS
ENDIF
ENDIF
ENDIF
IF (B(}).NE.0.) THEN
BN =B(H*(1.+DER)
ELSE
BN(J))=DER
ENDIF
CALL FUNC (BN.ZD)
BN()=BM)
IF (B(J).NE.0.) THEN
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DENOM =B(J)*DER
ELSE
DENOM=DER
ENDIF
DO 30 I=1,N
30 P(1,J)=(ZD()-Z()/DENOM
20 CONTINUE
C-— CALCULO DE LA MATRIZ A:(K X K ) Y DEL VECTOR G
DO 401=1,K
DO 40J=1,K
A(1,))=0.D0
DO 40 11=1,N
40 AQN)=A(L))+PALD*P(L))
DO 50 J=1K
G()=0.D0
DO 50 1=1,N
50 GU)=GI)+(YM-ZM)*PLN)
C— ESCALADO DE LA MATRIZ A Y DEL VECTOR G
DO 60 1=1,K
DO 701=1,K
70 AC(LI)=A(JY(DSQRT(A{,D)*DSQRT(AU 1))
60 GC(I)=G(IyYDSQRT(A(L)
- CALCULO DEL FACTOR LAMBDA (FLA) SEGUN EL ORDEN

C - DE MAGNITUD DE LOS ELEMENTOS DE LA DIAGONAL
C— DE LA MATRIZ A

C— SOLO SE CALCULA EN LA PRIMERA ITERACION

C— SE ELIGE FLA DE MODO QUE SEA UN 1% DE LA MEDIA
C— DE LOS ELEMENTOS ED LA DIAGONAL

C - SE APLICA EL TEXT 1 A LAS NUEVAS ITERACIONES
C— FLA(IT)=FLA(IT-1)/FNU

FLA=FLAO/FNU
IF (FLA.LT.FLAMIN) FLA=FLAMIN
C - CALCULO DE LOS TERMINOS DE LA DIAGONAL DE LA
C— MATRIZ AC AC(I,[)=AC(l,}+LAMBDA
90 DO 100J=1,K
AC(1.5)=1.DO+FLA
100 CONTINUE

C— RESOLUCION DEL SISTEMA DE ECUACIONES POR EL
C— METODO DE GAUSS-JORDAN UTILIZANDO LA TECNICA
C - DEL MAXIMO PIVOTE
CALL GAUJO (AC,DELTA,GC)
C-— LAS VARIACIONES DE LOS PARAMETROS SE ELMACENAN
C— EN EL VECTOR DELTA
DO 110]=1,K
110 DELTA(Q))=DELTA(J)/DSQRT(A(J.J))
C - COMPROBACION DE QUE EL ANGULO GAMMA ES MENOR DE
Cc— 90. SINO, SE AUMENTA EL FACTOR LAMBDA

CALL ANGULO (K,GAMMA)
IF (GAMMA.GT.90.AND.FLA.LT.FLAMAX) THEN
FLA=AMIN1(FLA*FNU ,FLAMAX)
GOTO 90
ENDIF
C—- CALCULO DE LOS NUEVOS PARAMETROS
115 DO 120J=1K
BN(1)=B(J)+DELTA()*FK
120 BN(H)=AMAXI1(BMIN(), AMINI(BNQ)},BMAX()

C— CALCULO DE LA NUEVA FUNCION OBJETO : PHI
CALL FUNC (BN,Z)
PH=0.D0
DO 130 I=1,N

130 PH=PH+(Y(1)-Z(1)}**2
PHIUTER)=FH
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C— COMPROBACICN DE QUE LA NUEVA FUNCION ES MENOR

C— QUE LA DE LA ITERACION ANTERIOR
CALL TEST (K,ITER,ICON,PHI,NOTEXT,*90,*115,%180)

CcC— COMPROBACION DE QUE SE HA ALCANZADO LA CONVERGENCIA

[ER=0
DO 140 J=1,K
EP=ABS(DELTA(}))/(TAU +ABS(BN(J)))
IF (EP.GT.EPS) IER=IER +1
140 CONTINUE
IERB=0
DO 150 J=1,K
IF (B(J).EQ.0) THEN
DEN=1.0E-50
ELSE
DEN=B(J)
ENDIF
ER=ABS{(BN())-B())/DEN)
IF (ER.GT.ERROR/100.) IERB=IERB +1
150 CONTINUE
DO 160 1=1,K
160 B(J)=BN(J)
IF (IER.EQ.0.OR.IERB.EQ.0) THEN

