
UNIVERSIDAD COMPLUTENSEDE MADRID

FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

DEPARTAMENTO DE INGENIERIA QUIMICA

094 *

UNIVERSIDAD COMPLUTENSE

CONVERSION DE N-BUTANO EN

HIDROCARBUROS AROMATICOS CON

CATALIZADORES DE ZEOLITA ZSM-5

Memoria

quepara

Doctor en

optaral gradode

CienciasQuímicas

presenta

JUAN CARLOS RAiNIIREZ CAMACHO

Madrid, 1995



D. JOSE AGUADO ALONSO, PROFESORTITULAR DEL DEPARTAMENTO DE

INGENIERIA QUIMICA DE LA FACULTAD DE CIENCIAS QUíMICAS DE LA

UNIVERSIDAD COMPLUTENSEDE MADRID

CERTIFICA: Que el presentetrabajode investigacióntitulado “Conversión de n-butanoen

hidrocarburosaromáticoscon catalizadoresde zeolita ZSM-.5” constituyela

memoria quepresentael licenciadoD. JuanCarlos Ramírez Camachopara

aspiraral gradode Doctor en CienciasQuímicas,y ha sido realizadoen los

laboratoriosdel Departamentode IngenieríaQuímicabajo mi dirección.

Para que constefirmo la presenteen Madrid a veinte de Marzo de mil novecientos

noventay cinco.

JoséAguado Alonso



A mi padreNicolás (R.I.P.) y a

mi madre Irene.



La presente investigación se realizó en el Departamentode

IngenieríaQuímicade la Facultadde CienciasQuímicasde la Universidad

Complutensede Madrid, bajo la direccióndel ProfesorTitular Dr. D. José

Aguado Alonso, en quien siempre encontréel estímulo y la ayuda que

posibilitaronmi labor y a quienquiero expresarmi más sinceroagradeci-

miento.

Tambiénquiero expresarmi gratitudal Dr. D. RafaelVan Grieken,

ProfesorTitular del mencionadoDepartamentopor los consejosaportados,

a D. Franciscodel Val por la asistenciatécnicaprestada,así como a los

miembros del Centro de Microscopia Electrónica de la Universidad

Complutensede Madrid por las facilidadesque mehandadoparacaracteri-

zar los diferentescatalizadores.

Igualmente deseo hacer partícipes de mi agradecimientoa los

miembrosdel Departamentode IngenieríaQuímicaque mehanapoyadoen

todo momento,y sin cuyainestimablecolaboraciónhubierasido imposible

la realizacióndel presentetrabajo.

Por último, deseo expresar mi reconocimiento al Claustro de

Profesoresy al personallaboral de la Facultadde CienciasQuímicasde la

Universidad Complutensede Madrid, a quienes debo mi formación

científica y técnica,así comoa la ComisiónInterministerialde Cienciay

Tecnologíapor la financiaciónde estainvestigación.

Madrid, Manode 1995



INDICE. 1

INDICE

1.- RESUiNIIEN

2.- INTRODUCCION
2.1.-GENERALIDADES 8

2.L- APROVECHAMIENTO DE LAS FRACCIONES C4 9

2.2.1.-Separación física de los componentesde las fracciones C4 12

2.2.2.-Aprovechamientode la fracción C4 por vía química 13

2.3.-APLICACIONES DE LOS HIDROCARBUROS AROMATICOS 17

2.4.-ZEOLITAS . ... . 24

2.4.1.-Zeolita ZSM-5 . 28

2.5.- MECANISMO DE LA REACCION DE DESHIDROCICLODIMERIZACION

DE N-BUTANO . 34

2.5.1.-Reacciónsobre HZSM-5 34

2.5.2.- Reacciónsobre Zn/HZSM-5, Ga/HZSM-5 y Pt/HZSM-5 37

2.6.-OBJETO Y ALCANCE DE LA PRESENTE INVESTIGACION 42

3.- INSTALACION EXPERIMENTAL
3.1.-INSTALACION EA

3.1.1.-Sistemade alimentaciónde reaccionantes

3.1.2.-Reactor

3.1.3.-Sistemade recogiday análisisde productos

3.1.4.-Sistemade control de la temperatura

3.2.-INSTALACION E-2

3.2.1.-Sistemade alimentaciónde reaccionantes

3.2.2.-Reactor

3.2.3.-Sistemade control de la temperatura

3.2.4.-Sistemade recogiday análisisde productos

3.2.5.-Sistemade medida y control de la presión

.1

.7

43

44

44

46

46

46

47

47

49

49

52

52



INDICE. JI

4.- MATERIALES Y PROCEDIMIENTO
4.1.- PRODUCTOS EMPLEADOS

4.1.1.-Gases

4.1.2.-Gaseslicuados

4.1.3.-Zeolitas

4.1.4.-Productos qufmicos

4.2.- PREPARACION DE LOS CATALIZADORES

4.3.-PROCEDIMIENTO

4.3.1.-Planteamiento de un experimento

4.3.2.-Desarrollo de un experimento

4.3.2.1. - Exnerimentos a presión atmosférica

4.3.2.2.- Eznerimenros a presión suverior a la atmosférica

5.- RESULTADOS
5.1.- EXPERIMENTOS PREVIOS CON ZEOLITAS HZSM-5

5.1.1.-Reproducibiidad de resultados

5.1.2.-Influencia de la temperatura y del tiempo espacial

53

54

54

54

55

56

57

58

58

59

59

60

61

62

62

62

5.2.- CATALIZADORES ZnO/HZSM-5 PREPARADOS POR MEZCLA FISICA 63

5.2.1.-Experimentos a una presión de 20 atm 63

5.2.1.1.- Influencia del contenidoen ZnO y de la temperatura 63

5.2.1.2.- Influenciade la procedenciay del tratamiento del

óxido de cinc

5.2.2.-Experimentoa presiónatmosférica

5.2.2.1.- Diseño factorial

5.2.2.2.- Diseñofactorial amollado

5.2.3.-InfluencIa del tipo de alimento

5.3.- CATALIZADORES PREPARADOS POR IMPREGNACION

5.4.- CATALIZADORES PREPARADOS POR INTERCAMBIO TONICO

5.5.- CATALIZADORES DE ZEOLITA MODIFICADA

5.5.1.-Catalizadoresmodificados con silicio

5.5.2.-Catalizadores modificados por desaluminización

5.6.- CATALIZADORES CON OTROS METALES DIFERENTES DE Zn

63

63

63

64

64

64

64

65

65

65

65



INDICE. JI’

5.6.1.-CatalizadoresGa2O3/HZSM-5

5.6.2.-CatalizadoresPt/HZSM-5 ...

5.7.-CATALIZADORES BIMETALICOS

5.8.-CATALIZADORES Pt/ZnO/HZSM-5

5.8.1.-Diseñofactorial

5.8.2.-Diseñofactorial ampliado . .

5.9.-INFLUENCIA DE LAS VARIABLES DE

5.9.1.-Primerdiseñofactorial

5.9.2.-Segundodiseñofactorial

5.10.-ESTUDIO CINETICO

65

65

66

66

66

66

66

66

67

67

OPERACION

6.- DISCUSIONDE RESULTADOS.

6.1.-EXPERIMENTOSPREVIOS CON ZEOLITAS HZSM-5 124

6.1.1.-Influenciade la temperaturade calcinaciónen la acidezsuperficial

6.1.2.-Reproducibilidadde resultados

6.1.3.-Influenciade la temperaturay del tiempo espacial

6.2.- CATALIZADORES ZnO/HZSM-5 PREPARADOSPORMEZCLA FISICA

6.2.1.-Experimentosaunapresiónde 20 Mm

62.1.1.-Influencia del contenidoen ZnO y de lo temperatura

6.2.1.2.- Influencia de la procedenciay tratamientodel óxidode cinc

6.2.2.- Experimentosa presiónatmosférica

6.2.2.1.-Diseñofactorial

6.2.2.2.- Diseñofactorial ampliado

6.2.3.-Influenciadel tipo de alimento

6.3.- CATALIZADORES ZnO/HZSM-5PREPARADOSPORIMIPREGNACION

6.4.- CATALIZADORES Zn/HZSM-5 PREPARADOS POR

INTERCAMBIO IONICO . .

6.5.- COMPARACION DE LOS METODOS DE INTRODUCCION

DEL METAL

6.6.- CATALIZADORES DE ZEOLITA MODIFICADA

6.6.1.-Catalizadoresmodificadosconsilicio . .

6.6.2.-Catalizadoresmodificadospor desaluminización

123

124

125

126

132

132

132

145

147

147

152

158

160

168

170

173

173

176



INDICE. Iv

6.7.- CATALIZADORES CON OTROSMETALES

6.7.1.-CatalizadoresGa2O3/HZSM-5

6.7.2.-CatalizadoresPt/HZSM-5

6.8.- CATALIZADORES BIMETALICOS

6.9.-CATALIZADORES Pt/ZnO/HZSM-5

6.9.1.-Diseño factorial

6.9.2.-Diseñofactorialampliado

6.10.- INFLUENCIA DE LAS VARIABLES DE

6.10.1.-Primerdiseñofactorial

6.10.2.-Segundodiseñofactorial

6.11.-ESTUDIO CINETICO PARA LA CONVERSIONDE N-BUTANO

7.- CONCLUSIONES

8.- RECOMENDACIONES

DIFERENTES DE Zn ...

OPERACION

177

177

180

181

182

182

187

198

198

200

... 207

214

218

9. - APENDICE
9.1.- TECNICAS DE ANALISIS DEL PRODUCTO

9.1.1.-Análisis de gasesde reacción

9.1.2.-Análisis de líquidosde reacción

DE REACCION

9.2.-TECNICAS DE CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

9.2.1.-Difracciónde rayosX

9.2.2.-Microscopiaelectrónicade barrido

9.2.3.-Microscopiaelectrónicade transmisión

9.2.4.-Absorciónatómica

9.2.5.-Testcromatográficode adsorción

9.2.6.-Acidez superficialde catalizadores.Valoraciónpotenciométrica

9.2.7.-Acidezsuperficialde catalizadores.Desorcióntérmicaprogramada

9.2.8.-Análisis tennogravimétrico

9.3.-DISEÑO FACTORIAL DE EXPERIMENTOS

9.3.1.-Modelomatemático

9.3.2.-Estimacióndel error en la respuesta

220

221

221

222

227

227

229

229

230

231

233

238

244

247

250

253



INDICE. y

9.3.3.-Pruebasdesignificación.Influenciassignificativas . 254

9.3.3.1.- Testde la t de Student 254

9.3.3.2. - Métodode Daniel 255

9.3.4.-Efectode curvatura.Diseñosfactorialescompuestos 256

9.3.5.-Optimaciónde las funcionesobjetivo 257

9.4.- CALCULO COMPLETO DE UN EXPERIMENTO 258

9.5.-PROGRAMA PARA EL TRATAMIENTO DE DATOS DE

EXPERIMENTOS 263

9.6.- PROGRAMA PARA EL AJUSTEDE ECUACIONESNO LINEALES... 272

10.- BIBLIOGRAFLA 283



1.- RESUMEN



1.- RESUMEN. Pág. 2

La investigaciónmotivodel presentetrabajo forma partedeun amplio programaque

sevienedesarrollandoen el DepartamentodeIngenieríaQuímicade la FacultaddeCiencias

Químicasde la UniversidadComplutensede Madrid sobre síntesisy transformaciónde

hidrocarburosmediantecatalizadoresbasadosen las zeolitasZSM-5.

En esta memoria se informa de los resultadosalcanzadosen el estudio de la

conversiónde n-butanoen hidrocarburosaromáticosutilizando catalizadorespreparadosa

partir de zeolitaZSM-5.

La crecientedemandaenergéticamundial y de productos típicos de la Industria

Petroquímica,unidaal previsibleagotamientodel petróleo,hanproducidoenlos últimosaños

cambiosen la política energéticade los paísesindustrializados,encaminados,por un lada,

a un aprovechamientointegraldel petróleo,y por otro, a la búsquedade fuentesde energía

alternativascapacesde disminuir la dependenciadel mismo.

En el primer punto se enmarcael estudiode la conversiónde las fraccionesC4 de

refineríaen productostantodel tipo de las gasolinascomomateriasprimasparala Industria

Química. Las fraccionesC4 estánconstituidasfundamentalmentepor mezclasde n-butano,

i-butano,1-buteno,2-buteno,i-butenoy butadieno,y seoriginan comosubproductode las

plantasde craqueo,en diferentesproporcionesen función del tipo y condicionesdelmismo.

Enanterioresinvestigacionesrealizadasen esteDepartamentoseestudiólaconversión

de fraccionesC4 haciaproductosdel tipo de las gasolinas,utilizandozeolita ZSM-5 en su

forma ácida. Debido al elevadocontenido en compuestosaromáticosque se obtuvo, se
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consideróoportunoestudiarla modificación de los catalizadoresHZSM-5 para orientarel

procesohacia la síntesisde productosaromáticos,fundamentalmentebenceno, tolueno y

xilenos, materiasprimas de la IndustriaPetroquímica,utilizando como materiaprima n-

butano,compuestopoco reactivode la fracción C4.

Como baseparael diseñodel catalizadorseseleccionóla zeolita ZSM-5, ya que,

debidoa suelevadaselectividadde forma,y modificadacon diferentesagentesy tratamien-

tos,permiteorientarla reaccióndearomatizaciónden-butanohacialos compuestosdeseables

(BTX) en proporcionessuperioresa otroscatalizadoresindustriales.

A partir de zeolitas ZSM-5 (de dos relacionesSiQ/A1203) se han preparado

catalizadoressiguiendolos pasosquesedetallana continuación,hastallegar al catalizador

definitivo Pt./ZnO/HZSM-5.

Las experimentos se realizaron en dos instalacionesdiferentes, con reactores

integralesde lecho fijo de acero inoxidable, provistos de los sistemasadecuadosparala

mediday control de las variablesde operación.Una vez puestosa punto los métodosde

análisisde materiasprimasy productosde reacciónse realizaronunaseriede experimentos

previosparacubrir tresobjetivos:

- El primero de ellos es establecerla temperaturaóptima de calcinación de los

catalizadores.La calcinaciónse realizapara conseguirmayor estabilidadtérmica y para

activar suspropiedadescatalíticas(acidez).La actividadcatalíticade la zeolitaZSM-5 está

determinadapor el númerode átomosde aluminio tetraédricodela red. Estosprovocanun

excesode carganegativa,compensadapor un catión, generalmenteun protón (centroácido

deBrónsted).Al calcinarseprovocaunadeshidroxilaciónde estoscentros,originandouna

estructuraconátomosde aluminio tricoordinadosqueactúancomocentrosácidosdeLewis,

másdébiles.Si el tratamientotérmicoes muy intensoprovocaráunadesaparicióntotal de

centrosácidosde Brónsted, disminuyendo,por tanto, la actividadcatalíticade la zeolita,

razónpor la cual es necesariodeterminarla temperaturaadecuadade calcinación.

- En segundolugar serealizó unaseriede experimentos(tantoen la instalaciónde

presiónatmosféricacomoen la de altapresión)conlos mismoscatalizadoresy en lasmismas
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condiciones de operación con el fin de comprobarla repetitividad de resultadosy de

establecerel errorexperimentalquesecomete.

- El tercer objetivo de los experimentosprevioses encontrarunascondicionesde

operación (temperaturay tiempo espacial) adecuadaspara ensayar los catalizadores

preparados.Paraello serealizaronuna serie de experimentosutilizando como catalizador

zeolitaHZSM-5en los quesevariéla temperaturay el tiempoespacial.

Unavez realizadoslos experimentosprevios,seprepararoncatalizadores,basadosen

la zeolita HZSM-5, afladiendoóxido de cinc. La introducción del óxido de cinc en el

catalizadorse realizó mediantetresmétodosdiferentes:

- El primer métodoensayadofue la mezclafísica. El óxido de cinc y la zeolita se

mezclanen las proporcionesadecuadas,paraposteriormentetamizary calcinar la mezcla

resultante.Serealizaronunaseriede experimentosen ambasinstalacionesexperimentalesa

fin de establecerla influenciadel contenidoen óxido de cinc de los catalizadores,de la

temperaturay del tiempo espacial,en la distribución de hidrocarburosdel producto de

reacción.Por otraparte,seprobaroncatalizadoresconóxido de cinc sintetizadode diversas

formas,y con pretratamientosdiferentes.Se seleccionéun catalizadory serealizóunasene

de experimentosen losquesevariéel tipo de alimento,paraobservarel efectodeun cambio

del tipo dereaccionante.

- El segundométodo de introducción del óxido de cinc fue la impregnacióna

humedadincipiente.Seprepararoncatalizadorescon diferentecontenidoen óxido de cinc,

utilizandocomoprecursoresde ésteúltimo tanto nitratocomocloruro decinc. Todosellos

se probaron en reacción en las condiciones de operación utilizadas en los anteriores

experimentos.

- El tercer método fue el intercambioiénico. Se prepararonvarios catalizadores

medianteintercambiocon disolucionesacuosasde nitrato de cinc. De la misma forma, se

realizaronexperimentosen lasmismascondicionesde operaciónparaestudiarla influencia

del contenidoen Zn2~en los catalizadores.



1.- RESUMEN. Pág. 5

Finalmentese realizó un análisiscomparativode los tresmétodosde incorporación

del cinc, encontrandoqueel mejor catalizadorfue aquel que conteníaun 3.92 96 en ZnO,

preparadoporimpregnaciónahumedadincipiente,connitratodecinc,deunazeolitaHZSM-

5 de relaciónSiO2/A1203= 54.

Debidoa quelos mejoresresultadosseproducíancon la zeolitaHZSM-5derelación

SiO2/A1203 = 54, seconsideróoportunocontinuarpreparandocatalizadoressólo conésta.

Además, para probarel resto de los catalizadoresse utilizó la instalación de presión

atmosféricapor serel procedimientode operaciónmássencillo.

Una vez estudiadala influenciadel óxido de cinc, seintentésintetizarcatalizadores

apartir de zeolitaHZSM-5 en los queseeliminara la acidezexterna,bien recubriendola

mismacon SiC>2, bien por tratamientocon fluoruros. Los resultadosa los quecondujeron

estasdosmodificacionesde la zeolitano fueronsatisfactorios,por lo quesedesechéestavía,

continuandola preparaciónde catalizadoresa partir de la zeolita HZSM-5 sin modificar.

A continuaciónseprepararonuna seriede catalizadoresconóxido de galio (mediante

impregnacióncon nitrato de galio), en los que se varié el contenido de Ga2O3. Los

catalizadorespresentabanun comportamientosimilar a los preparadosconóxido decinc, y

el mejor de ellosproporcionabaresultadossemejantesal mejor de estosúltimos,por lo que

se desechóla incorporaciónde galio, ya que es bastantemás caro queel cinc. De igual

forma seactuéconel platino,observandoqueproducíanunaelevadaconversióndeii-butano,

pero bajos rendimientosen BTX por lo que también se desechéel uso de catalizadores

PtJHZSM-5.

A continuaciónse probéla utilización de catalizadoresMetal/ZnO/HZSM-5,conel

fin de aumentarla dispersióndel óxido de cinc en el catalizador,o comopromotoren la

conversiónde ii-butano. De estaforma seprobaronuna seriede metales(Fe, Ni, Cu, Pt,

etc.) obteniéndosecon el catalizadorPt/ZnO/HZSM-5un rendimientoen BTX mayor que

cuandose utilizabasóloplatino. A continuaciónseoptiméel contenidoenPt y ZnO de los

catalizadores,paralo cual se realizó un diseñofactorial.
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Unavez conseguidoel catalizadoróptimo (1 % Ptil 96 ZnO/HZSM-5)seestudiéla

influenciade las variablesde operación(presión,temperaturay tiempoespacial).Paraello

sellevó a caboun diseñofactorial conestastresvariablesencontrándosequela presióntiene

un efecto negativosobrela reacciónde aromatizaciónde n-butano.Debido a esta razónse

realizó otrodiseñofactorial con sólodosvariables(temperaturay tiempoespacial)habiendo

fijado la presiónen 1 atm. (presiónatmosférica),obteniéndoselas mejorescondicionesde

operaciónen lasque llevar a cabola reacción.

Finalmenteserealizóun estudiocinéticoen el queseformulé un modelodereacción

quereproduceadecuadamentelos resultadosexperimentalesobtenidos,con un error medio

menordel 15 96.
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2.1.- GENERALIDADES.

La crecientedemandaenergéticamundial y de productostípicos de la Industria

Petroquímica,junto conel previsibleagotamientodel petróleo,handadolugar aun cambio

en la política energéticade los paísesindustrializados.

Fue a partir de la primeracrisis del petróleo (1973) cuandose empezarona hacer

patenteslos esfuerzos,encaminados,por un lado,aun aprovechamientointegraldelpetróleo,

y por otro, a la búsquedade fuentes de energía alternativascapacesde disminuir la

dependenciadel mismo.

Dentro de la primerade estaslineas, se observaunatendenciageneralizadahaciala

reestructuraciónde las refmerías,para hacerfrente tanto a las variacionesde la oferta de

crudos,comoa las variacionesde la demandade productosprimarios,comosonel aumento

en el consumode gasolinasy de materiasprimaspara la IndustriaPetroquímica.

Algunasde las alternativasconsideradasen estareestructuraciónintentanconseguir

los siguientesobjetivos:

- Disminuir el porcentajede petróleodestinadoa la obtenciónde combustiblepesado

(fuel-oil) y aumentarla fracción de petróleo para la producción de carburantes

(gasolinasy gasóleos).
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- Aumento de las fraccionesde destilacióndestinadasa obtenerproductosquímicos

primarios (etileno,propileno,etc.).

- Desarrollode nuevastecnologíasparael tratamientode los productos‘derivadosdel

petróleobruto y de otrascorrientesde refinería.

Esteúltimo punto incluye la incorporaciónde instalacionesde transformacióntanto

de fraccionespesadas(como hidrocraqueo,craqueotérmico, craqueocatalítico en lecho

fluidizado, etc.),comode corrientesde refinería de menorvalor añadido, en productosde

mayor demandaen el mercado como gasolinas y productos base para la Industria

Petroquímica(olefinasgaseosas,aromáticos,etc.).Esteesel casodel n-butanoenpanicular,

objeto de estetrabajo, y másen generalde la fraccióngaseosade hidrocarburosC, (butanos

y butenos).

2.2.- APROVECHAMIENTODE LAS FRACCIONESC4.

Lasfraccionesde hidrocarburosC4 estánconstituidasfundamentalmentepor mezclas

de ii-butano, 1-butano, 1-buteno,cis-2-buteno,1-buteno y butadieno,y se originan, en

general,comosubproductode las plantasde craqueo.La cantidady composiciónde estas

fraccionesdependendel tipo de alimento(gasnatural,nafta, gasóleo,etc.),de la modalidad

de craqueo(térmico o catalítico) y de la severidaddel mismo (Hatch y Matar, 1978). El

craqueocatalíticose sueleutilizar parala producciónde gasolinasy el térmicoparaproducir

etileno.

En la tabla 2.1 semuestranlas composicionestípicasde las fraccionesC4 obtenidas

mediantelos dostipos decraqueo(Kirk-Otbmer, 1981).Comosepuedeobservar,el craqueo

térmicoproduceunamayor cantidadde olefinasqueel craqueocatalítico.

Los componentesmás importantes,con miras a su posterioraprovechamiento,son

butadieno,isobutenoy 1-buteno.

La utilizaciónde las fraccionesC4 comomateriaprimade procesospetroquímicosestá

condicionadaa la purezacon que se puedanobtenersusdiferentescomponentes.Por ello,
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resultade gran importancia, el desarrollode procesoseficacespara la separaciónde los

mismos.

Tabla 2.1. Composiciones(% en peso)de la fracción C4 en función del tipo de craqueo.

Componente
Craqueo catalítí

ca (FCC)
Craqueo térmico T eh. (

0C)

Butadieno 0.1 - 0.5 37.0-48.0 - 4.41

1-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 3.72

¡-Butano 28.0 - 52.0 2.0 - 5.0 - 11.7

n-Butano 7.0 - 13.0 0.5- 1.5 - 0.8

Desdeeste punto de vista, las fraccionesC
4 no se puedenseparareconómicamente

en suscomponentespor simple rectificación,puestoque todosellos hiervenen un intervalo

de temperaturasmuy reducido (tabla 2.1) y algunosademásformanmezcladazeotrópicas.