C— EL ALGORITMO HA CONVERGIDO
ICON=0
IF (FLA.EQ.FLAMAX) ICON=3
ELSE
C - NO SE HA ALCANZADO LA CONVERGENCIA
IF (ITER.LE.98) THEN
FLAO=FLA
CALL SALIDA (ITER,PH,B,IFINAL,ICON)
C— SE INICIA UN NUEVQ TANTEQ
GOTO 200
ENDIF
ICON=1
ENDIF
180 IFINAL=1
CALL SALIDA ({ITER.PH,B,IFINAL ,ICON)
RETURN
END
C

SUBROUTINE TEST (K,ITER,ICON,PHI,NOTEXT,*.* *
COMMON/ANGLE/G(51),DELTA(S0)
COMMON/LAMBDA/FLA,FLAO FLAMIN FLAMAX ,FNU.FK

C
DOUBLE PRECISION PHI(0:100),G
IF (PHI(ITER).GT.PHIUTER-1)) THEN
C-— NO HA DISMINUIDO LA FUNCION OBJETO
IF (NOTEXT.EQ.1) THEN
C - SE APLICA EL TEST NO 2 FLA(IT)=FLA(IT-1)
FLA=FLAO
NOTEXT=NOTEXT+1
RETURN 1
ELSE
C - SE APLICA EL TEST NO 3 FLA(IT)=FLA(IT-1y*FNU
FLA=FLA*FNU
IF (FLA.LE FLAMAX) RETURN!
C-— SE APLICA EL TEST NO 3 MODIFICADO
CALL ANGULO (K,GAMMA)
IF (GAMMA .GT .45.0R.FK.LT.8.0E-4) THEN
C-— EL ALGORITMO NO CONVERGE

ICON=2
RETURN 3
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i

|

ELSE '

C - NO SE AUMENTA LAMBDA Y SE DISMINUYE FK |
FK=FK/2. |

RETURN 2 :

ENDIF :

ENDIF ';

C— SE CONTINUA CON QTRA ITERACION i
ENDIF ‘
RETURN ;
END i

C [
SUBROUTINE ANGULO (K,GAMMA) !
COMMON/ANGLE/G(51),DELTA(50) |
DOUBLE PRECISION G ' |
C— CALCULO DEL ANGULO GAMMA '
P1=3.141592654 !
RNUM=0. i
DMOD =0. |
GMOD=0. !

DO 10J=1,K ;

RNUM =RNUM +DELTA{J)*G(J)) ;
DMOD =DMOD +DELTA(J)**2 :
GMOD =GMOD +G(Jy**2 |
10 CONTINUE |
DMOD =SQRT(DMOD) ,
GMOD =SQRT(GMOD) i
IF (DMOD.EQ.0.0R.GMOD.EQ.0.) THEN :
COSGAM =0. ;
ELSE
COSGAM =RNUM/(DMOD*GMOD)
ENDIF
GAMMA = ACOS(COSGAM)
GAMMA =GAMMA*180./P]
RETURN
END

SUBROUTINE SALIDA (ITER,PH,B,IFINAL,ICON)

COMMON/VARIAV/X(6,100),N K,NX,YE(100},NOPTIM
COMMON/VARIA2/Y(100),Z(100)
COMMON/PARAM2/BMIN(50),BMAX(50)
CHARACTER FORM*80,TABLA*140