Por ello, el aprovechamientode esta fracción requierela utilización de otros métodosde

separaciónfísica másefectivosy selectivos,o bien el empleode métodosquímicos.

Generalmente,para cualquier tratamientoposterior se separaen primer lugar el

butadieno,mediantedestilaciónextractiva, utilizando como disolventesacetona,furfural,

acetonitrilo, dimetilformamida,etc. La principal aplicacióndel butadienoes la síntesisde

cauchos,fundamentalmentedeestireno-butadieno(SBR) y de nitrilo. Tambiénseutiliza para

sintetizar hexametilendiamina,ácido adípico, 1,4-butanodiol, sulfolano, cloropreno y

ciclooctadienos.

Los hidrocarburosde la fracciónrefinadatienenindividualmentenotableinterés.Entre

las aplicacionesmásfrecuentesde éstoscabedestacar:
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1.- Isobuteno.

Es el componentequepresentamayornúmerodeaplicaciones.Por hidratación

conducea alcoholt-butílico (Scharfe,1973); medianteoxidacióncatalíticaseobtienenóxido

de isobutileno, metacroleinay ácido metacrílico, e isobutilenglicol. A partir de él se

sintetizangrancantidadde compuestosmediantealquilación,polimerizacióno reaccióncon

otros (formaldehído,monóxidode carbono,etc.). Puedeisomerizarseselectivamentea 1-

butenoy 2-buteno,concatalizadoresde Ptsoportadossobre sílice-alúmina(Derrien y col.,

1974). Esteprocesoesparticularmenteinteresantecuandosepretendesepararel isobuteno

de la fracciónC4 por rectificación. Sinembargo,la aplicaciónmásimportanteesla síntesis

de MTBE, sustituto del plomo tetraetilo en las gasolinas.La reacciónes muy selectivay

proporcionarendimientosmuy elevadosen MTBE (Obenausy col., 1980).

2.- Butenos 1 y 2.

Por deshidrogenaciónproducenbutadieno;mediantehidratacióndanlugar a

alcoholesprimarios, y por oxidaciónconducena ácido acético, metiletilcetona,anhídrido

maleicoy óxido de butileno. Ademáspuedenpolimerizarsey utilizarse para la alquilación

de hidrocarburosaromáticosy fenoles.

3.- Isobutano.

El i-butanosealquilaconolefinaspara la síntesisde compuestosde alto índice

de octanopara gasolinas,y sedeshidrogenapara la producciónde i-buteno.

4.- ii-Butano.

Seempleamayoritariamentecomocombustible.Comoaplicacionesquímicas

más importantessepuedencitar la isomerizacióna i-butano,craqueopara la producciónde

olefrnascomoacetileno,etilenoy propileno,deshidrogenaciónparala síntesisde butenosy

butadienos,y la oxidacióna ácido acético, acetaldehídoo anhídridomaleico.
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2.2.1.-Separaciónfísica de los componentesde las fracciones C4.

Al ser el isobuteno el componenteque presentaun mayor número de

aplicaciones,los procesosde separaciónse encaminana obtenereste compuestocon la

riquezarequeridaen cadaunadeellas. Los principalesprocesosson:

1> Absorción

.

El método consisteen la absorción selectiva del isobutenoen un ácido

(H2S04), recuperéndoseposteriormente mediante destilación extractiva con furfural. Se

obtienenpurezaselevadas(> 97 96), pero la destilación requiereun elevadonúmerode

pisos, lo queencareceel proceso.

ti) Rectificación

.

La separaciónpor rectificación no es económicapor la proximidadde los

puntosde ebullición del isobutenoy 1-buteno(-6.90 y -6.26
0C respccti~amente).En este

casoseisomerizael 1-butenoa 2-buteno,cuyatemperaturade ebullición es-3.7 0C, lo que

facilita la posteriorseparaciónpor rectificacióndel isobuteno.

ÍULA4sarció

Existenvariosprocesosindustrialesde separaciónde los componentesde las

fraccionesC
4, comoel OLEFINSIV y el SORBUTENO(Rao y Gormley, 1980).

- Proceso OLEFINSIV. Con este proceso se consigue la separacióndel

isobutenocon elevadapureza(> 99 96). Sehacepasarla fracción C, a través de un lecho

fijo de zeolita SA, quedandoadsorbidosel 1-butenoy el n-butano.La mezclaefluente,que

contieneisobutenoe isobutano,se separapor rectificación.

- ProcesoSORBUTENO. Es un procesode separacióndirecta del i-buteno por

adsorciónen faselíquida en un lecho fijo. Posteriormentese recuperapor desorción.La

posteriorseparacióndel desorbentese realizamedianterectificación.
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2.2.2.-Aprovechamiento de la fracción C4 por vía química.

Ya se han comentado los usos de cada componentede la fracción por

separado.En conjunto,las principalesaplicacionesson:

U HidropenaciónDara la obtenciónde GLP

.

Consiste en una hidrogenaciónparcial de la fracción C4, orientada a la

obtencióndeGLP de forma quepuedancumplir lasespecificacionesde contenidoen olefinas.

Se utilizancatalizadoresanálogosa los empleadosen la hidroisomerizacióndel 1-buteno,si

bien, en este caso, debido a la exotermicidad de la reacción, se utilizan reactores

multitubularescon refrigeracióninterna (Derrien, 1983).

ti) Conversióncatalítica directa de la fracción C. en hidrocarburoslíquidos

.

La conversióndirecta de la fracción C4 en hidrocarburoslíquidos constituye

unade las víasmásinteresantesde aprovechamientode las mismas,ya que, no necesitauna

separaciónde suscomponentes.

Los principales procesos industriales para la conversión directa de las

fraccionesC4 en hidrocarburoslíquidos se orientan,bien a la producciónde combustibles

para automoción (POLYCONDENSATION, DIMEROSOL X. HULSIVOP Octol,

POLYNAPHTA, MOGD, M-FORMING, etc.) o bien, se destinana la producciónde

hidrocarburos aromáticospara la Industria Petroquímica(M-2 FORMING, CYCLAR,

AROFORMINO, etc.). A continuaciónse pasarevistaa cadauno de ellos.

Procesosorientadosa la producciónde combustiblesparaautomoción.

1.- POLYCONDENSATION(UOP). Se tratade unaoligomerización

con ácido fosfórico soportadosobrekieselguhr(Welnert y Egloff, 1948). Las condiciones

de operaciónsonbastantesuaves(30 atm. de presióny 130
0C) y la reacciónse lleva acabo
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en lecho fijo. Se alimenta la fracción C4 completa,y produceoligómerosmuy ramificados

de elevadonúmerode octano.

2.- DIMERSOL (IFP). Esteprocesoconstituyeuno de los primeros

ejemplosde catálisis homogéneaaplicadaa la industria del refino (Bouchery col., 1982;

Derrien, 1983);el sistemacatalítico,de tipo Ziegler, estáconstituidopor un derivadode un

metalde transición,activadopor un reductororganoalumínicodisponibleen el mercado.En

la figura 2.1 sepresentaun diagramade flujo de esteproceso.

Figura 2.1. Diagrama de flujo del procesoDIMERSOL.

Presentaunaseriede ventajascomosonunaactividadconsiderable,lo

qúepermitela utilizaciónde condicionessuavesde operación,facilidad parael intercambio

térmico al tratarsede un procesoen fase líquida, elevadaselectividadparala dimerización

y ausenciade disolventes.Hay dos variantesde esteproceso:DimersolO parala producción

de gasolinas,y Dimersol X Químico para la síntesisoxo.

FRACCION Ci

SOSA

~ SOSA USADA

FRESCA

LPC

AGUA

USADA
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3.- HULSIVOP Octol. Este proceso oligomeriza los n-butenos

siguiendodiferentesmecanismos,dependiendodel catalizadorutilizado. Hastael momento,

sólo se ha puestoenfuncionamientounaplantapiloto en Alemaniapor la compañíaHULS

(Ullmann, 1985).

4.- POLYNAPHTA y SELECTOPOL. Son dos variantes para la

oligomerizaciónde fraccionesC4 olefínicasen lecho fijo. El primero polimeriza todos los

butenos,mientrasqueel segundoprocesoesde polimerizaciónselectivade isobuteno.En la

figura 2.2 se presentaun diagramade flujo del procesoSelectopol(Derrien, 1983).

Figura2.2. Diagrama de flujo del procesoSelectopol.

El reactor con varios lechos catalíticos recibe la alimentación

previamentecalentadaen un recalentadorde vapor. El nivel de temperaturaen cadalecho

secontrolamediantela recirculaciónde los hidrocarburosligeros(inconvertidos+ inertes).

El catalizadores regenerablein sitie medianteun métodoclásico(nitrógeno,vaporde agua).

G LP
AGUA REFRIGERAdOS

~1EZCLA OLEFIYAS
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El producto se fraccionaposteriormenteen una columnade rectificación queseparauna

fracciónpesadade gasolinay una fracción ligerade LPG.

Enel procesoPolynaphta,el efluentedela partesuperiordelacolumna

seenvíaa un segundoreactor,con una temperaturaun poco másalta, parapolimerizarlos

butenos.En el conjuntode los dosreactoresselograunaconversiónde olefinasde un 95%.

Engeneral,losprocesosanteriormentecitadossondegraninterés,pero

presentanel problemade que los catalizadoresson muy sensiblesa las impurezas.El

Departamentode Investigacióny Desarrollode la CompañíaMobil Oil inició hacealgunos

añosun estudiosobrela aplicacióndecatalizadoresdezeolitaenprocesosdeoligomerización

de olefinas (Meisel y col., 1982).

Como resultadohan aparecidovarios procesosentre los que cabe

destacarel MOGD (Mobil Olefins to Gasolineand Destillate) (Tabú,1984; Garwood,1982

y 1983) y el M-Forming (Chen y col., 1987) utilizando catalizadorescon’ selectividadde

forma,especialmentezeolitassintéticasZSM-5.

El primero de ellos se basaen las reaccionesde oligomerización,

transmutación/desproporcióny aromatización que sufren las olefinas en presenciade

catalizadoresde zeolita ZSM-5, y medianteél se puedenobtenertanto gasóleoscomo

gasolinas.

El segundosesueleutilizar conjuntamenteconel reformadode naftas.

Producegasolinadeelevadooctanajey bajocontenidoenaromáticospor conversiónselectiva

de parafinaslinealeso poco ramificadas,utilizando tambiéncatalizadoresbasadosen la

zeolitaZSM-5.

Procesosorientadosa la obtencióndehidrocarburosaromáticos.

1.- M-2 FORMINO. Esteprocesoconviertehidrocarburosligeros en

aromáticosquepuedenutilizarsecomoproductosbasede la IndustriaPetroquímicao como
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componentesde las gasolinas.Los rendimientosen aromáticossólo estánlimitados por la

estequiometríaimpuestaporel hidrógenodelalimentoy de los productos.Esteprocesoopera

de forma cíclicaa unatemperaturade 538 0C y unapresiónde 1-20atm, conun catalizador

de zeolitaZSM-5. Las reaccionessoncomplejasy consecutivas,catalizadaspor los centros

ácidosde la zeolita, e incluyen: (1) la conversiónde olefinas y parafinasa olefinasmenores

vía craqueoácidoy reaccionesdetransferenciade hidrógeno,(2)formaciónde olefinasC
2-C10

por reaccionesde transmutación,oligomerización,craqueoe isomerización,y (3) formación

de aromáticosvía ciclación y transferenciade hidrógeno(Cheny Yan, 1986).

2.- CYCLAR. Seusapara la transformaciónde los gaseslicuadosdel

petróleo(LPO) en aromáticos.El catalizadorestáformadopor Ga2O3sobrezeolitaZSM-5.

Con este procesose puedenobtenerconversionesmayoresdel 65 96 con selectividada

aromáticosmayoresdel 50 96. El catalizadorsedesactivaen un tiempo corto,y necesitaser

regeneradoen continuomedianteun sistemade lecho móvil. En la figura 2.3 apareceun

diagramade flujo del proceso,y en la figura 2.4 la distribuciónde productosaromáticosen

funcióndel alimentoutilizado (Doolany Pujado, 1989; Mowry y col., 1985j.

3.- AROFORMINO. Ha sido recientementedesarrolladopor IFP y

SALUTEC. Estádiseñadoparaaromatizarun amplio rangode hidrocarburosalifáticos,desde

LPG hastanaftasligeras(Guisnety col., 1992;Giannettoy col., 1994; Rooseny col., 1989;

Mank y col., 1992).El catalizadoresunazeolitaconselectividadde forma, modificadacon

óxidos de metales. El proceso se basa en múltiples reactorestubularesde lecho fijo

isotermos,de los cualesalgunosestánen reaccióny otros en regeneración.La tecnología

Aroforming se aplica tanto a grandescomoa pequeñasunidades.

2.3.- APLICACIONES DE LOS HIDROCARBUROSAROMÁTICOS.

Los hidrocarburosaromáticosson unosde los productosquímicosmás importantes

en la Industria Petroquímica.De éstos, los que tienen mayor valor comercial son los

compuestosBTX (benceno,tolueno y xilenos), que puedenser utilizados ademáscomo

componentesde las gasolinaspara aumentarel númerode octanode las mismas,llegando

a menudoa representaralrededorde un 20 96 del contenidode la gasolina.
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Art 010+
6,5%

Ar. 08
18,8%

Tolueno
41,1%

Tolueno,

Ar. 09
1,6%

Benceno
32,0%

Ar. 010+
5,1%

Ar. 08
21,8%

Ar. 09
2,3%

Benceno
27,9%

Alimento: Propano Alimento: Butano

Figura 2.4. Distribución de hidrocarburos aromáticos obtenidos

en el procesoCyclar.

La mayor parte de los hidrocarburos aromáticos se obtienen por reformado catalítico

de naftas. En el proceso de reformado catalítico, las naftas con bajo índice de octano, con

puntos de ebullición entre 65 y 200 0C, seconvierten en gasolinascon alto índice de octano

Gasee Signo.

Reciclo al reactorAlimento fresco

Figura 2.3. Diagrama de flujo del proceso

Cyclar.
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y unaelevadaconcentraciónenaromáticos.Sin embargo,el reformadocatalítico es incapaz

de convenir hidrocarburosligeros con cinco o menosátomosde carbonoen aromáticos.

NumerosasempresashandesarrolladoprocesosparaproducirBTX a partir dehidrocarburos

ligeros, algunosde los cualeshansidocitadosen el punto anterior.

Trataremosacontinuaciónel aprovechamientoquímicodebenceno,toluenoy xilenos.

Etilbenceno (Estireno)
48%

Ciclohexano (Nyl
17%

Nitrobenceno (Anilina) Otros
6%

Anhídrido Maleico
4%

Cumeno (Fenol)
20%

Figura2.5. Distribución porcentualde usosdel benceno.

i) Benceno.

El bencenoes el hidrocarburo aromáticode mayor importancia. Muchos

compuestosquímicose intermediosse derivande él por alquilación, cloración, nitración,

oxidacióne hidrogenación.Sin embargo,no puedepolimerizarse. Otros derivadosde él,

comoel estireno,sí puedenpolimerizarseparaproducirplásticoso fibras. Aproximadamente

el 50 % del bencenoquesedestinaa usosquímicosseutiliza paraproduciretilbenceno,que

se convierte mayoritariamenteen estireno. En la figura 2.5 se muestranlos usos más

importantesdel benceno,y en la figura 2.6 aparecensus derivadosmás interesantesdesde

el punto de vista industrial.
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u) Tolueno.

Este compuestoes el mayoritarioen la distribuciónde produqtos

del reformadocatalíticode naftas,comose muestraen la figura 2.7.

Tolueno
33,7%

09-Aromáticos
4,1%

m-X¡leno
21,7%

Etilbenceno

p-xueno Benceno
8,1% 10,2%

o-Xileno
12,9%

aromáticos

Figura2.7. Distribución de hidrocarburos aromáticos

en el reformadocatalíticode naftas.

Constituyeun importantecomponentede las gasolinas.Sinembargo,la mayor

parte sedesalquilapara obtenerbenceno.Aproximadamenteel 15 96 se destinaa síntesis

química. Una elevadaproporción se utiliza también como disolvente. En la figura 2.8

aparecela distribuciónporcentualde los usosdel tolueno.

Es susceptible,como el benceno,de sustituciónpor agent¿selectrofílicos.

Puedeser nitrado a trinitrotolueno, un excelenteexplosivo, o a 2,4- y 2,6-dinitrotolueno

comointermediosimportantesen la producciónde poliuretano.Tambiénpuedeser oxidado

a ácido benzoico.En la figura 2.9 aparecenlos compuestosquímicosmásimportantesque

se obtienena partir del tolueno.
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Figura2.8. Distribución porcentualde los usosdel toIueno~
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iii) Xilenos.

En la figura 2.10 aparecela distribución porcentual aproximada de las

diferentesaplicacionesde los xilenos. Las correspondientesa los isómerospor separado

representanun 75 % del total, mientrasque el volumende las aplicacionesdel p-xileno es

cuatrovecessuperioral de los otrosdos isómerosen conjunto.La mezclade xilenostambién

forma parte importanteen las gasolinasy se usa comodisolvente.

La separacióndel o-, m- y p-xileno es la clave de su uso químico. Esta

separaciónyadifícil, pueslos puntosde ebullición del m- y p-xileno sólo sediferencianen

0.7 Oc, secomplica aúnmássi hay etilbencenopresente.Estetiene un punto de ebullición

sólo2.2 oc menorqueel p-xileno, y 2.9 0Cpor debajodel m-xileno. Por ello, la separación

de etilbencenode los xilenosse lleva a cabocomercialmenteusandouna¿alumnacon más

de 300 pisosy unaelevadarazónde reflujo.

Desalquilación
44%

Disolvente
20%

Gasolinas
19%

Otros
3%

ntes¡s Química
15%
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Figura 2.9. Principales derivados del tolueno.

Ya queel p-xileno es el isómeromásimportanteparautilizaciónquímica,se

handesarrolladovariosmétodosdeseparaciónparaobtenerp-xilenodegradoquímico,como

cristalizaciónfraccionaday adsorciónselectiva.Asimismo sehanpuestoen marchaprocesos

de síntesisselectivahacia este isómero, como la alquilaciónde tolueno con metanol y la

desproporciónde tolueno,utilizando nuevoscatalizadoresbasadosen la zeolita ZSM-5.
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XII...s
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P.rfrmn
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Dl.. íve.e es
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En la figura 2. 11 aparecenlos usosquímicosmásimportantesde los xilenos.
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p-Xileno
60%

o-Xileno
14%

m-Xileno
1%

Gasolinas
15%

Disolventes
10%

Figura 2.10. Distribución porcentualde usosde los xilenos.

2.4.- ZEOLITAS.

Laszeolitassonpolímerasinorgánicoscomplejosconstituidosporunaredtridimensio-

rial de estructurastetraédricas(T04) en las queel átomoT se encuentraen el centro,y los

átomosde oxigenoen los vértices.Los átomosT puedesertrivalentes(por ejemploAl, B

o Ga), tetravalentes(como Ge o Si) o pentavalentes(P). Los átomosT se unenentresí a

travésde los átomosde oxigenoparadarlugara unidadesestructuralesqueasu vez seunen

por lasaristasparadarprimerocadenasy luegoplanosestructuralesqueformanla estructura

tridimensionaldefinitiva.

Se han descubierto34 tipos de zeolitas naturalesen suficiente cantidady pureza

(Barrer, 1968; Breck, 1974; Meier y Olson, 1978; Meier, 1979), y se han sintetizado

artificialmentemásde 150 tiposde zeolita. En la tabla2.2 se reflejanalgunaÉde las ventajas

que las zeolitassintéticaspresentanfrente a las naturales.
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Figura 2.11. Principales derivadosde los xilenos.

El tamañode los porosde las zeolitasviene determinadopor el númerode unidades

tetraédricasrequeridasparaformar el anillo característicodel poro. Existen tresgruposen

función del númerode tetraedrosen el anillo: 8, 10 y 12. En la tabla 2.3 aparecenlas

propiedadesde algunasde ellas.

En el grupo de sistemascon anillos de 8 tetraedrosestán incluidas las zeolitas

denominadasde “poro pequeño”,como la zeolitaA, erionita, chabacita,ZSM-34, zeolita

alfa, etc. También se encuentranen este grupo algunosmetalofosfatoscomo los ALPO,

SAPO, TAPO, MeAPO, etc.). La forma de los anillos varía de circular a elíptica. Por

ejemplo, la zeolita A tiene aperturascircularesmientrasqueen la erionita~son elípticas.

COGIL

O
COOH

Acido tsnteAIico
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Tabla 2.2. Comparación entre zeolitas naturales y sintéticas.

PROPIEDAD ZEOLITAS NATURALES ZEOLITAS SINTETICAS

Variedad
Sólo existen34 especies:Chabacita,

philliscita.etc.

Existen innumerablesvariedadesde

bajo costede fabricación.

Pureza Presentannumerosasimpurezas. Se fabricanpuras.

Tamañode poro

Limitado. No adsorbenmoléculasde

volumenmayor quen-parafinas.

De 3 a 10 A puedenfabricarseCon el

tamañode poro deseado.

Volumende

poros

Limitado. Sólo lachabacitay la

enmitatienengranvolumende poros.

Granvolumendeporos 10.2 a 0.3

cm3/g.

Actividad

catalítica

Limitadapor el tamañode porose

impurezas. Muy elevada.

Los miembrosde este grupo adsorbenmoléculasde cadenaestrecha como las n-

parafinas y olefmas, y alcoholes primarios. Los sistemasde canalesde estas zeolitas

contienengrandescavidadesinterconectadas,quesonde mayortamañoque laÉ ventanasque

las conectan.Estaestructuraes la responsablede la desactivacióno formacióndecoqueen

los catalizadoresácidos.

Laszeolitasconocidascomode “poromedio” son las queformanel grupode sistemas

conanillos de 10 tetraedros.Las másconocidasson la ZSM-5 (Kokotailo y col., 1978a),y

la ZSM-11 (Kokotailo y col., 1978b), que seconocencomopentasil’, la Theta-1 (Barri y

col., 1984), que es isoestructuralcon la ZSM-22 (Kokotailo y col., 1985), la ZSM-23

(Rohrmany col., 1985) y la ZSM-48 (Schlenkery col., 1985).

Excepto la laumontita, el resto de las zeolitas pertenecientesa este grupo son

sintéticas.Sured estructuralcontieneanillos de 5 oxígenosy sonmássilíceasquelas zeolitas

conocidascon anterioridad.Estas zeolitaspuedenser sintetizadascon predominanciade

El término pentasil fue definido por Kokotailo y Mejer (1980) como una
familia de zeolitas que tienen estructura similar a la Z5M-5 y la ZSt4-12. como
sus dos últimos miembros. Estas estructuras están formadas por unión de
cadenas de anillos dc £ miembros que contituyen unidades secundarias.

Pág. 26
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sílice, y sólo conpequeñasconcentracionesde aluminiou otros átomos.Por

zeolitaspuedenser consideradascomo “silicatos” con sustituciónen la red

cantidadesde aluminio y otros elementos(Dwyer y Jenkins, 1976).

lo tanto,estas

po~ pequeñas

Tabla 2.3. Estructura porosa de algunaszeolitas.