DIMENSION ER(101),B(50) i
DOUBLE PRECISION PH ,

Ooan

— DEFINICION DE LOS FORMATOS A UTILIZAR
IF (NX.EQ.1) THEN
FORM="(8X,12,7X,3(1PE10.3,5X),0PF7.2y
TABLA="(///5X,"CASO NO.",9X,"X",12X,"Y OBS",9X,"Y PRED",9X,
1 “"ERROR™/y
ELSE IF (NX.EQ.2) THEN
FORM ="(8X,12,8X,4(1PE10.3,5X),0PF7.2)"
TABLA="(///5X,"CASC NO.”,8X,"X1",13X,"X2",12X,"Y OBS",9X,
1 "Y PRED",9X,"ERRCR"/)’
ELSE IF (NX.EQ.3) THEN
FORM ="(8X,12,7X,5(1PE10.3,5X),0PF71.2)’
TABLA="(//{5X,"CASO NO.",8X,"X1",13X,"X2",13X,"X3".12X,
1 Y OBS"9X,"Y PRED",9X,"ERROR"/)’
ELSE IF (NX.EQ.4) THEN
FORM ="(8X,12,7X,6(1PE10.3,5X),0PF7.2)
TABLA="(//{5X,"CASO NO." 8X,"X1",13X,"X2",13X,"X3",13X,"X4",
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1 12X,"Y OBS",9X,"Y PRED",9X,"ERROR"/)’
ELSE IF (NX.EQ.5) THEN
FORM ='(8X,12,7X,7(1PE10.3,3X),0PF7.2)’
TABLA="(///5X,"CASO NO." 8X,"X1",I1X,"X2" 11X,"X3",11X,"X4",
{ IIX,"X5".10X,"Y OBS",7X,"Y PRED",7X,"ERROR"/)’
ELSE [F (NX.EQ.6) THEN
FORM ="(6X,12,5X,8(1PE10.3,2X),0PF7.2)’
TABLA="{//3X,"CASO NO.",6X,"X1",10X,"X2",10X,"X3",10X,"X4",
1 10X,"X5",10X,"X6",9X,"Y OBS",6X,"Y PRED",6X,"ERROR"/)’
ENDIF
C

SCUAD=PH
WRITE(2,200) ITER,PH,(B(}).J=1,K)
200 FORMAT(5X,I2,6X,1PE9.2,1X,8(4X,1PE10.3)/8(4X,1PE10.3))
C-— SI IFINAL = 1 SE DEVUELVE EL CONTROL
IF (IFINAL.EQ.0) RETURN
WRITE(2,%)
{F (ICON.EQ.1) THEN
WRITE(2,%)" ****» NO CONVERGE EN 100 [TERCIONES ***¥s'
ELSE IF ( ICON.EQ.2) THEN
WRITE(2,*)’ ***** EL. ALGORITMO NO FUNCIONA *#**%’
ELSE IF (ICON.EQ.3) THEN
WRITE(2,*)'** EL ALGORITMO CONVERGE CON UN FACTOR LAMBDA ALTO’
ENDIF
WRITE(2,300)
300 FORMAT(//28X,"***¥* RESULTADO DEL AJUSTE ****+'/) ‘
DO 10J=1K ‘
10 WRITE(2,100)],B(J)
100 FORMAT(2S5X,' #4448  BCI2,} = ' APEL2S,  #HBHAN)
ERT=0.
IF (NX.NE.0) THEN
WRITE(2,12)
12 FORMAT (///'CASO NO.',6X,'X1",13X,"X2",13X,
1'Y OBS',9X,"Y PRED",9X,"ERROR"/)
ELSE
WRITE(2,400)
400  FORMAT(//’/ECUACION",11X,"Y OBS',10X,'RESIDUO",10X,'"ERROR"/)
ENDIF

DO 20I=1,N
IF (Y(1}.EQ.0.) THEN
ER(1)=(Z(I)-Y(D))
ELSE
ER(D=(Z{0)-Y(M)/Y(I)*100.
ENDIF
IF (NX.NE.O) THEN
WRITE(2,13) 1(X(1,1),JJ=1,NX},Y(D,Z({I).ER(D
13 FORMAT (3X,12,4X,4(1PE10.3,5X),0PF7.2)
ELSE
WRITE(2,600)1, Y(I),Z(1), ER(I)
600 FORMAT(8X,12,7X,2(1PE10.3,5X),E8.1)
ENDIF
ERT=ERT+ABS(ER(I))
20 CONTINUE
ERM=ERT/N
WRITE(Z,700) ERM
700 FORMAT{//25X," #i#df# ERROR MEDIOQ = " F7.2." B4RRER")
RETURN
END

SUBROUTINE VECTOR
COMMON/VARIAL/X(6,100),N,K,NX,YE(100), NOPTIM



9.~ APENDICE.