Código Nombre Sistemade poro Dimensionesde poro (Á)

Bikitaita

Brewscerita

Chabacita

Dachiardita

TMA-E(AB)

Edingonita

Epistilbita

Erionita

Faujasita(X, Y)

Ferrierita

Omelinita

Heulandita

ZK-5

Linde Tipo A

Linde Tipo L

Manita

ZSM-11

ZSM-5

Mordenita

Oferita

Paulingita

RIio

Estilbita

8

8

8
10; 8

8

8

10; 8

8

12

10; 8

12; 8

10; 8

8

8

12

12

10

10

12; 8

¡2; 8

8

8
10; 8

3.2 x 4.9

2.3 x 5.0
3.6x 3.7

3.7 ~c6.7;3.6 x 4.8

3.7x4.8

3.5 x 3.9

3.2 x 5.3; 3.7 x 4.4

3.6x5.2

7.4

4.3 K 5.5; 3.4 x 4.8

7.0; 3.6 x 3.9

4.0 x 5.5; 4.4 x 7.2

3.9

4.1

7. 1

7.4

5.1x5.5

5.4 x 5.6; 5.1 x 5.5

6.7 x 7.0; 2.9 x 5.7

6.4; 3.6 x 5.2

3.9 ¡
3.9 x 5.1

4.1 x 6.2; 2.7 x 5.7

Entre las

bidireccional de

unidireccionales.

zeolitas de este grupo, sólo la ZSM-5 y la ZSM-1 1 tienenun sistema

canalesque se cruzan, a diferencia de las demás que tienen canales

BIK

BRE

CHA

DAC

EAB

EDI

EPÍ

ERI

FAO

FER

OME

HEO

KFI

LTA

LTL

MAZ

MEL

MFI

MOR

0FF

PAU

RHO

STI
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El tercergrupolo formanaquellaszeolitasque tienenun sistemade poros,dual, es

decir, que tienencanalesque secruzancon anillos de 12 y 8 oxígenos,o 10 y 8. En este

gruposeencuentran,porejemplo,la dachiardita,epistilbita, ferrierita, LindeT, mórdenita,

offerita, estilbita y ZSM-35.

Comocatalizadoresácidos,las zeolitasconcanalesconectadosde diferentestamaños,

sedesactivanrápidamenteporformacióndecoque.La estructuracontamañosdeporosy con

cavidadesinternasgrandesconlíevaunadesactivaciónmuchomásrápida que en el casode

las zeolitasde poro pequeñoo mediano. Sin embargo,algunasde ellas seutilizan como

catalizadores,comoel casode la offerita en el craqueode parafinas(Chen, 1984).

2.4.1.-Zeolita ZSM-5.

La unidadestructuralde la zeolitaZSM-5estáformadapor 12 unidadesfunda-

mentales(átomosT) (figura 2.12 a). La unión de unidadesestructuralesconducea las

cadenas(fig. 2.12 b) cuyas caras son pentágonos(familia pentasil), dando~lugar a la

estructuratridimensional(fig. 2.12 c) concanalesconstituidospor anillos de 10 tetraedros.

En la figura 2.12d) sepresentanlos dossistemasde canalesde la zeolitaZSM-5, uno recto,

paraleloa la dirección (010), de secciónelíptica (0.55 x 0.51 nm) y otro sinusoidal de

secciónprácticamentecircular (0.54x 0.56 nm) quediscurreen la dirección(001) (Bhatia

y col.; 1989-90).

Estaszeolitassonaluminosilicatoscristalinosde fórmula empíricageneral:

M15 (AlO2)1 (SiO2)~m H20

siendoM un catiónmetálicode valienciaa, m el númerode moléculasde aguapor celdilla

unidad, x e y el número total de tetraedrospor celdilla unidad. La estructurase puede

compararconla del gel de sílice, con sustitucionesde algunosátomosde silicio por átomos

de aluminio, lo queprovocaun excesode carganegativaquedebesercontrarrestadapor la

presenciade un catiónM. Por ello, las zeolitastienenunacapacidadde intercambioiónico

tanto mayorcuantomáselevadoes sucontenidoen aluminio.

La elevadarelaciónSi/Al de la zeolita ZSM-5 es responsablede propiedades

comola estabilidadtérmicay el carácterhidrófobo,aunquedesdeel puntode vista industrial
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a)

u

o

Figura 2.12. Estructura de la zeolita ZSM-5. a) Unidad estructural. b)

de las cadenas.c) Planosestructurales.d) Sistemade canales.

¡

Formación

e)
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resultan más interesanteslas relacionadascon su utilización como catalizador ácido:

actividad, selectividady resistenciaa la desactivación.

En la tabla 2.4(Cheny Degnan,1988) apareceel consumode zeolitaZSM-5

paralos distintosprocesoscatalíticos,y en la tabla 2.5 los principalesprocesósen los que

se utiliza esta zeolita (Serrano, 1990). Las principalesaplicacionesde las zeolitasson el

craqueo catalítico en lecho fluidizado, hidrocraqueo,reformado, isomerizaciónC5/C6,

desparafinado,producciónde combustiblessintéticos,isomerizaciónde xilenos,despropor-

ciónde tolueno,síntesisde etilbenceno,p-etiltoluenoy p-metilestireno,alquilaciónde tolueno

conmetanol, síntesisde olefinasa partir de metanol, reducciónde NO~ y síntesisde otros

compuestoquímicos (Corma, 1992; Cheny Degnan, 1988).

Su actividaddependede la naturalezadel catión que compensael excesode

carga negativaprovocadapor la presenciade átomos de Al, ya que cuanto mayor es la

relacióncarga/diámetrodel catión, mayores la acidezde la zeolita (Blanes, 1982). Por ello

seutiliza en su forma protónica,ya queel protón le proporcionaun fuerte carácterácido.

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

Procesocatalítico Uso mundial U.S. Europa Occ. Otros

Craqueo catalíticd 300 165 50 85

Hidrocraqueo 2.7 1.3 0.3 1.1

Otros (Isom., des- 1.1 0.6 0.3 ¡ 0.2
paraf., etc.)’

Comb. sintéticos < 0.1 - - 0.1

Petroquímica < 0.5 < 0.2 c 0.2 < 0.1

ReducciónNO, < 0.5 - < 0.2 < 0.3

Hoffman, H. L., 1978.
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Tabla 2.5. Aplicaciones catalíticas de la zeolita ZSM-5. ¡

Refino de Petróleo Petroquímica Combustiblessintéticos

Desparafinadode destilados(MDDW)

Desparafinado de aceites (MLDW)

Conversiónde olefinasen gasolina

(MOGD>

FCC

Isomerizaciónde xilenos(MVPI,

MLPI, MHTI)

Desproporción de tolueno (MTDP)

Síntesisde etilbenceno(MEB)

Síntesisdep-eriltolueno(PET)

Conversiónde metanolen

gasolinas (MTQ)

Conversión de metanol en

olefinas(MTO)

Todos los procesosquetienenlugarencatálisisheterogéneaocurrensegúnuna

secuenciade etapasque llevan a los reaccionantesdesdela mezclade reacción,a travésde

la estructuraporosadel catalizador,hastaun centroactivo. En el centroactivo se produce

la adsorcióndel reactivo, reacciónen la superficiey desorcióndel producto.Estedebehacer

el camino inversohastallegarde nuevoa la mezclade reacción.Cualquierade los pasosque

ocurrenen el interior de la zeolita puededar origen a diferentestipos de selectividadde

forma (Chen y col., 1986; Maxwell, 1987; Cheny col., 1989; Hólderich ~‘ col., 1988),

destacandofundamentalmenteaquellosque implicanrestriccionessobreel procesodifusional,

y aquellosque atañena impedimentosdurante la etapa de reacción. Estos tipos son los

siguientes(Ramóa,1992):

Procesodifusional:

Reacción:

Selectividadhacia reactivos.

Selectividadhaciaproductos.

Efecto de cavidad.

Control de tráfico molecular.

Selectividaddel estadode transición.

Efectode concentración.

El primertipo de selectividadde forma estárelacionadocon la facilidad con

que las especiesinvolucradasen el mecanismode reacciónse muevenen el interior de la

estructura. La selectividad, en este caso, se obtendrá a costa de fuertes limitaciones
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difusionalesde las especiesa excluir, existiendo normalmenteun efecto colateral de

disminuciónde la actividadglobal. Estaslimitacionespuedenimponerse~obrelos reactivos,

que permiten la transformaciónselectiva de ciertas especies,o sobre los productosde

reacción,permitiendo una selección,con mayor o menor eficacia, de los compuestos

pretendidosdeentreunagamadeposiblesproductos.Un casotfpico es la desproporciónde

tolueno,dondelos productos(xilenos)presentandimensionesdiferentes,pudiéndoseobtener

preferencialmenteel isómeropara,conun tamañomáspequeño,debidoa la mayorfacilidad

quepresentaésteparamoversepor los canalesde la zeolita.

Una estructuraporosatiene tambiénotras formasde influir en la difusiónde

las moléculasen su interior (efectode cavidady control de tráfico molecular).El efectode

cavidades esencialmenteimportanteen moléculaslineales,cuya difusividad no varía de

forma constantecon la compresiónde la molécula.El efectode controlde tráficomolecular

puedeser importanteen zeolitasqueposeencanalesde tamañosdiferentes.En estoscasos

es posible que el movimientode las moléculaspequeñasse restrinja a los canalescon

menoresdimensiones,pordondelas moléculasde grandesdimensionesno puedencircular,

reservándoselos canalesmayoresa la circulaciónde éstasúltimas.

Otrosefectossecundarios,tales comogradienteseléctricosocurvaturade la

superficie(Derouane,1987),puedeninfluir significativamenteen la selectividaden el caso

de moléculascon diferente polaridad, pudiendoeste tipo de efectosllégar a tenergran

importancia,sobretodo en el casode químicafina y síntesisorgánica. 1

La selectividaddel estadode transiciónocurrecuandounaovariasreacciones

no puedentenerlugar en el interior de la zeolitapor transcurrir a través de intermedios

voluminososmásgrandesqueel tamañode los poros y canalesde la estructura.La figura

2.13muestralos tres tipos de selectividadmáscomunesqueocurrenen la zeolitaZSM-5.

La desactivaciónde laszeolitaspuedesercausadapor:

- Formaciónde depósitoscarbonosos,queseacumulanen la superficie

o bloquean losporos
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Adsorción selectiva de productos indeseablesque envenenanlos

centrosactivos.

Sinterizaciónconcambiosen la estructuray en el áreasuperficialdel

catalizador.

-4-

a) Reaccionantes

-o-
b) Productos

o

cl Estada de trmnsic±dn

CH3OIi +

1
— -6

Figura 2.13. Selectividadde forma de la zeolitaZSM-5.
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De.estastres, suele ser la primera de ellas la causamásimportantede la

pérdidadeactividad.

Los hidrocarburosaromáticospresentesen el alimentoo producidosdurante

la reacción son la principal frente de formación de coque. Los compuestosaromáticos

pesadosformadosen las zeolitasde poro grande,como la X y la Y, no puedenescapar

fácilmentey condensanpara formar coque, lo quesignifica una rápidadesactivación.Sin

embargo,laszeolitasdeporomedio comola ZSM-5, inhiben la formaciónde coque,yaque

suscavidadesadmitensólo compuestosaromáticosmonocíclicos.Ademt4, su estructurade

canalesinterconectadosen las tresdireccioneshacequeel bloqueode un porono produzca

la desactivaciénde todos los centrosactivos situadosen el mismo (Dejaifve y col., 1981).

Además,la selectividaddel estadode transiciónimpide quese formen en el interior de los

poros moléculasvoluminosascapacesde obstruir dichosporos (Rolímany Walsh, 1982).

2.5.-MECANISMO DE LA REACCIONDE DES}IIDROCICLODIMERIZACION DE

N-BUTANO.

2.5.1.-Reacciónsobre HZSM-5.

El mecanismode aromatizaciónde n-butanosobrecatalizadoresácidoscomo

las zeolitas HZSM-5 implica las siguientesetapas: deshidrogenaciónpara dar olefinas,

oligomerización de estas olefinas, ciclación de los oligómeros formados a naftenos,

deshidrogenacióndelos naftenosa aromáticos,e isomerización,alquilacióny desalquilación

de aromáticos.

La primera etapa de deshidrogenación,en nivelesde conversiónbajos, sigue

un mecanismode activaciónde butano vía iones carbenio(Ono y Kanae, 1991a; Ono y

Kanae, 1991b; Sendoday Ono, 1988; Sirokman y col., 1986; Kitagawa y col., 1986; Gnep

y col., 1987; Gnep y col., 1988; Haag y Dessau, 1984), de acuerdo con el esquemade

reaccionesde la páginasiguiente. Los iones carbenioformados, qHY~, C2H4 y C4H,~,

puedenperderun protón paraformar bien las olefinas correspondientes(propileno,etileno

y buteno,respectivamente),o bien, directamenteoligómerosmediantepolimerizacióniónica

de olefinas.
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I +

CH3CHzCMf~-&}—— CH4 + C,H;

+ H 1— C2H6 -~

CH,CHCH2CH3

HM

La contribución de cada una de las tres reaccionespuede calcularse a partir

de las selectividadeshaciametano,etanoe hidrógeno(Ono, 1992; Olaf’ y col., 1971; Olaf’

y col., 1973; Shigeishiy col., 1991). Las selectividadesextrapoladasa unaconversióndel

cero por ciento indican que las velocidadesde las tres reaccionesguardanunarelación de

42:38:20.Esto indicaque la rupturade los enlacesC-C prevalecefrente a la de los enlaces

C-H.

Sin embargo,a niveles de conversión mayores, las selectividadeshacia

metano,etano e hidrógenodecrecen.Si estas tres reaccionesfueran las únicas rutas de

activación de butano, las selectividadeshacia los tres productosdeberían permanecer

constantes.Por ello, debeexistir otro mecanismode activación de butano a mayores

conversiones.Los elevadosrendimientosen propanoqueseobtienenconla zeolitaHZSM-5

se puedenexplicar mediante un segundomecanismo,denominadode transferenciade

hidrógeno,

R1H + R2~ -, R1~ + R2H

por ejemplo:

n-C4H10 + C3H7~ -. C3H8 + C4H9~

El ion dimetilcarbenio,(CH3),CH~,pareceserla especieactivapredominante,

y seproducea travésde dimerizaciónde alquenos,isomerizacióny craqueo,ademásde por

el primer mecanismo.Si la activacióndel n-butanotranscurrepor este segundomecanismo,

no seforman metano,etanoe hidrógeno,y por ello sus selectividadesdisminuyen.

A-
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La proporción en queparticipacadamecanismopuedeestimarsea partir de

las selectividadeshacialos diferentesproductosen dosniveles diferentesde conversión.El

primer mecanismose produceen niveles de conversión muy bajos, independientede la

presiónde n-butano.Al aumentarla conversión,el mecanismodetransferenciade hidrógeno

comienzaa ser significativo, aumentandosu contribuciónal hacerlo la conversión.Esta

contribuciónesmássignificativaa presionesaltasde n-butano(Onoy Kanae,1991a).

La segundaetapadel mecanismoesla dimerizaciónde lasolefinasformadas

en la etapaanterior.Estadimerizaciónpuedeprocederpor varias vías. La másimportante

es la dimerizacióncatalizadapor los centrosácidosde la zeolita.Los dimerosidentificados

por espectroscopiade masasson 2,3- y 2,5-dimetilbexadienos,metilheptenosy dienos, y

naftenoscon estructurade polialquilciclopentanosy ciclohexanos(Csicsery, 1970ay b).

Estadimerizaciónde olefinastranscurremediantela adsorciónde la olefina

sobreun centroácido,paradarlugara un carbocatién.La reacciónde dichocarbocatióncon

unaolefina presenteen el medioorigina un carbocatiónde mayor númerode átomosde

carbono,el cual, por desorciónproduceuna olefina líquida. Siguiendoesteesquemade

reacciones,cualquierolefina presenteen el medio daríalugar a la reacción:

CMH2M + CNH2N —

El hechode quelos productosdetectadosseanlos anteriorm~ntedescritosse

debea la peculiarestructuradela zeolitaZSM-5,quetieneun diámetrodeporomáximode

5.6 A, lo queen la prácticase traduceen la imposibilidad de formarhidrocarburosconun

númerode átomos(N+M) superiora 12.

En unaterceraetapadel mecanismo,losdímerosformadospuedenconvertirse

en aromáticos,siguiendoel mecanismopropuestoen bibliografía (Venuto, 1968; Venuto,

1971; Ipatieff, 1976; Poustma,1976).

El procesotranscurrepor adsorcióndeunamoléculadeolefinasobreun centro

ácido de la zeolita. El carbocatiónformadosufrereaccionesde isomerización,ciclación y
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aromatización,con eliminaciónde hidrógeno,queconducena la formacióndel correspon-

dientehidrocarburoaromático.

CH, + }I+
+

CHrCHrCHcH,~.CHQICH,— CHr 01r CHCHrCHrOFQI,

cii, CH,
Isomer. 1 +

cHrCHrcHdHrOIrOi~Qi, CHrCHrCHCHrcH—CHrCH,
CH, CH,Q +

CH, CH,

cii, + Colme.

CHrcI{rCl~CHrCHrI~W 3 u,

En la figura 2. 14 aparecenlos diferentescarbocationes,con sus olefinas

precursoras,y los distintoshidrocarburosaromáticosquese formanpor reacciónentreellos.

Asimismo en la tabla 2.6 se muestranlas diferentescombinacionesde olefinas necesarias

para formar los hidrocarburos aromáticos (Dejaifve y col., 1980). Finalmente, los

hidrocarburosaromáticosformadospuedensufrir unaserie de reaccionescomo isomeriza-

ción, transferenciadegrupos(alquilacióny desalquilación),desproporción,etc. quedanlugar

a otros hidrocarburosaromáticosdiferentes.

2.5.2.-ReacciónsobreZn/HZSM-5, Ga/HZSM-5y Pt/HZSM-5.

El mecanismo de deshidrociclodimerizaciónde n-butano sobre estos

catalizadoressiguelas mismasetapasqueen el casode la zeolitaHZSM-5, diferenciándose

únicamenteen las etapasen las quehay desprendimientode hidrógeno(deshidrogenacióny

aromatización).

En el casode Zn/HZSM-5 y GaIHZSM-5, losproductosprincipales,extrapo-

landoa nivelesde conversióndel ceropor ciento, sonhidrógenoy butenos.Al contrarioque

en el casode la zeolitaHZSM-5, las selectividadeshaciametanoy etanosonbajas,indicando

quela contribuciónde los centrosácidosa la activacióndel butanoespequeña(Onoy Kanae,

1991b). La formaciónde isobutanoe hidrocarburosaromáticos,presentesen los productos
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Figura 2.14. Formación de hidrocarburos aromáticos a partir ‘de

olefinasy suscorrespondientescarbocationes.

de reacción, sugiere que los productos iniciales sufren reaccionessecundariasantes de

abandonarlos porosdel sistemaZn/HZSM-5 o Ga/HZSM-5.El isobutanose‘puede formar

por un mecanismode transferenciade hidrógenoa partir de butenos,y el hidrógenocomo

subproductode reaccionesde aromatización.
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Tabla2.6. Posiblescombinacionesentreolefinasparala formaciónde hidrocarburos.

aromáticos.

E-

Toh

p.xflato
1 Z4-3M.~o

¡ -Ruso

I-p-

2.M..1-Baso I-BUc~

LPcso

-1-Pa

2-Mo-1-Bueno

3-Mo-1-Buceo

3-Mo. [-Buceo

-2-Mo-I-BiÉa,

¡-Buteno

I-Bus

3-Mc- 1. Bueno

2.M.-I.Bu=

1-fiLteno

¡-Buteno
2-Me-I-B.jcoo

3-Me-I-R.ne~,o

¡-Raiceo ¡-Ruso

‘-Ea—
¡-Liso

aLUNAS

AROMATIOOS Eliseo Ptcplkao 1-Bueno 1-Ruso I-Fúiaw 2-ftucw 2’Me-l.& 3.M..lt

¡ I3k3M.~so

04dLXc3

—a—

—no

1 t4SDnso

lflJ-Dw.oo

lfl44M.~

2-Yeao

3-Mc-I-Bucoo

2.Pcriso

2-Mo-’ -Bueno

‘-pce-

3-Mo. [-Bueno

2-Peano

¡-Bueno

I-Lecr.o

U-Bueno

¡-Bistec

¡-Ea-

2-Petiso

2-Mo.

3-Mo-¡.Buso

l.Ba-

2-freto

3-M.-I-E.

244.-U-Bus

‘-Ea-

Por otra parte, el rendimientoen propanoes menorcuandola reacciónse

produce sobre Zn/HZSM-5 o Ga/HZSM-5 que sobre HZSM-5. La diferencia entre estos

catalizadoresy la zeolitaHZSM-5 esla fuerzaácida, quedisminuyeal introducir cationes

deZn o Ga en el catalizador(Ono y col., 1988).

Ya quelacontribucióndela transferenciadehidrógenoespequeña(puestoque

de lo contrariola proporciónde propanoen el productode reacciónseríaelevada,comose

comentóen el mecanismode reacciónsobreHZSM-5), el modode activacióndelbutanono
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debecambiarsignificativamentecon la conversión.Por ello, la activacióndel butanoestá

principalmenteiniciadapor la deshidrogenaciónde laparafinadepartidapor la acciónde los

cationesde cinc o galio. La selectividadhaciahidrógenoaumentaal hacerlo la conversión,

lo que indica que la deshidrogenaciónde olefinas intermedias,así como de la parafinade

partida(n-butano)ocurrecuandoestánpresentesestoscationes.

La activacióndel n-butanocomprenderíalas siguientesreacciones:

CH,, + C3H

n-C4H10+ H —C1H6 + C1H~

H2 +n-C4H
ZA

n-C4H10— H2 + C4H,

Esta última reacción de deshidrogenaciónpuede explicarse mediante la

formaciónde especiescon los cationesde cinc (Mole y col., 1985; Ono y col., 1991c):

C-C-C-C + Zn
2~ -. Zn~-H + C-C~-C-C

C-C-C-C + Zn2~ -* Zn~-CH
3 + C-V-C

EstasespeciesZn~-H y Zn~-CH3 reaccionaríancon hidrógenoen la zeolita

para producir hidrógenomoleculary metano:

ZtÚ-H +W-Zn
2~ +H

2

Zn~-CH3 + H~ -~ Zn
2~ + CH

4

Por lo tanto, el papelprincipal de los óxidos,tanto de Zn comode Ga, es la

eliminaciónde la especiesdehidrógeno(átomoo ion) a travésde un procesollamado“back-

spillover” de hidrógeno(HBS). En presenciade cationesde cinc o galio, las olefinaspueden

formarespeciesalílicaspor abstracciónde hidrógeno(atómicoo iónico). Los hidrocarburos

aromáticosse puedenformarpor abstracciónsucesivade átomosde hidrógeno(o iones)de

olefinas de seis o más átomosde carbono, o directamentepor reacciónde dos especies

alílicas. Yaque ladeshidrogenaciónconcationesde cinc o galio no conducea la formación

de parafinas(comoen el casode la 1-ZSM-5) no hay límite en el rendimientode aromáticos.
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El esquemade reaccióna partir de las olefinasligeras se puederesumirenel siguiente(Ono

y col., 1987):

Aromáticos + altanos

H
E

Cm, C __________ Dímeros
.3 4

2’ 3’Zn. Gazfl Ga

Especies ahiles, — Aromáticos + H 2

Butadieno

El papel del platino es el de incrementarla velocidadde la primeraetapade

reacción(deshidrogenaciónparadarolefinas),debidoa suelevadopoderhidrogenante/deshi-

drogenante,mayor queel de los centrosácidos (Gnep, 1987). Se consideraqueel platino

aceleraestareacción,ya que los catalizadoresPt/HZSM-5proporcionanaltasconversiones.

Sin embargo,debidotambiéna esteelevadopoder, la selectividadhaciaaromáticoses muy

baja, ya que los productos intermedios formados son hidrogenados por el platino,

obteniéndoseasí elevadosrendimientoshaciahidrocarburoslíquidos no aromáticos(Inui y

col., 1986; Inui y col., 1987). Además, el platino es capaz de catalizar reaccionesde

hidrogenolisis,con rupturade unaparafinaparadar otrasdos menores,segúnel siguiente

esquemade reacciones,acordecon los altos rendimientosen parafinas gaseosasque se

obtienen(Engeleny col, 1985):

C
4H,0 + H2 — CH4 + C3H8

C4H10 + II, -. 2 C2H6

El segundopapel del platino en el catalizadoresevitar la pérdidade actividad

por formaciónde coque. El platino es capazde descomponerlos precursoresaromáticos

formadores de coque. En tercer lugar. el platino puede acelerar la regeneracióndel

catalizadordesactivadopor oxidacióndel coquedepositadoa CO,, ya quees muy activoen

la oxidaciónde hidrocarburos(Inui y col., 1987).
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Por lo tanto, los catalizadoresPt/Zn o Ga/HZSM-5 son catalizadores

bifuncionales;el platino promuevela deshidrogenaciónde parafinasa definas,mientrasque

el cinc y el galio juegan un importante papel en la conversiónselectivade las olefinas

formadasen aromáticos.Además,el platino en estos catalizadoresreduce la pérdidade

actividaddebidaa ladeposiciónde coque,y acelerala posteriorregeneracióndel catalizador

por combustiónde dicho coque.