Pdg. 280

COMMON/MATRIZ/C(51,51),E(51),XX(50)
DOUBLE PRECISION C,E

WRITE(2,*)" ***x* SOLUCION DEL SISTEMA *wikx>
DO SI=I,N

5 WRITE(2,2001(C(1,3),J=1,N),E(I}

200 FORMAT(10X,G11.4,4X,T25,G11.4,4X,T40,G11.4,4X,T55,G11.4,4X,T70,

1 G11.4)
DO 10J=1,N

10 WRITE(2,100)],XX(J)
100 FORMAT(25X, ***»*x X('12,") = ',1PEll.4)

C ~~-

RETURN
END

C
SUBROUTINE GAUO (CL,XX,EL)
C
COMMON/VARIAL/X(6,100),N,K,NX,YE(100},NOPTIM
DOUBLE PRECISION CL(51,51),EL(51)
DOUBLE PRECISION C(51,51),E(51),PIVOT,DET
DIMENSION JPIV(50),IPIV(50},XX(50)
C
C— LA MATRIZ DE LOS COEFICIENTES Y EL VECTOR DE
C— LOS TERMINOS INDEPENDIENTES SE ALMACENAN EN
C - LAS VARIABLES C Y E PARA EFECTUAR LA REDUCCION
C— DE LOS MISMOS SIN ALTERAR LOS VALORES SUMINIS-
C— TRADOS POR EL PROGRAMA DE LLAMADA :CL Y EL
DO 5sI=1K
DO 153=1,K
15 C(LN)=CL{.D)
E(M=EL(D)
5 CONTINUE
PIVOT=0.D0
DET=1.D0
Cc— CALCULO DEL MAXIMO CQEFICIENTE QUE SE ALMACENA
C— EN LA VARIABLE PIVOT,OCUPA LA PCSICION(IFIL,JCOL)
DO 10 KK=1K
DO 201=1,K
DO20J=1K
C-— SE SIGUEN BUSCANDGQ LOS SIGUIENTES ELEMENTOQS
C— PIVOTANTES EXCLUYENDO LAS FILAS Y COLUMNAS
C - DONDE YA SE ENCONTRARON LOS ANTERIORES

DO 25 1J=1,KK-1

25 IF (J.LEQJPIV(JJ).OR.LEQ.IPIV(i})} GOTO 20

IF (DABS(C(1,)).GT.DABS(PIVOT)) THEN
PIVOT=C(LJ)
IFIL=1
JCcoL=)

ENDIF

20 CONTINUE

IPIV(KK) =IFIL
JPIV(KK)=JCOL

DO 30I=1K

30 C(FIL,Jy=C(IFIL J}PIVOT

C{IFIL JCOL)=1.D¢
E(IFIL)=E(IFILYPIVOT

C-- REDUCCION DE LAS FILAS DE LA MATRIZ

DO 401=1,K

IF (1LEQ.IFIL) GOTO 40
CIFIC=C(l,JCOL)

DO 50)=1,K

50 C(L)=C(LI)-CIFIC*C{FIL.I)

NORMALIZACION DE LA FILA CON MAYOR COEFICIENTE
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C(1,JCOL)=0.D0
E(I) =E(-CIFJC*E(IFIL)
40 CONTINUE
c— EL VALOR ABSOLUTO DEL DETEMINANTE DE LA MA-
C— TRIZ DE LOS COEFICIENTES SE ALMACENA EN DET
DET=DET*PIVOT
PIVOT=0.D0
10 CONTINUE
Cc— LA SOLUCION DEL SISTEMA SE ALMACENA EN XX
DO 60 1=1,K
XX({IPIV(D) =E(PIV())
60 CONTINUE
RETURN
END

SUBROUTINE FUNC (B,Z)

COMMON/VARIA1/X(6,100),N,K,NX, YE(100),NOPTIM

DIMENSION B(50),Z(100)

DO 101=1,N

Z(Iy=1.-(B(LY*EXP(X(1,1)*B(2)) + B(3y*EXP(X(1,1)*B(4)) + B(S)*EXP(
1 B(EY*X(1,D))

Z(M=1/(1/(B1)*X(1,1) + 1/ABR)y*X(1,)**B(3))

ZM=B(1)*X(1,D**B(2)/(1. + B3)*X(1,[)**B(4) + B(5)*X (2, I)**B(6))
1*%B(6))

ZAy=BYX(1, /(1. +B@)*X(1,h)

Z(N)=B(1)+B2)*X(1,l)+ B(3)y*X(2,) + B@*X(3.1) +
1B(S)*X(1,H*X(2,D)+B6)*X(1.1*X(3,D +B(N*X(2.D*X(3.h +
1B@)*X(1,0*X(2.1)*X(3.D)