2.6.- OBJETOY ALCANCE DE LA PRESENTEIINVESTIGACION.

El objetivo primordial de este trabajo es el desarrollode un catalizadorde tipo

zeolíticopara la conversiónde n-butanoen hidrocarburosaromáticos.

El programade investigaciónconsistiófundamentalmenteen las siguientesetapas:

- Montajey puestaa puntode las instalacionesparallevar a cabola experimentación.

- Puestaa puntode las técnicasanalíticasnecesariasparacaracterizarlos productosde

reacción.

- Preparaciónde catalizadorespor modificaciónde zeolitasZSM-5-

- Caracterizaciónde los catalizadorespreparadosy ensayode los mismosconmiras a

la seleccióndel tipo de catalizadormásadecuadopara la obtenciónde hidrocarburos

aromáticos-

- Estudio de las variablesde operaciónsobre la distribución de los productosde

reacción.

Estudiocinético del proceso.
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Los experimentosse llevarona caboen dos instalacionesdiferentes:

- InstalaciónE-1: paralos experimentosrealizadosa presiónatmosférica.

- InstalaciónE-2: para los experimentosrealizadosa presionessuperioresa la

atmosférica-

A continuaciónsedescribenambasinstalaciones.

3.1.- IINSTALACION E-1.

Los experimentosrealizadosapresiónatmosféricase llevarona caboen la instalación

que seesquematizaen la figura 3.1 y queconstabásicamentede las siguientespanes:

- Sistemade alimentaciónde reaccionantes.

- Reactor.

- Sistemade recogiday análisisde productos.

- Sistemade control de la temperatura.

3.1.1.- Sistemade alimentaciónde reaccionantes.

El butano sealimentaen estadogaseosoal reactordesdeunabombonacon

manorreductorde presión, pasandoa travésde un diafragmacon las tomas de presión

correspondientespara la medida del caudal de gas, que se controla con una válvula de
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flgura 3.1. Instalación experimental de presión atmosférica.

regulación.Antes del reactorexiste unaválvula decorte deflujo paraaislar el sistemade

alimentacióndel restode la instalación.

Asimismo sedisponede un sistemade alimentaciónde nitrógenoal reactor,

quepermitehomogeneizarla temperaturadel lecho durantela puestaen marchay eliminar

los posibleshidrocarburosadsorbidosen el catalizadoral final del experimento.El sistema

constade los mismoselementosdel de ajinientaciónde butano.

-e

LIQU IDOS
GASES &



.3. - INSTALA ClON EXPERIMENTAL- Pág. 46

3.1.2.-Reactor.

Consisteen un reactor de lechofijo y flujo descendente,constituidopor un

tubo de aceroinoxidablede 18 mr» de diámetrointerno, 25.4mm de diámetroexternoy 200

mm de longitud. A él se acoplan medianteuniones roscadaslas entradaslaterales de

alimentaciónde gases, la vaina del termoparde medida situadaen la partesuperiory la

conducciónde salida de los productosen la parte inferior, que va unida al sistemade

recogidade los mismos.

El lecho catalítico se soportacon una pequeñacantidadde 1amde vidrio,

distinguiéndosedos zonas en el interior del reactor: la superior de precalefaccióndel

alimento,y la de reacciónpropiamentedicha, ocupadapor el catalizador.

3.1.3.-Sistemade recogiday análisis de productos.

A la salida del reactor los productosse enfrfan en dos etapassucesivas:en

primerlugaratraviesanuncambiadorde calorrefrigeradoporaguaatemperaturaambiente,

y a continuaciónpasana un separadorque permite obtenerpor una parte los productos

condensadosque se acumulanen él y por otra los gasesque salencontinuamentedel mismo

y cuyo caudalvolumétricosemide medianteuna probetagraduada.El separadorseenfrfa

conun baño exteriorde aguacon hielo. En el colectorde gasessedisponetambiénde un

dispositivoquepermitela tomade muestras.

Tanto los productoslfquidos comogaseososseanalizanen un cromatógrafo

de gasesHewlett-Packard5880-A. Lascondicionesde análisisse recogenenel apartado9. 1

del Apéndice.

3.1.4.-Sistemade control de la temperatura.

La calefaccióndel reactorse realizacon un horno eléctrico dividido en dos

zonas,cadaunadeellascon arrollamientode hilo de resistenciaKanthal de 11 olunios/m y

de 7 m de longitud total, protegidapor materialcerámico,que se enrolla helicoidalrnente

sobreun tubo de acero inoxidableconcéntricoconel reactor. Las resistenciasse aíslandel
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exterior con cinta de amiantoy lanade vidrio, protegiéndosetodo el conjunto con un tubo

cilíndrico de aceroinoxidable.

La medida y control de la temperatura del lecho se consigue con tres

termoparesde Chromel-Alumel,uno de medidasituado axialmenteen el interior del lecho

catalítico,y dos de control situadosen cadauna de las zonasde calefacción,y conectados

a un sistemade dos controladores(HONEYWELL SERVOPACK)y un indicador (FELIX

MATEO SERIE 2900)quepermitemantenerla temperaturadeseadaconoscilacionesde ±

‘OC.

3.2.- INSTALACION E-2.

La instalaciónutilizada parala realizaciónde experimentosa presionessuperioresa

la atmosféricaseesquematizaen la figura 3.2, y parasudescripciónse ha dividido en cinco

partes:

- Sistemade alimentaciónde reaccionantes.

- Reactor.

- Sistemade recogiday análisisde productos.

- Sistemade control de la temperatura.

- Sistemade mediday control de la presión,

3.2.1.-Sistemade alimentaciónde reaccionantes.

El butanosealimenta,enfaselfquida, al reactordesdeunabombonainvertida

sobrecomprimidaconhelio a 20 atm., cuyaconducciónde descargaconectadirectamentea

una bombade presión (MINITPUMP, DOSAPRO MILTON ROY) que permite regular

caudalescomprendidosentreO y 147 ml/h, y queseencuentrapreviamentecalibrada.En

dicha conducciónse intercalanun manómetro(BOURDON CLASE 1), un filtro y un

rotámetro (FISCHER & PORTER 10A1197A) para la medida del caudal. La línea de

descargade la bombaconectadirectamenteaunaentradalateraldel reactory disponede un

indicadormanométricode presión(BOURDON CLASE 1), una válvula de retención,una

válvula todo-naday unaválvula de seguridadregulable.
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Asimismo,sedisponede un sistemade alimentaciónde nitrógenoal reactor,

quepermitealcanzarla presiónnecesariaen la instalaciónantesdel bombeqjhomogeneizar

la temperaturadel lechodurantela puestaen marchay eliminarlos posibleshidrocarburos

adsorbidosen el catalizadoral finalizar la operación.El nitrógenose alimentadesdeuna

botellaa travésde una conducciónen la que se intercalanun manómetro,filtro y válvulas

de regulación,todo-naday de retención.

o
o

©
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Figura 3.2. Instalación experimental de alta presión.
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3.2.2.- Reactor.

Consisteen un lechofijo deflujo descendenteconstituidoporun tubadeacero

inoxidablede 18 mm de diámetro interno, 25.4 mm de diámetro externoy 280 mm de

longitud. En su parte superiorse inserta lateralmentela conducciónde entradade los

reaccionantesy verticalmentela vainaparael termoparde medidade la temperaturadel lecho

catalítico. En su parte inferior disponede unaconducciónvertical para la salida de los

productos(fig. 3.3).

El catalizadorsealoja en la parteinferior del reactorsobreun pequeflolecho

de carburode silicio paraevitar efectostérmicosterminalesen el reactor.Parasepararel

lechocatalíticoy el de inerte,asícomoparasoportarésteúltimo, seutiliza lanade vidrio.

3.2.3.-Sistemade control de la temperatura.

La calefaccióndel reactorseconsiguemedianteun horno eléctricocilíndrico

de acero refractariocon treszonasde calefaccióny control automáticoe independientede

la temperatura(fig. 34). Las treszonasindependientespermiten unamayor flexibilidad a

la hora de estabilizarla temperaturadel reactor. La zonade calefacciónsuperior, quese

utiliza parala precalefaccióndelos reaccionanteshastala temperaturade reacción,tieneuna

longitudde 150 mm y un espesorde44 mm, y estáformadaporunacoronacircularde acero

inoxidable (Inox 420) de 18 mm de espesor,en la cual se insertancuatroresistenciasde

cartuchode315 w cadauna, de 9.5 mm de diámetroy 133 mm <le longitud. Lasotrasdos

zonasdecalefacciónquecoincidencon la zonade reaccióndel reactor, tienen62 mm de

longitudcadauna y un espesorde 44 mm, y estánformadaspor coronascircularesde acero

inoxidable(Inox 420) de 18 mm de espesor,en las quese insertancuatro resistenciasde

cartuchode 125 w cadauna, de6 mm de diámetroy 50 mm de longitud. Lastreszonasde

calefacciónestánprovistasde unacapaaislante,de 60 mm de espesor,situadaen el interior

deunacarcasade chapadeacerode 0.5 mm de espesor.En la partesuperiore inferiordel

horno existendos zonasde aislamiento, que están constituidaspor doscarcasasmetálicas de

90 mm delongitud y 44 mm de espesor,rellenasde materialaislante.
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Termopar

Catalizador

Lanade
vidrio

Carburo
de silicio

— Salida

— Entrada

Figura3.3. Detalledel reactorde presión.
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La potenciaglobal del horno esde 2500 w, correspondiedoa cadaunade las

tres zonas600, 600y 1300 w respectivamente.

La medida de la temperaturadel lecho catalítico se realiza médianteun

termoparde Chromel-Alumel, y para el control de la misma se disponede otros tres

termoparesde las mismascaracterísticasen el interior de cadauna de las tres zonas de

calefacción del horno, conectadosa tres controladoresde temperatura(dos: PHILIPS

WITROMAT y unHONEYWELL SERVOPACK),y éstosa suvez alas resistenciasdecada

zona. Los termoparesestán a su vez conectadosa un registro gráfico de doce puntos

(PHILIPSDIGITAL 378-144).Así seconsiguenoscilacionesde lastemperaturasdé las zonas

de calefaccióninferiores a ±3 0C, y diferencias longitudinalesde temperatura en el eje

centraldel reactor inferioresa 10 0C entre las temperaturascorrespondientesa la~ zonasde

precalefaccióny de reacción

3.2.4.-Sistemade recogiday análisis de productos.

Los productosque abandonanel reactor atraviesanun cambiadúde calor,

refrigeradoporagua,provenientedeun depósitodotadode unaunidadde frío (ItOWELL).

Los productosque abandonanel cambiadorse expansionanen la válvula reguladorade

presión(BPR) hastapresiónatmosférica,y a continuaciónentranen un separador,dondese

recogenlos líquidos a la esperade su posterior análisis. Los gases que abandonanel

separador,seanalizancontinuamentepor cromatografíade gasesy sucaudalsei determina

medianteun contadorde gases(S.I.M. BRUNT TIPO ABí).

3.2.5.-Sistemade mediday control de la presión.

La medidade la presióninterior del sistemase efectúapormedio de cuatro

manómetros(BOURDON CLASE 1), el primero conectadoa la conducciónde descargade

la bombonade alimentación,el segundoa la conducciónde descargade la bomba~el tercero

situadoa la entradadel reactory el cuartoenla conducciónde salidadel cambiadorde calor

situado despuésdel reactor. El control de la presión se realiza medianteuna válvula

reguladora(BACK PRESSUREREGULATOR, TESCOM CORPORATION)~ituadaa la

salidadel cambiador.
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4.1.- PRODUCTOS EMPLEADOS.

4.1.1.-Gases.

Nitrógeno:riquezasuperioral 99.99 %. Suministradopor SociedadEspañola

del Oxígeno(SEO).

Aire: riquezasuperioral 99.95 % conun 21 ±1 % de oxígeno.Suministrado

por SEO.

Hidrógeno: riquezasuperioral 99.998 7v - Suministradopor SEO.

Helio: riquezasuperioral 99.995 % - Suministradopor SEO.

Todoslos gasesestabanenvasadosen botellasde acero a 200 atmósferasde

presióninicial.

4.1.2.-Gaseslicuados.

- Etileno: riquezasuperioral 99.5 % - Suministradopor SEO.

Propileno: riquezasuperioral 99.5%- Suministradopor SEO.

Propano:riqueza superioral 99.95 7v - Suministradopor SEO.
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i-Buteno: riquezasuperioral 99.5 % - Suministradopor SEO-

n-Butano: riquezasuperioral 99.5 % - Suministradopor SEQ

FracciónC4: Se utilizó una fracciónC4 (procedentede la refiñeríade Repsol

Petróleoen Tarragona)cuyacomposiciónsedetallaen la tabla4.1. El análisis

de estafracción se llevó a cabopor cromatografíade gasessegúnse indicaen

el apartado9. 1 del Apéndice.

Amoniaco: riqueza superioral 99.98 %. Suministradopor

de España,S.A.

Liquid Carbonic

Tabla4.1. Composiciónde la fracciónC4 utilizada.

Compuesto % peso

Propileno 0.19

Propano 0.02

i-Butano 397

1-Butenos’ 70.36

n-Butano 21.35

2-Butenos’ 4.05

0.06

4.1.3.-Zeolitas.

- La base de los catalizadoresutilizadosfueron zeolitasZSM-5 en su forma

sódica,sintetizadasen el Laboratoriode OperacionesBásicas,conrelaciones

5i02/A1203 = 29 y 54.

En 1-butenosestáncomprendidostanto el 1-butenocomo el ¡-buteno.En 2-butenosestáncomprendidos
¡os dosisómeros(cis y trans).
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4.1.4.- Productos químicos.

Oxido de cinc, ZnO: Panreac,de purezasuperioral 98 % -

Nitrato de cinc, Zn(N03» 6 H20: Panreac,depurezasuperioral 98 %.

Cloruro de cinc, ZnCI2: Panreac,de purezasuperioral 98 % -

Acido clorhídrico, HCI: Panreac,con 36
7o de purezamínin-ia.

Acido fluorhídrico, HF: Prolabo,con 40 7o de purezamínima.

Nitrato de hierro, Fe(N0
3)3 . 9 H20: Panreac,de purezasuperioral 98 % -

Nitrato de cobalto,Co(N03)2 - 6 II~O: Panreac,de purezasuperioral 98 %.

Nitrato de manganeso,Mn(N03)2 4 H10: Rhóne-Poulenc,de pureza

superioral 99 % -

Nitrato de cobre,Cu(N03)2 - 3 H20: Panreac,de purezasuperioral 98 %.

Nitrato de cromo, Cr(N03)3 9 H20: Merck, paraanálisis.

Nitrato de níquel,Ni(N03)2 - 6 H20: Panreac,de purezasuperioral 99 %.

Nitrato de plata, AgNO3: Merck, paraanálisis.

Nitrato de cerio y amonio, (NH4» [Ce(N03)6]:Merck, para análisis.

Nitrato de tono, Th(N03» - 5 H20: Merck, paraanálisis.

Cloruro de rutenio, RuCl3: Merck, para análisis.
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- Cloruro de paladio,PdCI2: Merck, paraanálisis.

- Cloruro de lantano,LaC13 x H20: Merck, paraanálisis.

- Acetatode cadmio, Cd(CH3COO)2 2 H20: May & Baker LTD, de pureza

superioral 98 % -

- Cloruro de tetraaminplatino(II), Pt(NH3)4C12 - H20: Heraeus,paraanálisis.

- Nitrato de galio (III), Ga(NO,)3 - 9 H20: Fluka, paraanálisis.

- Acetonitrilo, CH3CN: Scharlau,de gradoHPLC (99.7 % de pureza).

- n-Butilamina,CH3(CH2)3NH1: Prolabo,paraanálisis.

4.2.- PREPARACIONDE LOS CATALIZADORES.

Los catalizadoresutilizados estánconstituidospor zeolita ZSM-5 (de relaciones

5i02/A1203 29 y 54) en su forma ácida, y metales(Zn, Pt, Ga, etc.), en diferentes

proporciones, que actúan como elementos activos o promotores en la reacción de

deshidrociclodimerizaciónde hidrocarburos-

La incorporaciónde los metalesse ha llevado a cabo mediante mezcla física,

intercambioiónico e impregnacióna humedadincipiente.En cualquierade lds tres casosse

utilizó zeolitaZSM-5 en su forma ácida. El primer pasopor tanto es el intercambioiónico

de la zeolita en su forma sódica original para obtener la forma ácida. Paraello se lava

primeramenteparaeliminar posiblesagentesde síntesisque permanezcanretenidosen los

porosde ésta, secándolaposteriormentea 120
0C. Paraprotonar la zeolita se suspendesu

forma sódica(NaZSM-5)enunadisoluciónMCI lN, conunarelaciónvolumende disolución

a masade zeolitade 35 ml/g, duranteun periodo de 5 horas.A continuaciónse lava la

zeolitahastaausenciade iones cloruro en las aguasmadres,y se secaa 120 0C duranteel

mismo periodode tiempo.
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En la preparaciónde los catalizadorespor mezclafísica bastacon mezclarla zeolita

con el compuestorequerido(óxido de cinc, etc.), en las proporcionesnecesariaspara

conseguirel contenidoen metaldeseado,y tamizarparaqueel productoseahomogéneo.La

mezclasecalcinaposteriormentedurante5 horas a 550 oc.

La incorporaciónde los metalespor intercambioiónico se lleva a cabosuspendiendo

la zeolitaen unadisoluciónde unasal del metal quehayque incorporar(nitrato de cinc en

nuestrocaso),con unaconcentracióny una relaciónmasade zeolita/volumendedisolución

variablesen función del contenido en metal que se desee,manteniéndolacon agitación

duranteun periodode5 horas.Posteriormentese filtra y se lavarepetidasveceshastaque

las aguasmadresno contenganiones Zn2~. A continuaciónse secaen estufaa 120 0C

durante5 horasy secalcinaa550 0C duranteel mismoperiodode tiempo.

La preparaciónde catalizadorespor impregnacióna humedadincipientese realiza

mezclando íntimamente la zeolita con una disolución acuosade una sal del metal

correspondiente.La mezcla se realiza añadiendola disolución, con una,concentración

adecuadaparaconseguirun contenidoen metal deseado(puesla zeolitaadsorbe0.8 ml de

disolución/gaproximadamente),hastaalcanzarel punto dehumedadincipiente,gotaa gota

y agitandohasta comprobarquela pastaformadaendurecebruscamenteindicandodicho

punto de humedad.A continuación,se secala mezcladurante5 horasa 120 0C y secalcina

a 550 0C duranteel mismoperiodode tiempo.

4.3.-PROCEDIMIENTO.

4.3.1.-PlanteamIentode un experimento.

Los parámetroscaracterísticosde un experimentoson:

- Naturalezade la alimentación.

- Tipo de catalizador.

- Presión.

- Temperatura.

- Tiempoespacialdefinidocomorazón (M/A), gramosdecatalizadora

gramosdealimentaciónpor hora.
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Fijada la razón M/A y el caudalde alimentación(A), se calcula la cantidad

de catalizador(M) necesariaparadesarrollarel experimento.La temperaturay la presiónse

fijan y controlanmediantelos sistemasinstaladosa tal efectoy descritosen el capitulo3.

4.3.2.-Desarrollode un experimento.

4.3.2.1 - - Exverimentos a Dresion atmosférica

.

Se pesa la cantidaddeseadade catalizadorlibre de humedady se carga el

reactor.Se introduceel reactor enel horno y secomienzala calefacciónhastaalcanzarla

temperaturade trabajo, pasandosimultáneamenteunacorriente de nitrógenocon el fin de

arrastrarla posibleaguaadsorbidadurantela operaciónde pesaday cargay, a la vez, crear

una atmósferainerte paraevitar posiblesreaccionesde oxidación.

A continuaciónsecomienzaa introducir al reactorla corrientede alimentación

conel caudaldeseado.

Duranteel periododeestabilizaciónsemide el caudalde los gasesproducidos

y seanalizasucomposición.Cuandosealcanzala constanciade ambos,lo quehabitualmente

seconsigueen unos60 minutos,se retiranlos productoslíquidos recogidosenhí decantador

y se inicia el experimentopropiamentedicho.

A lo largo del experimento,el gas producido se analiza y rhide de modo

continuo.El experimentoseprolongadurantedosperiodosde unahoracadauno, al final de

los cualesse retiran los líquidosen sendosfrascospreviamentetaradosy seprocedea su

análisis.

Por último, se eliminan los posibles líquidos condensadosdurante el

enfriamientodel reactor,pasandounacorrientede nitrógeno.

En cadaexperimentose miden las siguientesvariables:

- M, pesodel catalizador.

- T, temperaturade reacción.
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- TA, temperaturaambiente.

- II, presiónatmosférica.

- A, caudalmásicode alimentación.

- Q, caudalde gasesproducidoduranteel experimento.

- ~L’ pesode los hidrocarburoslíquidos obtenidos.

Los cálculosrealizadosenun experimentosepresentana modode ejemploen

el apartado9.4 del Apéndice.

4.3.2.2.- Experimentos a presión superior a la atmosférica

.

Cargadoel reactorconla cantidadde catalizadoradecuada,secompruebasu

estanqucidad,se eleva la presióndel sistemacon N2 hastael valor fijado y se ajusta la

válvula reguladorade presión(BPR).

A continuación se inicia la calefacción del reactor, hastá alcanzar la

temperaturadeseadapara el experimento,momento en el que se inicia la alimentación

utilizando el caudal fijado para el experimento, hasta que se detecta la presenciade

hidrocarburos líquidos en el separador.En ese momento comienza el periodo de

estabilización,enel quesemideny analizanlos gasespurgadospor el reguladorde presión,

hasta que se alcanzaun valor constantetanto del caudal como de la composiciónde los

mismos.Al finalizar esteperiodose retiranlos líquidosacumuladosen el sepáradory se da

comienzoal experimentopropiamentedicho, a lo largo del cual secontinúaanalizandolos

gasespurgadospor el reguladorde presiónmidiendosu caudal.

Al términodelexperimento,losproductoslíquidosacumuladosenel separador

se recogenenun frascopreviamentetarado,y se procedea su análisis.

Por último, se lleva a cabo la eliminación de los posibleshidrocarburos

adsorbidosen el catalizador, medianteel paso de una corriente de nitrógeno. En cada

experimentose miden, ademásde las variablescitadas para los desarrolladosa presión

atmosférica,la presióndel sistema(Pa).
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En las tablasque sepresentanacontinuaciónsepresentanlos resultadosexperimenta-

les obtenidos.En ellas se indica el tipo y composicióndel catalizador,las condicionesde

operacióny la composicióndel productode reacciónen % en peso.

5.1.-EXPERIMENTOSPREVIOSCON ZEOLITAS HZSM-5.

5.1.1.-Reproducibilidad de resultados.

Se realizarondos experimentosa 20 atm. y dosa presiónatmosféricaconlos

mismos catalizadoresen cada caso y en las mismas condiciones de operación (los

experimentosapresiónatmosféricaserealizaronconi-butenocomoalimentación)conobjeto

de comprobar el correcto funcionamiento de las instalaciones experimentalesy la

reproducibilidadde los experimentos.

En las tablas 5.1 y 5.2 se resumenlos resultadosalcanzados.

5.1.2.-Influenciade la temperaturay del tiempo espacial.

Se han realizadoun total de 10 experimentoscon zeolita HZSM-5 (de dos

relacionesSiO2/A1203,29 y 54) para determinarla influenciaque las variablesde operación

(temperaturay tiempoespacial)tienenen el proceso.Los resultadosse resumenen las tablas

5.3 a 5.6.
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5.2.- CATALIZADORES ZnO/HZSM-5PREPARADOSPOR MEZCLA FíSICA.

5.2.1.-Experimentos a una presión de 20 atm.

5.23.1.- Influencia del contenidoen ZnO y de la temperatura

.

Se realizaron8 experimentosconcatalizadorespreparadospor mezcla

física, en los quese varié tanto la relaciónSiO2/A1203de la zeolita como el contenidoen

ZnO, y la temperatura.Los resultadosobtenidossepresentanen las tablas5.7 a59.

5.24.2.- Influenciade la procedenciay tratamientodelóxido de cinc

.

Se llevaronacabo2 experimentosconcatalizadoresZnO/HZSM-5con

un contenidoen óxido de cinc de 2 %, preparadospor mezclafísica con una zeolita de

relación5i02/A1203 = 54; en unode ellos sevarié la procedenciadel óxido de cinc (síntesis

por calcinaciónde Zn(N03)2) y en el otro el tratamientoposteriordel catalizador(reducción

del cinc por tratamientoconhidrógeno)paraobservarla influenciaque teníanestosfactores

sobre la distribuciónde productosde reacción. Los resultadosse recogenen la tabla 5.10.

5.2.2.-Experimentos a presión atmosférica.

5.2.2.1.- Diseño factorial

.

Paradeterminarla influenciaque enel productode reacciónpresentan

tanto el contenidoen ZnO de los catalizadorescomolas diferentesvariablesde operaciónse

realizaronun total de 11 experimentoscorrespondientesa un diseñofactorial (8 del diseño

factorial puro, y tres de replicacióndel punto central),cuyosresultadosse recogenen las

tablas5.11 a 5.14.
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5.2.2.2.- Diseño factorial ampliado

.

Serealizaronseisexperimentosadicionalesal diseñofactorial anterior

conel fin dedeterminaradecuadamentelas superficiesde respuestadelasfuncionesobjetivo.

Los resultadosaparecenen las tablas5.15 y 5.16.

5.2.3.-Influenciadel tipo de alimento.

Serealizaronun total de 6 experimentosadicionalesen los quesevarió el tipo

de alimentación:dos deellos se llevarona cabo a unapresión de 20 atm. y utilizando un

catalizadorZnO/HZSM-5 (relación 5i02/A1203 = 29, con 5 % de ZnO) preparadopor

mezclafísica, y los otros cuatroa presión atmosféricacon un catalizadorZnO/HZSM-5

(relación SiO2/A1203 = 54, con 5 % de ZnO), preparadotambiénpor mezclafísica. Los

resultadosserecogenen las tablas5.1, 5.2 y 5.17 a 5.19.

5.3.-CATALIZADORES PREPARADOS POR IMPREGNACION.

Se llevaron a cabo 10 experimentos con catalizadorespreparadospor

impregnacióncon nitratode cinc <6 experimentos)y con cloruro de cinc (4 experimentos),

en los quesevarió, ademásdel precursordel óxido decinc, tanto la relaciónSiO2/A1203de

la zeolitaHZSM-5 comoel contenidoen cincde los catalizadores,conel fin de determinar

la influenciaquesobrela distribuciónde productospresentanestosfactores.Los resultados

obtenidosse recogenen las tablas5.20a 5.23.

5.4.-CATALIZADORES PREPARADOS POR INTERCAMBIO IONICO.

Serealizaron3 experimentosconcatalizadorespreparadospor intercambioiónico con

disolucionesde nitrato decinc, en los quesevarió la relación SiO2/A1203de la zeolita y el

contenidoen Zn
2~de loscatalizadores.Los resultadosaparecenen la tabla 5.24.



5.- RESULTADOS. Pág. 65

5.5.- CATALIZADORES DE ZEOLITA MODifICADA.

5.5.1.-Catalizadoresmodificadoscon silicio.

Se llevaron a cabo 3 experimentos con catalizadorespreparadospor

modificación de la zeolita HZSM-5 con silicio, con distintos tratamientos,con el fin de

determinarla influenciaque esta modificacióntiene sobre la eliminaciónde centrosácidos

de la superficieexternade los catalizadores.Los resultadosse muestranen las tablas5.25

y 5.26.

5.5.2.-Catalizadoresmodificados por desaluminización.

Serealizaron7 experimentosconcatalizadoresmodificadospor desaluminiza-

ciónde la zeolita HZSM-5, en los quesevarió el agentemodificantey la proporciónde éste

con respectoa la zeolita. Los resultadosse recogenen las tablas 5.27 a 5.29.

5.6.- CATALIZADORES CON OTROS METALES DIFERENTES DE Zn.

5.6.1.-Catalizadores Ga2O3IHZSM-5.

Serealizaron5 experimentosconcatalizadorespreparadosconnitratodegalio,

variandoel contenidode galio en los mismos,cuyos resultadosaparecenen las tablas5.30

y 5.31.

5.6.2.- Catalizadores Pt/HZSM-5.

Se llevaron a cabo 4 experimentoscon catalizadoresPt/HZSM-5, con

diferentescontenidosen platino. Los resultadosobtenidosse muestranen las tablas5.32 y

5-33-
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5.7.- CATALIZADORES BIMETALICOS.

Sellevaronacabo14 experimentosconcatalizadoresMetal/ZnO/HZSM-5,enlosque

sevarió el metal introducido,conel propósitode encontrarun “copromotor” de la reacción

dedeshidrociclodimerizaciónden-butano.Losresultadosalcanzadosseresumenen lastablas

5.34 a 5.38.

5.8.- CATALIZADORES Pt/ZnOIHZSM-5.

5.8.1.-Diseño factorial.

Sellevó a cabounaseriede experimentoscon catalizadoresPt/ZnO/RZSM-5,para

optimar el contenidoen Pt y ZnO de los catalizadores.Se realizaron 8 experimentos

correspondientesa un diseño factorial (cuatro del diseño factorial puro y cuatro de

replicacióndel punto central),cuyosresultadosaparecenen las tablas5.39a 5.42.

5.8.2.-Diseño factorial ampliado.

Conel fin deestablecerde formaadecuadalas superficiesdérespuestade las

diferentesfuncionesobjetivose realizaron5 experimentos(cuatrocorrespondientesal diseño

factorial ampliado, y uno adicional fuera del intervalo estudiado),cuyos resultadosse

muestranen las tablas5.43y 5.44.

5.9.- INFLUENCIA DE LAS VARIABLES DE OPERACION.

Una vez seleccionadoel catalizador,se estudió la influenciade las variablesde

operaciónmásimportantes,paralo quesellevarona cabodosdiseñosfactoriales.

5.9.1.-Primer diseño factorial.

Serealizaron11 experimentoscorrespondientesaun diseñofactorial (ochodel

diseño puro más tres replicacionesdel punto central) para estudiar la influencia de la
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temperatura,presióny tiempo espacialsobrela distribuciónde los productosde reacción.

Los resultadosobtenidosse recogenen las tablas5.45 a 5.48.

5.9.2.-Segundodiseño factorial.

Se llevaron a cabo 10 experimentoscorrespondientesa un segundodiseño

factorial (cuatrocorrespondientesal diseñopuro, dosreplicacionesdel puntocentraly cuatro

del diseñoampliado).Los resultadosalcanzadosaparecenen las tablas5.49a 5.52.

5.10.-ESTUDIO CINETICO.

Con el fin de completarlos datosexperimentalesobtenidoshastael momento, de

forma que fuera posible establecerun modelo cinético simplificada para el proceso, se

realizaron siete experimentosadicionalesvariando temperaturay tiempo espacial. Los

resultadosobtenidossemuestranen las tablas5.53 a 5.55.
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Tabla 5.1. Experimentosprevios con zeolitas HZSM-5.

Reproducibilidad de resultados.

EXPERIMENTO El E2

Catalizador ZnO/HZSM-5 ZnO/HZSM-5
Relación 5i02/A1203 29 29
Contenido en metal (%) 5.0 5.0
Precursor ZnO ZnO
Técnica Mezcla física Mezcla física

Condicionesde operación:
Temperatura <

0C) 525 525
Tiempo espacial (h) 0.2 0.2
Presión<atm) 20 20
Alimento n-Butano n-Butano

Distribución de productos (% peso)
Metano 10.39 10.20
Etano 10.71 10.50

¡ Propano 13.26 12.30
¡-Butano 3.41 3.45
n-Butano 40.47 42.74

ParafinasQaseosas 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 Qaseosas 1.51 2.05

Hidrógeno

TOTAL GASES

7.26 7.39

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
AromáticosC

9
t

Aromáticos

TOTAL LíQUIDOS

No aromáticos

0.42

80.17

0.89
5.14
5-37
0.68
0.49

12.57

19.83

0.45

81.69

0.77
4.45
4.59
0.64
0.47

10.92

18.31
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Tabla5.2. Experimentosprevios con zeolitasHZSM-5.

Reproducibilidadde resultados.

Metano
Etano
Propano
i-Butano
n-Butano

EXPERIMENTO E3 E4

Catalizador ZnO/HZSM-5 ZnO/HZSM-5
Relación SiO2fAl2O3 54 54
Contenidoen metal (%) 5.0 5.0
Precursor ZnO ZnO
Técnica Mezcla física Mezcla física

Condicionesde operación:
Temperatura (

0C) 525 525
Tiempo espacial (h) 0.2 0.2
Presión(atm) 1 1
Alimento ‘-Buteno i-Buteno

Parafinas gaseosas

5.01
11.54
7-33
1.82

25.70

2.02

51.18

Distribución de productos (% peso)
3.53 3.26

2.38
2.95
9.23
5.64

23.46

Etileno
Propileno
1/i-Butenos
2-Rutenos

Olefinas caseosas 23.80

Hidrógeno

TOTAL GASES

No aromáticos 725 6.45

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
Aromáticos C,~

Aromáticos

TOTAL LíQUIDOS 48.89 48.82

7.12
19.35
13.00
2.06
0.84

42.37

2.58
3-75

10.89
4.56

25.31

5.77
12.24
4-57
1.22

2.00

51.11

5.92
19.68
12.95
2.20
0.89

41.64
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Tabla5.3. Experimentosprevioscon zeolitasHZSM-5.

Influenciade la temperaturay tiempo espacial.

Distribución de productos (% peso)
Metano
Etano
Propano
i-Butano
n-Butano

Parafinas gaseosas

Etileno
Propileno
1/i-Butenos
2-Butenos

6.45
8.90

33.10
4.46

26.09

79.00

0.62
0.74
0.57
0.00

1.93

0.19

14.91
15.59
2&25
3.99

12.95

73.69

0.86
0.83
0.43
0.00

2.12

1738
20.77
23.04
3.08
6.03

70.30

0.73
0.59
0.27
0.00

1.59

EXPERIMENTO ES E6 E7

Catalizador HZSM-5 HZSM-5 HZSM-5
Relación5i02/A1203 54 54 54
Contenido en metal (%) 0.0 0.0 0.0
Precursor
Técnica

Condicionesde operación:
Temperatura (

0C) 525 525 525
Tiempo espacial (b) 0.2 0.5 1.0
Presión (atm) 20 20 20
Alimento n-Butano n-Butano n-Butano

Olefinas gaseosas

Hidrógeno

TOTAL GASES

No aromáticos

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
Aromáticos C,

Aromáticos

81.12

615

0.73
4.48
6.23
0.92
0.37

12.73

TOTAL LíQUIDOS 18.88

0.27

76.08

6.95

1.59
6.94
6.60
1.09.
0.75

16.97

0.33

72.22

12.59

1.63
6.20
5.62
0.96
0.78

15.19

23.92 27.78

Pág. 70
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Tabla5.4. ExperimentospreviosconzeolitasHZSM-5.

Influencia de la temperatura y tiempo espacial.

EXPERIMENTO ES E9 ElO

Distribución de productos <% peso)
Metano
Etano
Propano
i-Butano
n-Butano

Parafinas Laseosas

133
4.51

52.14
7.42

22.92

88.32

0.36
0.00
0.11
0.00

0.47

0.08

6.85
13.37

4526
5.43
9-59

80.50

0.43
0.20
0.12
0.00

0.75

9.86
11.20
27.00
4.29

29.69

82.04

0.61
0.43
0.30
0.00

1.34

Catalizador
Relación SiO2/A120,
Contenido en metal (%>

HZSM-S
54
0.0

HZSM-5
54
0.0

HZSM-5
29
0.0

Precursor
Técnica

Condicionesde operación:
Temperatura (

0C) 450 450 525
Tiempo espacial (h) 0.5 1.0 0.2
Presión(atm) 20 20 20
Alimento n-Butano n-Butano n-Butano

Etileno
Propileno
1/i-Butenos
2-Butenos

Olefinas Raseosas

Hidrógeno

TOTAL GASES

No aromáticos

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
Aromáticos 4~

Aromáticos

TOTAL LíQUIDOS

88.87

6.10

0.21
1.59
2.59
0.30
0.34

5.03

11.13

0.16

81.41

9.54

0.56
3.18
4.30
0.50
0.51

9.05

18.59

0.22

83.60

6.32

0.64
3.65
4.28
0.80
0.71

10.08

16.40
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Tabla 5.5. Experimentos previos con zeolitas HZSM-5.

Influencia de la temperatura y tiempo espacial.

Catalizador
Relación 5i02/A1203
Contenido en metal (%)
Precursor
Técnica

Distribución de productos (% peso)
Metano
Etano
Propano
1-Butano
n-Butano

Parafinas gaseosas

Etileno
Propileno
h/i-Butenos
2-Butenos

Olefinas Qaseosas

Hidrógeno

TOTAL GASES

No aromáticos

12.65
15.82
32.60
4.69
11.30

7706

0.74
0.63
0.41
0.00

1.78

21.17
22.77
20.07
3.11
4.55

71.67

0.73
0.43
0.19
0.00

¡.35

EXPERIMENTO Eh E12

HZSM-5 HZSM-5
29 29
0.0 0.0

Condicionesde operación:
Temperatura (

0C) 525 525
Tiempo espacial (h) 0.5 1.0
Presión(atm) 20 20
Alimento n-Butano n-Butano

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilb enceno
Aromáticos C

9~

Aromáticos

TOTAL LíQUIDOS

0.25

79.09

713

1.08
5.18
5.77
0.91
0.84

1378

20.91

0.33

73.35

12.12

1.43
5.84
556
0.91
0.79

14.53

26.65
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Tabla 5.6. Experimentosprevioscon zeolitasHZSM-5.

Influencia de la temperatura y tiempo espacial.

EXPERIMENTO E13 E14

Catalizador HZSM-5 HZSM-S
Relación 5i01/A1203 29 29
Contenido en metal (%) 0.0 0.0
Precursor
Técnica

Condicionesde operación:
Temperatura <

0C) 450 450
Tiempo espacial (b) 0.5 1.0
Presión<atm) 20 20
Alimento n-Butano n-Butano

Parafinas caseosas 86.35

0.42
0.10
0.17
0.00

0.48
0.18
0.10
0.00

Distribución de productos (% peso)
Metano 2.65 8.99
Etano 4.78 15.72
Propano 46.71 44.30
i-Butano 7.01 5.21
n-Butano 25.20 9.06

83.28

Etileno
Propileno
1/i-Butenos
2-Butenos

Olefinas 2aseosas 0.69 0.76

Hidrógeno 0.12 0.19

84.23

8.39

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
AromáticosC

9~

4.86

TOTAL LíQUIDOS 12.84 15.77

TOTAL GASES

No aromáticos

Aromáticos

87.16

7.98

018
1.53
2.56
0.28
0.31

0.41
2.64
3.52
0.40
0.41

7.38
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Tabla 5.7. Catalizadores ZnO/HZSM-5 preparados por mezcla física.

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

EXPERIMENTO E15 E16 E17

Catalizador ZnO/HZSM-5 ZnO/HZSM-5 ZnO/HZSM-5
Relación SiO2/A1203 54 54 54
Contenido en metal <%) 5.0 10.0 2.0
Precursor ZnO ZnO ZnO
Técnica Mezcla fisica Mezcla fisica Mezcla física

Condicionesde operación:
Temperatura (

0C) 525 525 525
Tiempo espacial (h) 0.2 0.2 . 0.5

Presión (atm) 20 20 20
Alimento n-Butano n-Butano n-Butano

Distribución de productos <% peso)
7.69 8.47 15.44
9.62 9.89 15.06

20.10 13.56 17.35
4.13 3.73 3.88

36.00 42.51 21.12

77-54 78.16 72.85

0.52 0.63 0.78
0.41 0.66 0.69
0.25 0.33 0.34
0.06 0.07 0.05

1.24 1.69 1.86

Hidrógeno

TOTAL GASES

No aromáticos 5.13 4.73 5.36

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
Aromáticos4~

Aromáticos

TOTAL LíQUIDOS

0.42

79.20

1.01
6.24
7.12
1.00
0.30

1567

20.80

0.42

80.27

0.98
6.03
6.88
0.85
0.26

15.00

19.73

0.54

75.25

2.15
8.70
6.87
1.04
0.63

19.39

¡ 24.75

Metano
Etano
Propano
i-Butano
n-Butano

Parafinasgaseosas

Etileno
Propileno
1/i-Butenos
2-Butenos

Olefinas ¡zaseosas
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Tabla5.8. CatalizadoresZnO/HZSM-5 preparados por mezcla física.

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
Relación 5i02/A1203 54 29 29
Contenido en metal <%) 2.0 2.0 10.0
Precursor ZnO ZnO ZnO
Técnica Mezcla física Mezcla física Mezcla física

Condicionesde operación:
Temperatura(

0C) 450 525 525
Tiempo espacial (h) 0.5 0.2 0.2
Presión (atm) 20 20 20
Alimento n-Butano n-Butano n-Butano

Distribución de productos <% peso)
Metano 2.20 7.88 7.52
Etano 1.68 7.80 10.12
Propano 24.71 20.19 12.65
i-Butano 5-79 4.30 3.54
n-Butano 56.05 38.46 40.89

Parafinaspaseosas 90.43 78.63 74.72

Etileno 0.45 0.66 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

Olefinas caseosas 0.84 1.64 1.35

Hidrógeno 0.26 0.47

80.74

No aromáticos 5.09 721 ¡ 5.16

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
AromáticosC

9

Aromáticos

TOTAL LíQUIDOS 8.47 19.26 23.60

TOTAL GASES

+

91.53

0.10
1.11
1.74
0.20
0.23

3.38

0.71
4.72
5.30
0.77
0.55

12.05

0.33

76.40

1.15
7.39
8.38
1.19
0.33

18.44
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Tabla 3.9. Catalizadores ZnO/HZSM-5 preparados por mezcla física.

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

Distribución de productos(% peso)
Metano
Etano
Propano
i-But ano
n-Butano

0.08
0.63

19.12
5.09

67.58

92.50

0.32
0.08
0.00
0.00

040

0.07

1.57
0.89

2723
5.43

52.03

87.15

0.41
0.17
0.14
0.03

0.75

EXPERIMENTO E21 E22

Catalizador ZnO/HZSM-5 ZnO/HZSM-5
Relación 5i02/A1203 29 29
Contenidoen metal (%) 5.0 5.0
Precursor ZnO ZnO
Técnica Mezcla física Mezcla física

Condicionesde operación:
Temperatura <

0C) 400 450,
Tiempo espacial (h) 0.2 0.2
Presión (atm) 20 20

¡ Alimento n-Butano n-Butáno

Parafinas caseosas

Etileno
Propileno
1/i-Butenos
2-Butenos

Olefinas easeosas

Hidrógeno

TOTAL GASES

No aromáticos

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
Aromáticos C

9~

Aromáticos

TOTAL LIQUIDOS

92.97

5.11

0.02
0.44
118
0.12
0.16

1.92

7.03

0.21

88.11

6.83

Ó. 18
1.73
2.60
0.29
Q.26

5.06

11.89
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Tabla 5.10. Catalizadores ZnO/HZSM-5 preparados por mezcla física. Experimentos

a P=20 atm. Influencia de la procedenciay tratamiento del óxido de cinc.

19.53
21.06
16.41
3.20

13.24

73.44

0.81
0.68
0.33
0.00

1.82

14.00
17.06
15.32
3.74

24.58

74.70

0.66
0.46
0.25
0.00

1.37

EXPERIMENTO E23 E24

Catalizador ZnO’/HZSM-5 ZnO/HZSM-52
Relación 5i0

2/A1103 54 54
Contenido en metal <%) 2.0 2.0
Precursor ZnO’ ZnO
Técnica Mezcla física Mezcla física

Condicionesde operación:
Temperatura (

0C) 525 525
Tiempo espacial (Ii) 0.5 0.5
Presión<atm) 20 20
Alimento n-Butano n-Butano

Distribución de productos (% peso)
Metano
Etano
Propano
i-Butano
n-Butano

Parafinas zaseosas

Etileno
Propileno
1/i-Butenos
2-Rutenos

Olefinas izaseosas

Hidrógeno

TOTAL GASES

No aromáticos

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
Aromáticos(2,~

Aromáticos

TOTAL LíQUIDOS

0.59

75.85

740

1.85
7.25
6.02
0.94
0.69

1675

24.15

0.49

76~56

5.115

1.82
7.82
7 05
0.85
0?75

18.29

23.44

ZnO procedentede calcinaciónde Zn(N0
3)2

2 Catalizadorreducidoantesde reacción.
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Tabla 5.11. Catalizadores ZnO/HZSM-5 preparados por mezcla física.

Experimentosa presiónatmosférica.Diseño factorial.

Distribución de productos (% peso)
Metano
Etano
Propano
i-Butano
n-Butano

Parafinas .easeosas

Etileno
Propileno
1/i-Butenos
2-Butenos

0.65
0.90
1.42
0.69

92.76

96.42

0.69
1.11
0.43
0.00

2.23

0.01

2.73
3.10
1.85
1.34

78.26

8728

1.79
2.79
1.07
0.30

5.95

0.85
• 1.26

3.33
0.94

90.04

96.42

0.79
1.11
0.41
0.00

2.31

EXPERIMENTO E25 E26 E27

Catalizador ZnO/HZSM-5 ZnO/HZSM-5 ZnO/HZSM-5
Relación 5i02/A1203 54 54 54
Contenido en metal (%) 2.0 2.0 2.0
Precursor ZnO ZnO ZnO
Técnica Mezcla física Mezcla física Mezcla física

Condicionesde operación:
Temperatura (

0C) 450 500 450
Tiempoespacial(h) 0.4 0.4 1.0
Presión (atm) 1 1 1
Alimento n-Butano n-Butano n-Butano

Olefinas Laseosas

Hidrógeno

TOTAL GASES

No aromáticos

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
Aromáticos C

9~

Aromáticos

TOTAL LíQUIDOS

98.66

0.27

0.06
0.51
0.44
0.05
0.01

1.07

1.34

1.06

94.29

0.42

• 0.54

99.27

0.34

1.10 0.02
2.75 0.19
1.24 ¡ 0.17
0.16 0.01
0.04 0.00

5.29 0.39

5.71 0.73
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Tabla 5.12. Catalizadores ZnO/HZSM-5 preparadospor mezcla física.

Experimentosa presiónatmosférica.Diseñofactorial.

EXPERIMENTO E28 E29 E30

Distribución de productos <% peso)
Metano
Etano
Propano
i-Butano
n-Butano

ParafinasLaseosas

Etileno
Propileno
1/i-Butenos
2-Butenos

4.85
5.69
3.93
2.12

69.10

8169

2.07
3.13
1.14
0.30

6.64

2.67

2.41
5.49

12.25
3.23

59.02

82.40

0.77
1.42
0.59
0.19

2.97

2.13

7 35
1321
8.70
2.56

37.84

69.66

0.94
.2.31
1.19
0.37

4.81

1.85

Catalizador ZnO/HZSM-5 ZnO/HZSM-5 ZnO/HZSM-5
Relación 5i01/A1203 54 54 54
Contenidoen metal(%) 2.0 5.0 5.0
Precursor ZnO ZnO ZnO
Técnica Mezcla física Mezcla física Mezcla física

Condicionesde operación:
Temperatura<

0C) 500 450 500
¡ Tiempo espacial (Ii) 1.0 0.4 0.4
• Presión (atm) 1 1 1
• Alimento n-Butano n-Butano n-Butano

Olefinas 2aseosas

Hidrógeno

TOTAL GASES

No aromáticos

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
Aromáticos C,~

Aromáticos

95.00

0.52

0.79
2.34
1.17
0.13
0.05

4.48

87.50

1.62

1.36
5.34
3.65
0.37
0.16

10.88

76.32

2.45

4.46
10.16
6.17

a 0.41
0.03

21.23

Pág. 79

TOTAL LíQUIDOS 5.00 12.50 23.68
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Tabla 5.13. Catalizadores ZnO/HZSM-5 preparados por mezcla física.