Z()=B(1)+B2)*X(1,I)+ B3)*X(2,1) + B(4)*X(3.1) + B(5)*
1X(4,D)+B(6)*X(1,1y*X(2,H +B(Ty*X(1,0)*X(3,1) + B(8)*X(1.D)
13X(4,1) + BO*X(2,1*X(3,1) + B(10)*X(2,1* X(4.1) + B(11)*X(3,1)*
1X(4,1)+B(12)*X(1,[y**2. + B(13)*X(2,1)**2. + B(14)*X(3.I)

1%%2, + B(15)%X(4,]y**2.

Z(D)=B(1)+B(2)*X(1,h +BG*X (2,1
1+B@)*X(1,h**2.
1+B5)*X(2,D*X(3,1) + B6)*X(3,[*X(4,)
1+B(6)*X(1,[**2 +B(T)*X(2,1)**2 + BB)*X(3,1)**2+ B(9)*X(4,[)**2
1 +B(6)*X(4,1)**2.

Z()=B(1)+B2)*X(1,1) + B@)*X(2,1) + B{@)*X(3.1) + B(5)*

1X(4,D) +B(6Y*X(1,1*X(4,1)+ B(N*X(1,1)**2. + B(8)*X(4,1y**2,

1+BO)*X(1,1*X(2,1*X(3,)+ B(10)*X(1,.[)*X(3.)*X (4.)

Z(NH=B(L)*X(1,h)

Z(H=B(1)+B2)*X(1,D +B3)*X(3,D+ BE)*X(2.)*X(3.)
1+B(S)*X(2,1*X(4,D+B(6)*X(2,[*X(3.1*X(4.1)

Z(1)=B(1)+B@)*X(1,[)+ B(3)*X(2,1)*X(4.1)
14+ B(T*X(1,)**2
14+B@)*X2,h**2
1+BE*X(3,1)**2
1+B(10)*X(4,I}**2

Z(I)=B(1)+BQ)*X(1.D+BG3)*X(2,1} + BE)*X(1,[)*X(2.I)
1+B(S)*X(3,D+B(6)*X(1,[*X(3,D+B(T*X(2,)*X(3,D
1+B@)*X(1,D*X(2,1*X(3,1) + B(9)*X(4.I) + B(10)*X(1,)*X(4,])
1+B(11)*X(2,N*X(4,0) + B2)*X(1,D*X(2.1*X(4,1)
14+B(13)*X(3,1/*X(4,1) + B(14)*X (1, D*X(3,)*X(4.1)
1+B(15)*X(2,*X(3,0*X(4.1)
1+B(L6*X(1,D*X(2,)*X (3, [y*X(4.1)

Z(1)=-23.2028*B(1)

Z(2)=-5.0*B(4) +7.0*B(3)*B(4) +4.5*B(3)

Z(3)=4.5*B(2) +7.0*B(2)*B(4)-12.1996*B(3)

Z(4)=-5.0*B(2)+7.0*B(2)*B(3)

Z(1)=B(1)*(1-(1-B2)*X(1,1))**3) + B(3)*(1-EXP(-B(4)*(X(1,1}-0.5))

aoanonaa
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ZD=B(1)*({({1. +BQ)y*X(1.0)**(B(3))-1.)
Z(M=B{1)*EXP(-B(3)/X(1,D)*EXP{B(2¥X(1.1))
Z(I)=B(1)*EXP(-B(2)/{X(1,[)**.666))

ZM=B(1)*X(1,DH+B(2)*X2.I)

Z{N=B(1) +B2y*X(1,)+BE)*X(2,D +B(4)*X(3.D) +B(S)*X(1.1*X(2.D
1+B(6)*X(1,[*X(3.I} + B(7)*X(2,1)*X(3,0) + B(8)*X(1,1}*X(2,[)*X(3,1)
1+B(9y*X(1,[)**2+B(10)*X(2,[)**2 +B{11)*X(3,{)**2

Z(D=B(1)+B2)*X(1,D+B(3)*X(2,D)+B(4)*X(3.[}+ B(5)*X(2,)*X(3,D
1+B(6Y*X(1,[)**2+B(T)*X(2,1)**2 + B(B)*X(3,[)**2
ZNH=Z({)/YEM
CONTINUE
RETURN
END
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