Experimentosa presiónatmosférica.Diseñofactorial.

EXPERIMENTO E31 E32

Catalizador
Relación5i02/A1103
Contenidoen metal(%)
Precursor
Técnica

ZnO/HZSM-5
54
5.0

ZnO
Mezcla física

ZnO/HZSM-5
54
5.0
ZnO

Mezcla física

Condicionesde operación:
Temperatura (

0C)
Tiempo espacial (h)
Presión (atm)
Alimento

450
1.0

1
n-Butano

500
1.0

1
n-Butano

Distribución de productos (% peso)
Metano
Etano
Propano
i-Butano
n-Butano

Parafinas caseosas

Etileno
Propileno
1/i-Butenos
2-Butenos

Olefinas caseosas

Hidrógeno

TOTAL GASES

6.65

14.15

13.95

2.99

39.62

77.36

0.55

1.17

0.45

0.18

2.35

1.95

81.66

15.05
25.43
9.50
0.96

13.75

64.69

0.84
1.74
0.62
0.19

339

1.55

69:63

No aromáticos

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
AromáticosC

9~

Aromáticos

TOTAL LIQUIDOS

2.25

2.92
7.81
4.93
0.39
0.04

1609

18.34

3.24

7.34
13.05
6.41
0.30
0.03

2713

30.37
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Tabla 5.14. Catalizadores ZnO/HZSM-5 preparadospor mezcla física.

Experimentosa presiónatmosférica.Diseñofactorial.

Distribución de productos (% peso)
Metano
Etano
Propano
i-Butano
n-Butano

Parafinas t’aseosas

Etileno
Propileno
1/i-Butenos
2-Butenos

7.91
14.98
10.63
2.71

39.80

76.03

9-97
18.35
11.07
214

30.42

71.95

0.81
1.69
0.59
0.16

3.25

EXPERIMENTO E33 E34 E35

Catalizador ZnO/HZSM-5 ZnO/HZSM-S ZnO/HZSM-5
Relación SiO2/A1203 54 54 54
Contenido en metal (%) 3.5 . 3.5 3.5
Precursor ZnO ZnO • ZnO

Técnica Mezcla física Mezcla física Mezcla física

Condicionesde operación:
Temperatura (

0C) 475 475 475
Tiempoespacial(h) 0.7 0.7 0.7
Presión(atm) 1 1 1
Alimento n-Butano n-Butano n-Butano

Olefinas caseosas

Hidrógeno

Benceno

TOTAL GASES

No aromáticos

Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
Aromáticos 4~

Aromáticos

TOTAL LíQUIDOS

0.92
• 2.14

0.94
0.27

427

0.93

81.23

2.16

3.59
7.96
4.72
0.31
0.03

16.61

18.77

1.82

77.02

2.63

4.28
9.84
558
0.44
0.21

20.35

22.98

7.33
15.18

¡ 12.51
2.70

34.06

71.78

• 0.79
1.69
0.60
0.20

• 3.28

1.66

¡ 76.72

3.22
329
8.16
745
0.50

¡ 0.06

20.06

• 23.28

Pág. 81
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Tabla 5.15. Catalizadores ZnO/HZSM-5 preparados por mezcla física.

Experimentos a presión atmosférica. Diseño factorial ampliado.

Catalizador
Relación 5i02/A1203
Contenido en metal (%)

Distribución de productos (% peso)
Metano
Etano
Propano
i-Butano
n-Butano

Parafinasszaseosas

0.97
2.41
5.94
3.24

82.80

95.36

0.30
0.67
0.25
0.04

1.26

0.83

7.18
11.62
9.12
3.79

41.52

73.23

0.33
0.61
0.27
0.11

1.32

2.13
3.62
4.14
221

74.08

86.18

0.86
1.75
0.59
0.00

3.20

EXPERIMENTO E36 • E37 ¡ E38

ZnO/HZSM-5 ZnO/HZSM-5 ZnOIHZSM-S
54 54 54
3.5 3.5 1

Precursor ZnO ZnO ZnO
Técnica Mezcla física Mezcla física Mezcla física

Condicionesde operación:
Temperatura (

0C) 433 517 475
Tiempo espacial (h) 0.7 0.7 • 0.2

Presión (atm) 1 1 1
Alimento n-Butano n-Butano • n-Butano

Etileno
Propileno
1/i-Butenos
2-Butenos

Olefinas ~tiseosas

Hidrógeno

TOTAL GASES

No aromáticos

Benceno
Tolueno
Xilenos
Et ilb enceno
Aromáticos4

Aromáticos

TOTAL LíQUIDOS

+

97.45

0.92

0.15
0.70
0.69
0.08
0.01

1.63

2.55

1.64

76.19

4.07

3.92
7.73
6.92
1.04
0.13

19.74

0.81

90.19

157

1.23
3.10
3.43

• 0.44
0.04

8.24

23.81 9.81
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Tabla 5.16. Catalizadores ZnO/HZSM-5 preparados por mezcla física.

Experimentosa presiónatmosférica.Dise5ofactorial ampliado.

EXPERIMENTO E39 E40 • E41

Distribución de productos (% peso)
Metano
Etano
Propano
i-Butano
n-Butano

ParafinasLaseosas

Etileno
Propileno
1/i-Butenos
2-Butenos

9.71
16.69
12.32
2.88

36.31

77.91

0.89
2.18
0.92
0.28

4.27

1.97

11.12
15.64
13.90
1.79

2265

65J0

1.57
2.10
0.56
0.16

4.39

Catalizador ZnO/HZSM-5 ZnO/HZSM-5 ZnO/HZSM-5
Relación 5i02/A1203 54 54 54
Contenido en metal (%) 35 1.1 5.9
Precursor ZnO ZnO ZnO
Técnica Mezclafísica Mezcla física Mezcla física

Condicionesde operación:
Temperatura (

0C) 475 475 475
Tiempo espacial(Ii) 1.2 0.7 0.7
Presión(atm) 1 1 1
Alimento n-Butano n-Butano n-Butano

Olefinas gaseosas

Hidrógeno

TOTAL GASES

No aromáticos

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
Aromáticos C

9~

Aromáticos

TOTAL LíQUIDOS

84.15

1.89

2.86
5.74
5.02
0.31
0.03

13.96

15.85

2.06

71.55

4.22

5-39
10.15
7.80
0.79
0.10

24.23

28.45

• 7.60
16.43
13.28
3.17

34.73

• 75.21

• 0.37
¡ 0.76

0.28
• 0.08

1.49

1.45

78.15

3.71

3.26
6.96
7.07
0.75

¡ 0.10

18.14

21.85
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Tabla 5.17. Catalizadores ZnO/HZSM-5 preparados por mezcla física.

Influenciadel tipo de alimento.

Distribución de productos (% peso)
Metano
Etano
Propano
i-Butano
n-Butano

Parafinas gaseosas

Etileno
Propileno
1/i-Butenos
2-Butenos

8.47
7.26
15.65
6.05
8.04

45.47

0.90
0.94
1.18
0.41

3.43

7.39
683

12.97
5.81
5.36

38.36

0.53
0.83
094
0.31

2.61

EXPERIMENTO E42 E43

Catalizador ZnO/HZSM-5 ZnO/HZSM-5
Relación SiO2/A1203 29 29
Contenido en metal (%) 5.0
Precursor ZnO ZnO
Técnica Mezcla física Mezcla física

Condicionesde operación:
Temperatura (

0C) 525 525
Tiempo espacial (h) 0.2 0.2
Presión (atm) 20 20
Alimento Mezcla C

4 i-Buteno

Olefinas gaseosas

Hidrógeno

TOTAL GASES

No aromáticos

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
Aromáticos C,

t

Aromáticos

TOTAL LíQUIDOS

0.68

49.58

13.88

3.82
16.70
13.04
2.41
0.57

3654

50.42

0.65

41 62

15.46

431
19.62
1560
2.72
0.67

42.92

58.38
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Tabla 5.18. Catalizadores ZnO/HZSM-5 preparados por mezcla física.

Influencia del tipo de alimento.

1 1EXPERIMENTO E44 E45

Catalizador ZnQ/HZSM-5 ZnO/HZSM-5
Relación 5i02/A1203 54 54
Contenido en metal (%) 5.0 5.0
Precursor ZnO ZnO
Técnica Mezcla física Mezclafísica

Condicionesde operación:
Temperatura (

0C) 525 525
Tiempo espacial (h) 0.2 0.2
Presión (atm) 1 1
Alimento Etileno Propileno

Distribución de productos (% peso)
Metano
Etano
Propano
i-Butano
n-Butano

Parafinas caseosas

Etileno
Propileno
1/i-Butenos
2-Butenos

Olefinas caseosas

Hidrógeno

TOTAL GASES

No aromáticos

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
Aromáticos C

9~

Aromáticos

TOTAL LíQUIDOS

1.28
181
0.52
0.58
L22

9-41

54-93
L40
2.34
0.74

65.41

1.24

76.06

4.34

2.12
7.92
6.11
1.90
1.55

19.60

23.94

2.71
2.44
4.98
2.16
2.03

14.32

6.24
3L67
3.67
1.02

42.60

1.91

58.83

5.57

610
1631
10.45
1.85
0.89

35.60

41.17
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Tabla5.19. CatalizadoresZnO/HZSM-5preparadospor mezclafísica.

Influenciadel tipo de alimento.

EXPERIMENTO E46 E47

1.24
0.96

91.18
0.13
0.20

93.72

1.28
3.01
0.25
0.14

4.68

3.47
3-97
1.64
1.30

74.46

84.84

2.56
3-99
L72
0.51

878

Catalizador ZnO/HZSM-5 ZnO/HZSM-5
Relación SiO1/A1203 54 54
Contenido en metal (%) 5.0 50
Precursor ZnO ZnO
Técnica Mezcla física Mezcla física

Condicionesde operación:
Temperatura (

0C) 525 525
Tiempo espacial (h) 0.2 Q.2
Presión(atm) 1 1
Alimento Propano n-Butano

0.68

99.07

0.11

0.06
0.33
0.37
0.04
0.02

0.82

0.93

1.05

94.67

0.55

0.79
2.38
1.40
0.17
0.04

4.78

5.33

Distribución de productos (% peso)
Metano
Etano
Propano
i-Butano
n-Butano

Parafinas2aseosas

Etileno
Propileno
1/i-Butenos
2-Butenos

Olefinas Laseosas

Hidrógeno

TOTAL GASES

No aromáticos

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
Aromáticos C

9~

Aromáticos

TOTAL LíQUIDOS
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Tabla 5.20. Catalizadores ZnO/HZSM-5 preparados por impregnación.

EXPERIMENTO

Distribución de productos (% peso)
Metano
Etano
Propano
i-Butano
n-Butano

ParafinasRaseosas

Etileno
Propileno
1/i-Butenos
2-Rutenos

Olefinas gaseosas

Hidrógeno

TOTAL GASES

No aromáticos

17.15
2916
1303
1.49

15.22

76.05

0.11
0.34
0.15
0.05

065

11.82
17.22
11.64
3.13

28.46

72.27

0.55
0.49
0.46
0.00

1.50

12.21
16.73
9-59

3.47
33-43

75.43

E48 E49 ESO

Catalizador ZnO/HZSM-5 ZnO/HZSM-5 ZnO/HZSM-5
RelaciónSiO2/A1203 29 29 29
Contenidoenmetal(%) 3i9 6.34 9.68
Precursor Zn(N03» Zn(N03)2 Zn(N03)2
Técnica Impregnación Impregnación Impregnación

Condicionesde operación:
Temperatura(

0C) 525 525 525
Tiempoespacial(h) 0.2 0.2 0.5
Presión (atm) 20 20 • 20

Alimento n-Butano n-Butano n-Butano

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
Aromáticos C,~

Aromáticos

0.87

77.57

5.85

1.54
717
7.09
0.55
0.23

16.58

TOTAL LíQUIDOS 22.43

0.32

74.09

5.85

1.89
907
8.30
0.63
0.17

2006

25.91

• 0.60
0.58
0.63
0.00

1.81

0.34

77.58

5.11
1.56
7.56
7.41
0.52
0.26

17.31

22.42
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Tabla 5.21. CatalizadoresZnO/HZSM-5preparadospor impregnación.

13.78
21.19
9.28
2.79

25.24

72.28

0.47
0.31
0.40
0.00

1.18

13.68
20.38
8.57
2.93

27.00

72.56

0.50
0.36
0.28
0.00

1.14

EXPERIMENTO E51 E52 • E53

Catalizador ZnO/HZSM-5 ZnO/HZSM-5 ZnO/HZSM-5
Relación 5i02/A1203 54 54 • 54

Contenidoen metal(%) 3.07 3.91 6.56
Precursor Zn(N03)2 Zn(N03>2 Zn(N03»
Técnica Impregnación Impregnación Impregnación

Condicionesde operación:
Temperatura (

0C) 525 525 525
Tiempo espacial <h) 0.2 0.2 ¡ 0.5

Presión(atm) 20 20 ¡ 20

Alimento n-Butano n-Butano n-Butano

Distribución de productos <% peso)
Metano
Etano
Propano
i-Butano
n-Butano

Parafinas 2aseosas

Etileno
Propileno
1/i-Butenos
2-Rutenos

Olefinaspaseosas

Hidrógeno

TOTAL GASES

No aromáticos

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
Aromáticos C

9~

Aromáticos

TOTAL LíQUIDOS

0.20

73.66

5.37

1.73
8.85
9.46
0.53
0.40

20.97

26.34

0.22

73.92

5.62

1.71
8.84
8.96
0.56
0.39

2046

26.08

• 7.47
10.28

• 13.17

3.55
43.18

• 7765

0.54
0.53

• 0.31
0.00

1.38

• 0.34

79.37

3.76

1.16
7.14
7.26
0.73
0.58

1687

20.63

Pág. 88
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Tabla 5.22. Catalizadores ZnO/HZSM-5 preparados por impregnación.

EXPERIMENTO E54 E55

9-57
14.52
17.15
3-79

3 1.41

76.44

0.48
0.66
0.53
0.00

1.67

6.59
10.14
17.53
4.89

40.74

79.89

0.49

0.49
0.83
0.00

1.81

Catalizador ZnO/HZSM-5 ZnO/HZSM-5
Relación 5i02/A1203 29 29
Contenido en metal (%) t27 9.51
Precursor ZnCI2 ZnCl2
Técnica Impregnación Impregnación

Condicionesde operación:
Temperatura(

0C) 525 525
Tiempoespacial(b) 0.2 0.2
Presión (atm) 20 20

• Alimento n-Butano n-Butano

0.26

78.37

3.64

1.76
7.55
7.84
0.69
0.15

17.99

21.63

0.28

81.98

3.80

1.18
5.75
6.36
0.55
0.38

14.22

18.02

Distribución de productos (% peso)
Metano
Etano
Propano
i-Butano
n-Butano

Parafinasgaseosas

Etileno
Propileno
1/i-Butenos
2-Butenos

Olefinas gaseosas

Hidrógeno

TOTAL GASES

No aromáticos

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
Aromáticos C,~

Aromáticos

TOTAL LíQUIDOS
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Tabla 5.23. Catalizadores ZnO/HZSM-5 preparados por impregnación.

1 ¡

Distribución de productos (% peso)
Metano
Etano
Propano
i-Butano
n-Butano

Parafinas caseosas

10.86
15.20
15.77
4.19

30.18

76.20

0.46
0.30
0.56
0.00

1.32

11.14
16.62
10~20
4.78

36.75

79.49

0.32
0.84
0.63
0.00

1.79

EXPERIMENTO E56 E57

Catalizador ZnO/HZSM-5 ZnO/HZSM-5
Relación SiO2/A1103 54 54
Contenidoenmetal<%) 5.92 9.40
Precursor ZnCI2 ZnCI2
Técnica Impregnación Impregnación

Condicionesde operación:
Temperatura (

0C) 525 525
Tiempo espacial (h) 0.2 0.2
Presión(atm) 20 20
Alimento n-Butano n-Butano

Etileno
Propileno
1/i-Butenos
2-Butenos

Olefinas caseosas

Hidrógeno

TOTAL GASES

No aromáticos

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
Aromáticos C

9~

Aromáticos

TOTAL LíQUIDOS

0.38

77.90

4.27

1.60
7.55

7.72
0.61
0.35

17.83

22.10

• 0.30

81.58

4.19

1.46
6.24
5.84
0.47
0.22

14.23

18.42
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Tabla 5.24. Catalizadores ZnO/HZSM-5 preparadospor intercambio jónico.

EXPERIMENTO E58 E59 EÓO

Catalizador Zn2~/HZSM-5 Zn2~/HZSM-5 Zn2/HZSM-5
Relación5i0

2/A1203 29 29 54
Contenido en metal (%) 0.20 0.29 0.05
Precursor Zn(N03»’ Zn(N03)2’ Zn(N03h 1
Técnica ínter. iónico ínter. iónico ínter. iónico

Propileno
1/i-Butenos
2-Butenos

Olefinas gaseosas

0.61
0.73
0.54

0.00

1.88

0.80
1.04
0.62
0.00

2.46

Distribución de productos (% peso)
Metano 7.31 11.36 8.39
Etano 9.12 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 • 7765

Etileno 0.72

0.58

0.44

0.00

1.74

Hidrógeno

TOTAL GASES

6.15 7.13 • 690

Benceno

Tolueno

Xilenos

Etilbenceno

Aromáticos C9~

Aromáticos

TOTAL LíQUIDOS 19.20 25.83 19.68

No aromáticos

0.18

80.80

1.21
5.41
5.18
0.93
0232

13.05

0.44

74.17

1.56
7.79
7.65
1.24
0.46

1&70

0.21

80.32

¡ 114

• 5.32

5.19
0.84

• 0.29

12.78

¡ Disoluciónacuosa(Apartado4. Materialesy Procedimiento)
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Tabla 5.25. Catalizadores de zeolita modificada.

Catalizadores preparados por modificación con Silicio.

Distribución de productos (% peso)
Metano
Etano
Propano
i-Butano
n-Butano

Parafinascaseosas

6.94
1048
25.78
2.08

27.37

72.65

3-97
4.73
1.29
0.37

6.41
11.24
29.74
2.56

24.61

74.56

EXPERIMENTO E61 E62

Catalizador HZSM-5 5i02/HZSM-5 (1)
Relación SiO2/A1203 54 • 54

Contenido en metal (%) • 0.0 ‘0.0
Precursor
Técnica - Impregnación

Condicionesde operación:
Temperatura(

0C) 525 525
Tiempoespacial(h) 0-2 • 0.2
Presión(atm) 1 1
Alimento n-Butano n-Butano

Etileno
Propileno
1/1-Butenos
2-Butenos

Olefinas easeosas

Hidrógeno

TOTAL GASES

No aromáticos

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
Aromáticos C

9~

Aromáticos

TOTAL LíQUIDOS

10.36

1.08

84.09

2.04

2.12
7.04
3.96
0.44
0.31

13.87

15.91

.4.93
1.40
0.40

10.52

0.68

85.76

2.50

1.56
5.88
3.67

0.38
0.25

11.74

14.24
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Tabla 5.26. Catalizadores de zeolita modificada.

Catalizadores preparados por modificacióncon Silicio.

EXPERIMENTO E63 E64 1

Distribución de productos (% peso)
Metano
Etano
Propano
i-Butano
n-Butano

6.43
11.38
30.43
2.73

23.32

74.29

4.11

5.37
1.44
0.44

Catalizador 5i02/HZSM-S (2) SiO2/HZSM-5 (3)
Relación 5i02/A1203 54 54
Contenido en metal (%) 0.0 0.0
Precursor
Técnica Impregnación Impregnación

Condicionesde operación:
Temperatura (

0C) 525 525
Tiempo espacial (h) 0.2 0.2
Presión (atm) 1 1
Alimento n-Butano n-Butano

ParafinasQaseosas

Etileno
Propileno
1/i-Butenos
2-Butenos

Olefinas caseosas

Hidrógeno

TOTAL GASES

No aromáticos

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
Aromáticos C,

Aromáticos

TOTAL LíQUIDOS

11.36

0.64

86.29

2.23

L36
5.65
3.87
0.36
0.24

11.48

13.71

6.13
10.38
26.25
232

30.25

75.33

4.05
5.31
1.85
0.43

11.64

0.59

87.56

2.38

1.20
4.88
3.45
0.31
0.22

lo. 06

12.44
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Tabla 5.27. Catalizadores de zeolita modificada.

Catalizadores preparadospor desaluminización.

EXPERIMENTO E65 E66 E67

Distribución de productos (% peso)
Metano
Etano
Propano
i-Butano
n-Butano

ParafinasRaseosas

Etileno
Propileno
1/i-Butenos
2-Butenos

4.40
7.34

22.58
2.29

43.56

80.17

3.87
5.74
1.73
0.50

Catalizador
Relación5i02/A1103
Contenido en metal (%)

D-1
54
0.0

D-2
54
0.0

D-3
54
0.0

Precursor
Técnica

Condicionesde operación:
Temperatura CC) 525 525 ¡ 525
Tiempoespacial(h) 0.2 0.2 0.2
Presión(atm) 1 1 • 1
Alimento n-Butano n-Butano • n-Butano

Olefinas gaseosas

Hidrógeno

TOTAL GASES

No aromáticos

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
Aromáticos(2,~

Aromáticos

11.84

0.74

92.75

• 1.71

0.51
2.82
1.94
0.18
0.09

5.54

5.21

10.17
22.36
2.07

36.18

75.99

4.17
5.41
1.58
0.46

11.62

0.89

88.50

2.35

1.07
4.31
3.25
0.35
0.17

9.15

5.97
10.13
18.91
1.64

39.48

76.13

4.44
5.39
1.49
0.42

11.74

1.40

89.27

1.52

1.33
4.27
3.16
0.30
0.15

9.21
TOTAL LíQUIDOS 7.25 11.50 10.73
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Tabla 5.28. Catalizadores de zeolita modificada.

Catalizadorespreparadospor desaluminización.

EXPERIMENTO E68 E69 ¡
Catalizador

Relación5i02/A1103
Contenidoenmetal(%)

D-4
54
00

D-5
54
0.0

Precursor
Técnica

Condiciones de operación:
Temperatura (

0C) 525 525
Tiempoespacial(h) 0.2 0.2
Presión(atm) 1 1
Alimento n-Butano n-Butano

5.31
9.66

22.52
2.02

38.02

77.53

3.75
4.84
1.36
0.40

¡0.35

1.32

89.20

L74

0.95
4.24
3.41
0.26
0.20

9.06

10.80

Distribución de productos (% peso)
Metano
Etano
Propano
i-Butano
n-Butano

Parafinasgaseosas

Etileno
Propileno
1/1-Butenos
2-Rutenos

Olefinas gaseosas

Hidrógeno

TOTAL GASES

No aromáticos

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
Aromáticos 4~

Aromáticos

TOTAL LíQUIDOS

6.27
10.38
3239
2.97

22.18

74.39

4.02
5.16
1.42
0.41

11.01

1.38

86.78

2.28

1.20
5.02
4.09
035
0.28

10.94

13.22



5.- RESULTADOS.

Tabla 5.29. Catalizadores de zeolita modificada.

Catalizadorespreparadospor desaluminización.

EXPERIMENTO E70 E71

Catalizador
RelaciónSiO2/A1203
Contenidoen metal (%)
Precursor
Técnica

D-6
54
0.0

D-7
54
0.0

Condicionesde operación:
Temperatura(

0C)
Tiempoespacial(h)
Presión(atm)
Alimento

525
0.2

1
n-Butano

525
0.2

1
n-Butano

Distribuciónde productos(% peso)
Metano
Etano
Propano
1-Butano
n-Butano

Parafinaseaseosas

Etileno
Propileno
1/1-Butenos
2-Butenos

Olefinas gaseosas

Hidrógeno

4.75
8.12

2680
2.66

35.47

77.80

3.64
5.08
1.56
0.45

10.73

1.10

5.07
9.22

31.81
3.10

25.49

74.69

3.68
5.61
1.66
0A8

11.43

1.08

TOTAL GASES 89.63 87.20

No aromáticos

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
AromáticosC

9~

Aromáticos

TOTAL LíQUIDOS

2.13

0.76
3.77
3.20
0.29
0.22

8.24

10.37

2.29

1.10
4.89
3.94
0.32
0.26

10.51

12.80
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Tabla 5.30. Catalizadores con otros metalesdiferentesdeZn.

CatalizadoresGa2O3/HZSM-5.

EXPERIMENTO E72 E73 E74

Catalizador 0a203/HZSM-5 Ga2O3/HZSM-5 0a203/HZSM-5

Relación 5i02/A1203 54 54 54
Contenido en metal (%) 0.5 1.0 2.0
Precursor Ga(N03» Ga(N03)3 ‘Ga(N03)3
Técnica Impregnación Impregnación Impregnación

Condicionesde operación:
Temperatura (

0C) 525 525 ¡ 525

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

Distribución de productos (% peso)
Metano
Etano
Propano
¡-Butano
n-Butano

ParafinasQaseosas

Etileno
Propileno
1/i-Butenos
2-Butenos

Olefinas caseosas

Hidrógeno

TOTAL GASES

No aromáticos

• Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
Aromáticos <2,~

Aromáticos

TOTAL LíQUIDOS

5.65
8.03

16.33
1.84

• 42.84

74.69

3-55
4.48
1.24
0.37

9.64

1.05

85.38

1.73

2.02
6.33
3.85
0.38
0.31

12.89

14.62

5.70
7.92

14.40
2.02

43.55

73.59

3.32
4.22
110
0.35

9.09

1.20

83.88

1.97

2.21
6.99
4.22
0.40
0.33

14.15

16.12

4.67
6.92

1175
1.96

49.78

¡ 75.08

2.81
3.79
1.07

10.35

8.02

1.26

84.36

• 1.66

2.17

7.04

4.21

0.33

¡ 0.23

• 13.98

15.64
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Tabla 5.31. Catalizadores con otros metales diferentes a Li.

CatalizadoresGa2O3/HZSM-5.

EXPERIMENTO E75 $76

3-34
5.65

13.65
2.28

48.92

73.84

1.95
3.80
1.18
0.35

7.28

4-54
7•-33
9•-83
1•.88

51.82

75.40

2.46

3.46
1.06
032

7.30

Catalizador Ga2O3/HZSM-5 0a203/HZSM-5
Relación 5i02/A1203 54 54
Contenidoen metal(%) 4.0 8.0
Precursor Ga(N03>3 Ga(N03)3
Técnica Impregnación Impregnación

Condicionesdeoperación:
Temperatura (

0C) 525 525
Tiempoespacial(h) 0.2 0.2
Presión (atm) 1 1
Alimento n-Butano n-Butano

Distribución de productos (% peso)
Metano
Etano
Propano
i-Butano
n-Butano

Parafinast’aseosas

• Etileno
Propileno
1/i-Butenos
2-Butenos

Olefinas caseosas

Hidrógeno

TOTAL GASES

No aromáticos

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
Aromáticos ~

Aromáticos

TOTAL LíQUIDOS

1.73

82.85

1.78

2.37
7.88
4.58
0.34
0.20

15.37

17.15

1.44

84.14

1 78

2.17
7.31
41Q7
0.34
0.19

14.08

15.86
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Tabla 5.32. Catalizadores con otros metales diferentes a Zn.

Catalizadores Pt/HZSM-5.

EXPERIMENTO E77 E78

6:43
10.17
28.49
2.69

28.56

76.34

4.53
5.92

1:71
0.50

12.66

0.45

89.45

2.54

Catalizador Pt/HZSM-5 Pt/HZSM-5
Relación 5i02/M203 54 54
Contenido en metal (%) 037 1.49
Precursor Pt(NH3)4C12 Pt(NH3)4C12
Técnica Impregnación Impregnación

Condicionesde operación:
Temperatura (

0C) 525 525
Tiempoespacial(h) 0.2 0.2
Presión(atm) 1 1
Alimento n-Butano n-Butano

Distribución de productos (% peso)
Metano
Etano
Propano
1-Butano
n-Butano

Parafinas Qaseosas

Etileno
Propileno
1/i-Butenos
2-Butenos

Olefinas caseosas

Hidrógeno

TOTAL GASES

No aromáticos

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
Aromáticos C,~

Aromáticos

TOTAL LíQUIDOS

5.99

9.20
26.76
2.72

32.42

77.09

4.00
5.63
1.70
0.49

11.82

0.53

89.44

2.68

0.88
3.61
2.87
0.28
0.24

7.88

10.56

0.96
3.78
2.30
0.26
0.21

8.01

10.55
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Tabla 5.33. Catalizadores con otros metales diferentesa Zn.

CatalizadoresPt/HZSM-5.

EXPERIMENTO E79 FAO

Catalizador Pt/HZSM-5 Pt/HZSM-5
Relación SiO2/A1203 54 54
Contenidoenmetal<%) 2.98 5.95
Precursor Pt(NH3)4C12 Pt(NH3)4C12
Técnica Impregnación Impregnación

Condicionesde operación:
Temperatura (

0C) 525 525
Tiempo espacial(h) 0.2 0.2
Presión(atm) 1 1
Alimento n-Butano n-Butano

5-37
9.39

27.74
2.64

31.96

7710

4.39
5.86
1.72
0.50

12.47

0.63

90.20

Distribución de productos <% peso)
Metano 4.45
Etano 14.63
Propano 14.03
i-Butano 1.81
n-Butano 42.85

Parafinasgaseosas 77-77

Etileno 3.20
Propileno 6.22
1/i-Butenos 1.98
2-Butenos 0.58

Olefinas gaseosas 11.98

Hidrógeno 0.68

TOTAL GASES 99.43

2.09 2.20

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
AromáticosC

9~

Aromáticos

TOTAL LíQUIDOS 9.80

No aromáticos

082
3.63
2.82
0.24

0.20

7.71

0.73
3.45

2.79
0.18
0.22

7-37

9.57

Pág. ¡00
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Tabla 5.34. Catalizadores bimetálicos.

EXPERIMENTO ESX E82 E83

Catalizador ZnO/HZSM-5 ZnO/Ru/HZSM-5 ZnO/Pd/HZSM-5

Relación5i02/A1203 54 54 54
Contenidoen metal(%) 3.92 4.0/2.0 4.0/2.0
Precursor Zn(N03), */RuCI */pdCI

Técnica Impregnación Impregnación bnpregnación

Condicionesde operación:
Temperatura (

0C) 525 525 525
Tiempo espacial (h) 0.2 0.2 02
Presión (atm) 1 1 1
Alimento n-Butano n-Butano n-Butano

Distribución de productos(% peso)
Metano
Etano
Propano
i-Butano
n-Butano

Parafinasgaseosas

Etileno
Propileno
1/i-Butenos
2-Rutenos

Olefinas gaseosas

Hidrógeno

TOTAL GASES

No aromáticos

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
Aromáticos C~(

Aromáticos

TOTAL LíQUIDOS

5.46
9.93
4.51
L81

52.78

74-49

1.50
3.34
1.67
0.57

708

1.39

82.96

1.83

2.94
7.29
4.29
0.48
0.21

15.21

17.04

427
7S0
3.29
1.57

60.65

7768

1.65
3.60
2.12
0.74

8.11

1.20

86.99

1.33

2.19

5.43
3.44
0.46
0.16

11.68

13.01

554
9.94
4.95
1.42

54.32

76.17

1.68
3.63
1.72

¡ 0.58

761

L41

85.19

1.77

• 2.90

¡ 5.84
373

• 0.40

0.17
13.04

14.81

* El precursordel ZnO es Zn(N0
3)2
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Tabla 5.35. Catalizadores bimetálicos.

Distribución de productos (% peso)
Metano
Etano
Propano

• i-Butano
n-Butano

Parafinas Laseosas

Etileno
Propileno
1/i-Butenos
2-Butenos

3.28
5-35
3.28
1.35

6749

80.75

1.71
4.00
2.58
0.89

9.18

1.13

3.66

5.67
2.30
1.05

71.11

83.79

1 .87
4.02
1.48
0.15

7.52

ZnO/Ce/HZSM-5

• 5.08
9.37
3.73
1.27

• 58.24

77.69

1.98
4.21

• 2.12
10.73

9.04

EXPERIMENTO E84 E85 h ESó

Catalizador ZnO/La/I4ZSM-5 ZnO/Ag/HZ5M-5

Relación SiO1/M203 54 54 54
Contenidoen metal <%) 4.0/2.0 4.0/2.0 4 .0/2.0
Precursor /AgNO, RNH4)2[Ce(N03)J

Técnica Impregnación Impregnación Impregnación

Condicionesde operación:
Temperatura(

0C) 525 525 525
Tiempo espacial (h) 0.2 0.2 0.2
Presión (atm) 1 1 1
Alimento n-Butano n-Butano n-Butano

Olefinas gaseosas

Hidrógeno

TOTAL GASES

No aromáticos

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
AromáticosC

9~

Aromáticos

TOTAL LíQUIDOS

91.06

0.78

1.29
3.84
2.53
0.37
0.13

8.16

8.94

0.97

92.28

0.90

1.07
3.31
1.99
0.32
0.13

6.82

7.72

1.27

88.00

1.28

¡ 2.17
5.03
2.87
0.51

0.14

10.72

12.00

* El precursordel ZnO es Zn(N03)2
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Tabla 5.36. Catalizadores bimetálicos.

3.45
5.34

2.02
0.89

72.21

83.91

1.96
4.38
1.86
0.49

8.69

7.33
12.12
4.60
1.36

5 1.85

77.26

1.43
3.26
1.77
0.67

7.13

3.96
5.57
1.97
0.82

68.31

80.63

1.92
4.00
l.61
0.41

7.94

EXPERIMENTO E87 E88 E89

Catalizador ZnO/ThIHZSM-5 ZnO/Fe/TIZSM-5 ZnO/Co/HZSM-5
Relación 5i02/A1203 54 54 54
Contenidoen metal (%) 4.0/2.0 4.0/2.0 4.0/2.0
Precursor */Th(N03)4 */Fe(NO) */Co(NO)
Técnica Impregnación Impregnación Impregnación

Condicionesde operación:
Temperatura (

0C) 525 525 525
Tiempo espacial(h) 0.2 0.2 0.2
Presión (atm) 1 1 1
Alimento n-Butano n-Butano n-Butano

Distribución de productos <% peso)
Metano
Etano
Propano
i-Butano
n-Butano

ParafinasLaseosas

Etileno
Propileno
1/¡-Butenos
2-Butenos

Olefinas easeosas

Hidrógeno

TOTAL GASES

No aromáticos

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
Aromáticos C

9~

Aromáticos

TOTAL LíQUIDOS

0.87

93.47

0.74

0.89
2.75
1.78
0.34
0.03

5.79

6.53

1.93

86.32

1.06

2.66
6.30
3.31
0.27
0.08

12.62

13.68

1.03

89.60

1.03

• 1.58
4.64
2.68

• 0.38
• 0.09

• 9.37

• 10.40
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Tabla 5.37. Catalizadores bimetélicos.

EXPERIMENTO E90 E91 ¡ E92

Distribuciónde productos(% peso)
Metano
Etano
Propano
i-Butano
n-Butano

ParafinasLaseosas

5.32
8.97
3.60
1.48

56.68

76.05

1.63
3.43
1.83
0.65

7-54

1.31

4.29

7-44

2.99
1.28

62.04

78.04

1.88
3.66
1.83
0.41

7.78

5.68
9.23

• 4.24
1.47

52.83

73.45

1.99
3.82
1.73
0.58

Catalizador ZnO/Cu/HZSM-5 ZnO/Mn/HZSM-5 ZnO/Cr/HZSM-5

Relación 5i02/A1203 54 54 54
Contenido en metal (%) 4.0/2.0 4.0/2.0 • 4.0/2.0

Precursor */Cu(NO) */Mn(NO) */Cr(NO)
Técnica Impregnación Impregnación Impregnación

Condicionesde operación:
Temperatura <

0C) 525 525 525
Tiempo espacial (h) 0.2 0.2 0.2
Presión(atm) 1 1 • 1

Alimento n-Butano n-Butano n-Butano

Etileno
Propileno
1/i-Butenos
2-Butenos

Olefinasgaseosas

Hidrógeno

TOTAL GASES

No aromáticos

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
Aromáticos 4~

Aromáticos

TOTAL LíQUIDOS

84.90

1.61

2.86
6.29

3.67
0.46
0.21

13.49

15.10

1.20

87.02

1.20

2.59

5.55
3.09
0.40

0.15

11.78

12.98

• 8.12

1.52

83.09

¡ 1.72

3.51
• 7.26

3.83
0.39
0.20

15.19

16.91
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Tabla5.38. Catalizadoresbimetálicos.

Distribución de productos (% peso)
Metano
Etano
Propano
i-Butano
n-Butano

Parafinas2aseosas

Etileno
Propileno
1/i-Butenos
2-Butenos

Olefinas 2aseosas

Hidrógeno

TOTAL GASES

No aromáticos

EXPERIMENTO E93 E94 1 E95

Catalizador ZnO/Ni/HZSM-5 ZnO/CdIHZSM-5 ZnO/P¡/HZSM-5
Relación 5i02/A1203 54 54 ¡ 54

Contenido en metal (%) 4.0/2.0 4.0/2.0 4.0/20
Precursor */Ni(NO) */Cd(CHCOO) */pt(NH)CI
Técnica Impregnación Impregnación Impregnación

Condicionesde operación:
Temperatura (

0C) 525 525 525
Tiempo espacial <h) 0.2 0.2 0.2
Presión (atm) 1 1 • 1

Alimento n-Butano n-Butano n-Butano

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
AromáticosC

9~

Aromáticos

TOTAL LíQUIDOS

5.88
9.34
3.33
1.22

56.98

76.75

2.26
3.96
1.85
0.61

8.68

1.20

86.63

1.39

2.65
5.75
2.99
0.44
0.15

11.98

13.37

4.10
6.87
2.66
1.25

65.04

79.92

2.21
4.16

2.03
0.50

BAO

1.09

89.91

0.97

1.70
4.48
2.48
0.35
0.11

9.12

10.09

5.29
10.36
5.69
1.79

48.03

71.16

1.17
3.41
2.03
0.68

7.29

2.44

80.89

1.96

3.40

8.00
5.07
0.58
0.10

17.15

19.11
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Tabla 5.39. Catalizadores Pt/ZnO/HZSM-5. Diseño factorial.

Distribución de productos (% peso)
Metano
Etano
Propano
i-Butano
n-Butano

ParafinasQaseosas

Etileno
Propileno
1/i-Butenos
2-Butenos

Olefinas paseosas

Hidrógeno

TOTAL GASES

No aromáticos

5.21
7.77
5.96
1.82

44.86

65.62

2.20
3.71
1.40
0.42

7.73

4-59
8.73
3-94
1.48

57.97

76.71

1.19
3.23
1.89
0.67

6.98

EXPERIMENTO E96 E97 ¡

Catalizador Pt/ZnO/HZSM-5 Pt/ZnO/HZSM-5
Relación SiO2/A1203
Contenido en metal (%)
Precursor

54
1.5, 1.5

Zn(N03)2, Pt(NH,)4C12

54
1.S 6.5

Zn(NO,)2,Pt(NH3)4C12
Técnica Impregnación Impregnación

Condicionesde operación:
Temperatura(

0C) 525 525
Tiempoespacial(h) 0.2 0.2
Presión(atm) 1 1
Alimento n-Butano n-Butano

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
Aromáticos C,~

Aromáticos

TOTAL LIQUIDOS

2.95

76.30

2.14

4.67
10.75
5.50
0.46
0.18

21.56

23.70

2.33

86.02

1.60

2.29
5.88
3.69
0.48
0.04

12.38

13.98
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Tabla5.40. CatalizadoresPt/ZnO/HZSM-5.Diseñofactorial.

EXPERIMENTO E98 E99

Catalizador
RelaciónSiO2/M203
Contenidoen metal(%)
Precursor
Técnica

Pt/ZnO/HZSM-5
54

6.5, 1.5
Zn(NOCI2, Pt(NH3>4C12

Impregnación

Pt/ZnO/HZSM-5
54

6.5, 6.5
Zn(N002, NNH3tCI2

Impregnación

Condicionesde operación:
TemperaturaCC)
Tiempoespacial(h)
Presión(atm)
Alimento

525
0.2

1
n-Butano

525
0.2

1
n-Butano

Distribuciónde productos(% peso)
Metano
Etano
Propano
i-Butano
n-Butano

ParafinasQaseosas

Etileno
Propileno
1/i-Butenos
2-Butenos

Olefinas izaseosas

Hidrógeno

TOTAL GASES

4.27
11.01
6.50
1.41

50.92

74.11

2.06
3.95
1.44
0.42

3.85
5.92
2.70
1.27

66.44

80.18

1.49
3.95
1.97
0.70

7.87

2.04

8.11

2.01

84.02 90.30

No aromáticos

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
AromáticosC9~

Aromáticos

TOTAL LíQUIDOS

1.31

2.76
7.67
3.82
0.29
0.13

1.00

1.58
4.12
2.65
0.31
0.04

14.67 8.70

15.98 9.70
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Tabla 5.41. CatalizadoresPt/ZnO/HZSM-5.Diseñofactorial.

3.94
5.89
3-47
1.44

59.64

74.38

1.83
3.76
1.58
0.49

766

4.02
5.80
3.16
1.21

61.5 1

75.70

1.75
3-74
1.53
0.49

7.51

EXPERIMENTO E100 ElOl

Catalizador Pt/ZnO/HZSM-5 Pt/ZnO/HZSM-5
RelaciónSiO2/A1203 54 •54
Contenidoen metal(%) 4.0, 4.0 4.Q, 4.0
Precursor Zn(N03)2, Pt<NH3LCI2 Zn(NO3)2~ Pt(NH3).C12

Técnica Impregnación Impregnación

Condicionesde operación:
Temperatura(

0C) 525 $25
Tiempoespacial(it) 0.2 0.2
Presión(atm) 1 1
Alimento n-Butano n-Butano

Distribuciónde productos(% peso)
Metano
Etano
Propano
i-Butano
n-Butano

Parafinas 2aseosas

Etileno
Propileno
1/i-Butenos
2-Butenos

Olefinas caseosas

Hidrógeno

TOTAL GASES

No aromáticos

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
AromáticosC

9~

Aromáticos

TOTAL LíQUIDOS

2.29

84.33

1.35

2.64
7.15
4.11
0.34

0.08

14.32

15.67

2.27

85.48

1.40

2.45
6.57
3.74
0.29
0.07

13.12

14.52
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Tabla5.42. CatalizadoresPt/ZnO/HZSM-5.Diseñofactorial.

EXPERIMENTO E102 E103

Catalizador Pt/ZnO/HZSM-5 Pt/ZnO/HZSM-5
Relación5i02/A1203 54 54
Contenidoen metal(%) 4.0, 4.0 4.0, 4.0
Precursor Zn(N03)2, PI(NH,)4C12 Zn(N03)2, Pt(NH3>4C12
Técnica Impregnación Impregnación

Condicionesdeoperación:
Temperatura(

0C) 525 525
Tiempoespacial(h) 0.2 0.2
Presión(atm) 1 1
Alimento n-Butano n-Butáno

Parafinascaseosas

Etileno
Propileno
1/i-Butenos
2-Butenos

Olefinascaseosas

3.56
1.46

57.10

72.51

1.75
3.79
1.75
0.55

7.84

Distribución de productos(% peso)
4.10 4.32
6.29 6.49

3.55
1.27

57.04

72.67

1.76
3.94
1.73
0.57

8.00

Hidrógeno 2.38 2.48

83.15

1.85

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
AromáticosC

9~

Aromáticos

TOTAL LíQUIDOS 17.27 16.85

TOTAL GASES

No aromáticos

82.73

1.68

2.96
7.75
4.42
0.38
0.08

15.59

2.85
7.37
4-35
037
0.06

15.00

Pág. 109
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Tabla5.43. CatalizadoresPt/ZnO/HZSM-5.Diseño factorial ampliado.

E104 ElOS
Catalizador Pt/ZnO/HZSM-5 Pt/ZnO/HZSM-5

Relación5i02/A1203 54 54
Contenidoen metal(%) 4.0, 0.97 4.0, 7.04
Precursor Zn(NO,),, Pt(NH,),CI, Zn(N03>2. Pt(N113)4C12

Técnica Impregnación Impregnación

Condicionesde operación:
Temperatura(

0C) 525 525
Tiempoespacial(h) 0.2 0.2
Presión(atm) 1 1
Alimento n-Butano n-Butano

Distribución de productos(% peso)
Metano 4.72 348
Etano 10.78 $70
Propano 7.83 2.59
i-Butano 1.73 1.08
n-Butano 43.15 65.26

Parafinasgaseosas 6&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

Hidrógeno 2.49 1191

TOTAL GASES 79.96 88.36

No aromáticos 1.381.56

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
AromáticosC

9~

Aromáticos

TOTAL LíQUIDOS

3.84
9.45
4.65
0.38
0.16

18.48

20.04

1.70
4-79
3.32
0.40
0.05

10.26

11.64
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Tabla 5.44. CatalizadoresPt/ZnO/HZSM-5.Diseflo factorialampliado.

EXPERIMENTO E1O6 E107 ElOS1

Catalizador Pt/ZnO/HZ5M-5 Pt/ZnO/HZ5M-5 Pt/ZnO/HZ5M-5
Relación5i01/A1203 54 54 54
Contenidoenmetal(%) 0.97, 4.0 7.04, 4.0 1.0, 1.0
Precursor Zn<NO,>1.P«NH,).C12 Zn(NO0,,PI(NH,LCI, Zn(NO)2. PI(NH,LCI2
Técnica Impregnación Impregnación Impregnación

Condicionesde operación:
Temperatura(

0C) 525 525 525
Tiempo espacial(h) 0.2 0.2 0.2
Presión(atm) 1 1 1
Alimento n-Butano n-Butano j n-Butano

6.08
Distribución de productos(% peso)

Metano 445 4.60
Etano 9.68 6.18

4.46 3.99Propano
i-Butano 1.99 1.30 r 1.85
n-Butano 51.92 54.06 40.10

Parafinasgaseosas 72.50 70.13 63.24

Etileno 1.12 2.27
Propileno 3.32 4.14
1/i-Butenos 2.36 1.60 1.33
2-Rutenos 0.80 0.50 0.40

Olefinas gaseosas 7.60 8.51 8.03

Hidrógeno 2.34 2.60 3.09

TOTAL GASES 82.44 81.24 74.36

No aromáticos 1.89 242 2.05

Benceno 3.00 3.45 1 5.43
Tolueno 7.23 8.37 11.77
Xilenos 4.77 433 5.67
Etilbenceno 0.62 0.38 0.52
AromáticosC

9~ 0.05 0.11 0.20

Aromáticos 15.67 16.64

TOTAL LíQUIDOS 17.56 18.76
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Tabla5.45. Influenciade las variablesde operación.Primerdiseñofactorial.

EXPERIMENTO E109 EllO • Elil

Distribuciónde productos(% peso)
Metano
Etano
Propano
1-Butano
n-Butano

Parafinaspaseosas

Etileno
Propileno
1/i-Butenos
2-Butenos

Olefinas easeosas

Hidrógeno

TOTAL GASES

1.82
227
2.83
1.47

80.19

88.58

1.59
2.77
0.97
0.02

5.35

1.32

95.25

10.96
6.66
1.11
0.18

46.37

•

•

•

•

•

•

•

8.75
9.17

10.99
1.86

51.96

65.28

11.51
16.18
1.41
0.50

82.73

0.99

3.56

1.13

0.46

29.60

0.02

6.14

0.02

94.90 88.87

No aromáticos

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
AromáticosC,~

Aromáticos

TOTAL LíQUIDOS

0.57

0.58
2.22
1.22
0.13
0.03

4.18

4.75

0.98

1.04
2.18
0.70
0.18
0.02

•

•

6.18

0.19

1.71

2.15

0.46

0.44

4.12 4.95

5.10 11.13

Catalizador Pt/ZnOIHZSM-5 PtIZiiO/HZSM-5 Pt/ZnO/HZSM-5
Relación5102/A3203
Contenidoen metal(%)
Precursor
Técnica

54
1.0, 1.0

ZA(N00,. PÉ(NH,>4C1,
Impregnación

54
1.0, 1.0

Zn(NO,)2.P«NH,),CIZ
Impregnación

54
1.0, 1.0

Li<NO,).. PI(NH,)C11
Impregnación

Condicionesdeoperación:
Temperatura(

0C) 500 600 500
Tiempoespacial<h) 0.05 0.05 0.05
Presión(atm) 1 1 • 39

Alimento n-Butano n-Butano n-Butano
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Tabla5.46. Influenciade las variablesde operación.Primer diseñofactorial.

Metano
Etano
Propano
i-Butano
u-Butano

46.70
22.70
4.23
0.15
2.30

EXPERIMENTO E112 E113 • E114

Catalizador Pt/ZnO/HZ5M-5 Pt/ZnO/HZSM-5 Pt/ZnO/HZSM-5

Relación5i02/A1203 54 54 54
Contenidoenmetal (%) 1.0, 1.0 1.0, 1.0 1.0, 1.0
Precursor
Técnica

Zn<NO)1. Pt(NN,),CI,

Impregnación

Zn(NO,),, Pt(NK,LCI,

Impregnación

Zn(NO,),. Pt(NH3LCt.

Impregnación

Condicionesde operación:
Temperatura(

0C) 600 500 600
Tiempoespacial(h) 0.05 0.5 • 0.5

Presión(atm) 39 1 • 1

Alimento • n-Butano n-Butano n-Butano

Parafinasgaseosas

Etileno
Propileno
1/i-Butenos
2-Rutenos

1.25
2.72
0.47
0.17

5.24
3.13
1.95
10.22

Distribución de productos(% peso)
1.37 12.39
1.82 10.29
1.20 1007
032 4.13

87.14 27.04

91.85 53.9276.08

1.62
2.72
0.93
0.06

Olefinas Qaseosas 10.544.61

Hidrógeno 0.87 2.18

TOTAL GASES

Noaromáticos

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
AromáticosC

9~

Aromáticos 1.4911.91 28.93

33.36

81.56

6.53

3.91
5.00
1-ss
1.13
0.32

TOTAL LíQUIDOS ís.u

5.33

1.02

98.20

0.31

0.34
0.75
0.36
0.03
0.01

1.80

¡ 66.64

4.43

5.76
13.25

• 9.35
0.41
0.16

Pág. ¡13
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Tabla5.47. Influenciade las variablesde operación.Primerdiseñofactorial.

EXPERIMENTO EliS Elló

10.51
12.17
29.90
3.77

2395

80.30

0.28
1.08
0.34
0.12

1.82

• 52.64
24.38
2.26
0.10
0.44

79.82

0242
035
0.06
0.00

0.83

Catalizador Pt/ZnO/HZSM-5 Pt/ZnO/HZSM-S
Relación5i01/A1203 54 54
Contenidoen metal (%) 1.0, 1.0 1.0, 1.0
Precursor Zn(N03)2,Pt(NH3>4C12 Zn(N03>2, Pt(NH3»C12

Técnica Impregnación Impregnación

Condicionesde operación:
Temperatura(

0C) 500 600
Tiempoespacial(h) 0.5 0.5
Presión(atm) 39 39
Alimento n-Butano n-Butano

1.38

83.50

5.83

0.55
4.13
4.61
0.80
0.58

10.67

16.50

0.00

80.65

730

3.09
5•-65
2.18
0.82
0.31

12.05

19.35

Distribución de productos(% peso)
Metano
Etano
Propano
i-Butano
n-Butano

Parafinas caseosas

Etileno
Propileno
1/i-Butenos
2-Butenos

Olefinas szaseosas

Hidrógeno

TOTAL GASES

No aromáticos

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
AromáticosC

9~

Aromáticos

TOTAL LíQUIDOS
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Tabla5.48. Influencia de las variablesde operación.Primerdiseñofactorial.

1 EXPERIMENTO E117 E118 E119

Distribuciónde productos(% peso)
Metano
Etano
Propano
i-Butano
n-Butano

ParafinasQaseosas

Etileno
Propileno
1/i-Butenos
2-Butenos

12.32
14.51
14.39
L80

32.19

75.21

0.71
1.32
0.54
0.18

2.75

1.47

12.97
13.25
15.15
1.95

33.26

76.58

0.55

090
0.32
0.10

1.87

12.76
13.25
15.30
2.25

36.4 1

79.97

Catalizador PI/ZnO/}IZ5M-5 Pt/ZnO/HZSM-5 Pt/ZnO/HZ5M-5

RelaciónSiO2/A1203 54 54 54
Contenidoenmetal (%) 1.0, 1.0 1.0, 1.0 • 1.0, 1.0

Precursor zgNO,>•. Pt<NH,>,C12 ZO(N00.. PI(NH,>.CI, ZgNO,>., Pt(NK,),CI.

Técnica Impregnación Impregnación Impregnación

Condicionesde operación:
Temperatura(

0C) 550 550 • 550

Tiempoespacial(it) 0.275 0.275 • 0275

Presión(atm) 20 20 • 20

Alimento n-Butano n-Butano n-Butano

Olefinas Qaseosas

Hidrógeno

TOTAL GASES

No aromáticos

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
AromáticosC

9~

Aromáticos

79.43

5.13

2.05
7.27
4.66
0.92
0.54

15.44

1.50

79.95

5.98

2.22
6.95
4.78
0.11
0.01

14.07

0.66
1.54
0.65

• 0.20

3.05

0.94

83.96

¡ 3.23

2.13
6.99
3.60
0.08
0.01

12.81

TOTAL LíQUIDOS 20.57 20.05 16.04
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Tabla5.49. Influenciade las variablesde operación.Segundodiseñofactorial.

EXPERIMENTO E120 E121

Catalizador Pt/ZnO/HZSM-5 Pt/ZnO/HZSM-5
Relación5i02/A1203 54 54
Contenidoen metal (%) 1.0, 1.0 1.0, 1.0
Precursor Zn(N03)1, Pt(NH3>.C12 Zn(N03)2, Pt<NH3)4C12

Técnica Impregnación Impregnación

Condicionesdeoperación:
• Temperatura(

0C) 575 625
Tiempoespacial(h) 0.25 0.25
Presión(atm) 1 1
Alimento n-Butano n-Butano

7.79
6.20
1.39
0.29

54.84

70.51

7.82
10.81
2.07
0.65

21.35

1.56

93.42

0.83

0.98
2.95
1.49
0.27
0.06

5.75

6.58

10:74
861
1.26
0.15

.39.12

59.88

11.85
15.02
2.55
Ó. 79

30.21

2.18

92.27

0.62

1.49

3.98
1.31
0.26
0.07

7.11

7.73

Distribución de productos(% peso)
Metano
Etano
Propano
i-Butano
n-Butano

Parafinasgaseosas

Etileno
Propileno
1/i-Butenos
2-Butenos

Olefinas gaseosas

Hidrógeno

TOTAL GASES

No aromáticos

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
AromáticosC

9~

Aromáticos

TOTAL LíQUIDOS
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Tabla5.50. Influenciade las variablesde operación.Segundodiseñofactorial.

EXPERIMENTO E122 E123 E124

Catalizador
RelaciónSiO2/A1203
Contenidoenmetal(%)
Precursor
Técnica

PtiZnO/HZSM-5
54

1.0, 1.0

zn(N00.,Pt(NH,)~CI,

Impregnación

PtIZnOIHZSM-5
54

1.0, 1.0

Zn(NO,),,Pt(NH34CI.

Impregnación

PtJZnOIHZSM-S
54

1.0, 1.0

Zn(NO,S. Pt(NH,),CI.

Impregnación

Condicionesde operación:
Temperatura(

0C)
Tiempoespacial(h)
Presión(atm)
Alimento

575
0.75

1
n-Butano

625
0.75

1
n-Butano

• 600

0.5

1

n-Butano

Distribución de productos(% peso)
Metano
Etano
Propano
i-Butano
n-Butano

Parafinasgaseosas

Etileno
Propileno
1/i-Butenos
2-Butenos

Olefinasgaseosas

Hidrógeno

TOTAL GASES

8.63
9.09
2.78
0.63

40.32

61.45

6.95
8.41
2.21
0.67

14.01
11.27
1.79
0.17

26.24

53.48

13.33
15.28
2.36
0.71

13.36
12.78
2.94
0.26

17.04

46-38

6.65
• 6.58

1.41
0.42

18.24

2.51

31.68

2.70

15.06

4.03

• 65.4782.20 87.86

No aromáticos

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
AromáticosC

9~

Aromáticos

TOTAL LíQUIDOS

1.28

3.78

8.59

3.52

0.52

0.11

0.97

2.53

6.11

2.03

0.42

0.08

11.17

s~57
9.74

14.37
4.25
0.51
0.09

1652 2&96

17.80 12.14 34.53
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Tabla5.51. Influenciade las variablesde operación.Segundodiseñofactorial.

1 EXPERIMENTO E125 E126

Catalizador Pt/ZnO/HZSM-5 Pt/ZnO/HZSM-5
Relación5i02/A1203 54 54

Contenidoen metal(%) 1.0, 1.0 1.0, 1.0
Precursor Zn(NO,)2, Pt(NH4,C12 Zn(NO,)2, Pt(NH3)4C12 ¡
Técnica Impregnación Impregnación

Condicionesde operación:
Temperatura(

0C) 573 627
Tiempoespacial(h) 0.5 0.5
Presión(atm) 1 1
Alimento n-Butano n-Butano

Distribuciónde productos(% peso)
Metano
Etano
Propano
i-Butano
n-Butano

Parafinas gaseosas

Etileno
Propileno
1/i-Butenos
2-Rutenos

Olefinas gaseosas

Hidrógeno

TOTAL GASES

No aromáticos

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
AromáticosC

9~

Aromáticos

TOTAL LíQUIDOS

7.82
8.19
2.49
0.52

47.25

66.27

7.83
9.42

2.25
0.78

20.28

1.56

88.11

1.88

2.30
5.20
2.14
0.32
0.05

10.01

11.89

13.21
10.31
L71
0.17

28.82

54.22

12.98
15.23
2.50
0.75

31.46

241

88.09

0.97

2.55
6.20
1.76
0.36
0.07

10.94

11.91
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Tabla5.52. Influenciade las variablesde operación.Segundodiseñofactorial.

EXPERIMENTO E127 E128

Distribución de productos(% peso)
Metano
Etano
Propano
i-Butano
n-Butano

Parafinas Qaseosas

Catalizador Pt/ZnO/HZSM-5 Pt/ZnO/HZSM-5
Relación5i02/A1203 54 54
Contenidoen metal (%) 1.0, 1.0 1.0, 1.0
Precursor Zfl(N03)2, Pt(NH3hCI~ Zn(N03)2, Pt<NH,)4C12
Técnica Impregnación Impregnación

Condicionesde operación:
TemperaturaCC) 600 600
Tiempoespacial(h) 0.231 0.769
Presión(atm) 1 1
Alimento n-Butano n-Butano

Etileno
Propileno
I/i-Butenos
2-Butenos

Olefinaseaseosas

Hidrógeno

TOTAL GASES

No aromáticos

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
AromáticosC9~

Aromáticos

TOTAL LíQUIDOS

11.50
11.17
3.41

0.35

26.26

52.69

8.50
&51
1.72
0.54

19.27

2.97

74.93

1.82

6.82
11.81
3.90
0.60
0.12

23.25

25.07

13.30
14.75
3.64
0.35

14.28

46.32

8.47

716
1.50
0.30

17.43

3.89

67.64

2.34

9.14

15.49
4,65
0.62
0.12

30.02

32.36
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Tabla5.53. Estudiocinético.

EXPERIMENTO E129 E130 ¡ E131

Distribución de productos(% peso)
Metano
Etano
Propano
i-Butano
n-Butano

Parafinas Raseosas

Etileno
Propileno
1/i-Butenos
2-Butenos

7.40
$85
1.32
0.25

52.90

67.72

9.29
12.91
2.48
0.75

Catalizador I>t/ZnO/HZ5M-5 PI/ZnOIHZSM-5 Pt/ZnO/HZSM-5

Relación5i02/A1203
Contenidoen metal (%)
Precursor
Técnica

54
1.0, 1.0

Zn(NO)., PI<N80,C12
Impregnación

54
1.0, 1.0

Zn(NO,),, Pt(NH,)401,
Impregnación

54
•• 1.0, 1.0

Zn(NO,)~, P(NH,L012
Impregnación•

Condicionesde operación:
Temperatura(

0C)
Tiempoespacial(it)

625
0.125

600
0.125

• 575

• 0.125

Presión(atm) 1 1 1
Alimento n-Butano n-Butano n-Butano

Olefinas caseosas

Hidrógeno

TOTAL GASES

No aromáticos

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
AromáticosC

9~

Aromáticos

TOTAL LíQUIDOS

25.43

2.25

95.40

0.67

0.66
2.17
0.97
0.13
0.00

3.93

4.60

5.63 ¡

15.28
1.44
0.25

60.66

73.26

6.85
12.36
1.66
0.55

21.42

1.26

95.94

0.59

0.56
1.86
0:88
0.14
0.03

3.47

4.06

10.47
8.94
2.79
0.44

32.36

55.00

8.74
10.14
2.12
0.70

21.70

276

79.46

1.86

5.21
9.63
3.22
0.52
0.10

18.68

20.54
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Tabla5.54. Estudiocinético.

EXPERiMENTO E132 E133

Catalizador Pt/ZnO/HZSM-5 Pt/ZnO/HZSM-5
RelaciónSiO2/A1203 54 54
Contenidoenmetal(%) 1.0, 1.0 LO, 1.0
Precursor Zn(N03)2, PI(NH3yC12 Zn(N03)2, Pt(NH3)4C12

Técnica Impregnación Impregnación

Condicionesde operación:
TemperaturaCC) 525 5~5
Tiempoespacial(it) 0.75 0.50
Presión(atm) 1 1
Alimento n-Butano n-Butano

Distribuciónde 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

ParafinasQaseosas 80.41 83.69

Etileno 3.13 1.85
Propileno 4.50 4.90
Ili-Butenos 1.40 1.62
2-Butenos 0.43 0.40

Olefinas Qaseosas 9.46 8.77

Hidrógeno

TOTAL GASES

No aromáticos 0.89 0.49

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
AromáticosC9~

Aromáticos

TOTAL LíQUIDOS

1.71

91.58

1.33
3.74
2.10
0.29
0.07

7-53

8.42

1.53

93.99

0.82
2.88

1.61
0.18
0.03

5.52

6.01
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Tabla5.55. Estudiocinético.

0.88
1.74
1.81
0.71

82.98

88.12

L62

4.05
1.38
0.46

751

0.65
1.30
1.37
Oil

86.00

89.83

1.35
3.62
1.05
0.35

6.37

EXPERIMENTO E134 E135

Catalizador PtIZnO/HZSM-5 Pt/ZnO/HZSM-5¡
¡ Relación SiO

2/A1103 54 54
Contenidoen metal (%) 1.0, 1.0 1.0, 1.0
Precursor Zn(N03)2, Pt<NH,)4C12 Zri<N03)2. Pt(NHJ.C12

Técnica impregnación Impregnación

Condicionesde operación:
Temperatura(

0C) 525 525
Tiempoespacial(h) 0.25 0.125

• Presión(atm) 1 1
Alimento n-Butano n-Butano

Distribuciónde productos(% peso)
Metano
Etano
Propano
i-Butano
n-Butano

Parafinasgaseosas

Etileno
Propileno
l/i-Butenos
2-Butenos

Olefinas Raseosas

Hidrógeno

TOTAL GASES

No aromáticos

Benceno
Tolueno
Xilenos
Etilbenceno
Aromáticosq~

Aromáticos

TOTAL LíQUIDOS

1.11

96.74

0.31

0.44
1.54
0.85
0.10
0.02

2.95

3.26

1.61

97.81

0.50

0.25
0.88
0.49
o.06•
0.01

1.69

2.19

Pág. 122
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6.1.- EXPERIMENTOS PREVIOS CON ZEOLITAS HZSM-3.

Estosexperimentosse llevaron a cabo utilizandocomocatalizadoreszeolitasHZSM-5

en polvo, con relacionesSiO2/A1203de 29 y 54, sintetizadasen nuestroslaboratorios.La

forma activa de la zeolita, forma ácida, se ha obtenidopor intercambio iónico de la forma

sádicaconHCI y calcinaciónposterior,tal y comose especificaen el capítulo4 (Materiales

y Procedimiento).

6.1.1.-Influenciade la temperaturade calcinaciónen la acidezsuperficial.

El objeto de la calcinación a elevadatemperaturaes conséguir que el

catalizadorsea térmicamenteestabledurantela reacción, lo que obliga a realizarla a una

temperaturaque comomínimo seaigual a la de utilizacióndel catalizador.

La actividadcatalíticade la zeolita ZSM-5 es funcióndel númerode átomos

de aluminio tetraédricode la red, cuyo excesode carganegativasecompensaconun catión

(un protónen la forma ácidade la zeolita, que actúacomocentroácido de Brónsted).La

calcinaciónde la zeolita provocauna deshidroxilaciónde parte de estoscentrosácidos,que

da lugar a unaestructuracon átomosde aluminio tricoordinadosqueactúancomocentros

ácidosde Lewis, másdébiles,lo quese traduceen unapérdidade actividaddel catalizador.

Paradeterminarla influenciade la temperaturade calcinaciónsobrela acidez

superficialde la zeolita se llevaron a cabotres ensayosde valoraciónde los ¿entrosácidos
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conn-butilamina(como sedetallaen el capítulo9, Apéndice).Paraello se utilizó unazeolita

HZSM-5, de relaciónsílice/alúmina54, calcinadaa 550 oc y 650 oc durante5 horasy sin

calcinar, respectivamente.Las curvas de valoración y de distribución de fuerza ácida

obtenidassepresentanen las figuras 6. 1 y 6.2.

HZ5M-5 sin

HZ5M-5 calcinadaa55000 U
HZ5M-5 calcinada

4.>

o
L

Figura6.1. Influenciade la temperaturadecalcinaciónen la acidezsuperficial.

Curvasde valoraciónpotenciométricade zeolitasHZSM-5.

En ellasseapreciaque si bienel valor del potencialinicial para los tres tipos

de zeolitaestudiadosesprácticamentesimilar, la calcinacióna 650 oc implica una fuerte

disminuciónde los centrosácidos fuertes.Sin embargo,en la muestratratadaa SSO oc la

eliminaciónde estoscentrosácidosesdespreciable,coincidiendoprácticamentela curvade

valoracióncon la de la zeolita sin calcinar. Por ello seseleccionóla temperatúrade 550 0c

para la calcinaciónde los catalizadoresutilizadosen estetrabajo.

6.1.2.-Reproducibilidadde resultados.

Se realizaronpor duplicado dos experimentos,uno a presión superiora la

atmosférica(P = 20 aun.)y otroapresiónatmosféricaparacomprobarel errorexperimental

en ambostipos de instalaciones.Los resultadosobtenidosse recogenen las tablas5.1.y 5.2.

0 200 400 600 600

Volumeno-butilamina(pi)
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O HZ5M.5 Sm ctlcuiai
o HZSM.5 calcinad,a 550 0C
A HZSM.5 calcinada• 6500c

.100 0 ¶00 200 300 400 500

E (mv)
600

Figura6.2. Influencia de la temperaturaen la acidezsuperficial.

distribuciónde fuerzaácida.

En las tablas 6.1 y 6.2 se resumenlos valoresmediosde cadaparejade experimentosy el

error relativo medio tanto para los parámetrosde reaccióncomo para la distribuciónde

hidrocarburosaromáticos.Puedeobservarsequelas diferenciasnuncaexcedendel 5 %, que

puedeconsiderarsedentro del margende error experimental,lo queponede manifiestola

buenareproducibilidadde los resultadosconseguidoscon ambasinstalaciones.

6.1.3.-Influenciade la temperaturay del tiempo espacial. ¡

Serealizaronexperimentosdeconversiónde n-butanoaunapresiónde20 atm.

conzeolitaHZSM-5(de relaciones5i0
2/A120354 y 29) conel fin de determinarla influencia

de dichasvariablessobrela distribucióndeproductosde reacción.Los resultadosalcanzados

aparecenen las tablas5.3 a5.6.

En la figura 6.3 se muestranla conversiónde n-butanoy el contenidoen

hidrocarburoslíquidos del producto de reacciónen función del tiempo espacial,para dos

temperaturasdiferentes(525y 450
0C),utilizandozeolitasHZSM-5de relacionesSiO,/Al,0

3

29 y 54 (figurasay b respectivamente).Puedeobservarsequeel comportamientoesanálogo

Pág. ¡26

0.05

0.04 —

003 -

0.02-

0.0~

2

o

0W a

AA O
o0.00.

200

Curvasde
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paralas dos zeolitas,y que tanto la conversióncomoel contenidoen líquidosaumentancon

la temperatura,enel intervalo estudiado.Por otra parte, al aumentarel tiempo espaciallo

hacentambiénla conversióny el contenidoen líquidosdelproductode reacción,comocabía

esperar.

Tabla6.1. Reproducibiidadderesultados.Valoresmediosy erroresrelativosde los

parámetrosde reacción.T = 525 0C; r = 0.2 h.

Alta presión(P=20atm) Presiónatmosférica

Parámetro Valor medio (%) Error (%) Valor medio (%) Error (%)

Conversión

Líquidos

Arom. en líq.

BTX en líq.

Rto. en BTX

58.41 1.97 94.06 1.47

19.06 4.04 48.82 1.48

61.48 3.11 85.96 0.93

55.50 3.59 79.82 1.24

10.59 4.32 38.97 1.09

Tabla6.2. Reproduciblildadde resultados.Valoresmediosy erroresrelativosde la

distribuciónde hidrocarburosaromáticos.1 = 525 0C; r = 0.2 h.

Alta presión Presiónatmosférica

Hidrocarburo Valor medio (%) Error <%) Valor medio (%) Error (%)

Tolueno

Xilenos

Benceno

Etilbenceno

C
9ar

40.88 0.04 46.41 1.82

42.45 0.71 30.93 0.58

6.94 2.02 15.51 8.48

5.65 4.16 5.09 4.08

4.11 4.99 2.06 4.05

En la figura 6.4se muestranel contenidoen aromáticostotalesy en BTX de

la fracción líquida del productode reacciónen función del tiempo espacial,paralas dos

temperaturasantesmencionadas.Puedeobservarsequea la temperaturade 525 oc existeun
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Figura6.3. Variación de la conversióny del contenidoen líquidosdel pr&lucto de

reacciónen función del tiempo espaciala 450 y 525 0C. P=20atm.
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máximo en ambos parámetrosde reacción, señal evidente de que existen reacciones

secundariasconducentesa la desapariciónde aromáticos.Parala temperaturade 450 oc no

seapreciamáximoenel intervalode tiemposespacialesestudiado,si bien,esprevisibleque

se alcancea tiempos superiores.

En la figura 6.5 serepresentael rendimientoenBTX frenteal tiempoespacial

para las dos temperaturasantesmencionadasy las dos relacionesSiOJAI2O3utilizadas. Se

observaun máximoparaun tiempoespacialde 0.5 h, para la zeolitade relaciónSiO2/A1203

= 54, a la temperaturade 525
0C. Parala otra zeolita, a la mismatemperatura,no aparece

este máximo, aunqueseapreciaque podríadarsea tiemposespacialesalgo superiores(=
1.2 h). A la temperaturade 450 oc seobservauna tendenciacrecientedel rendimientoen

BTX en el intervalode tiemposespacialesestudiado.Puedeobservarsetambiénquela zeolita

de mayor relación5i0
2/A1203 proporcionaun rendimientoen aromáticossiempresuperior,

probablementedebidoa quesuacidezesmenory por tanto las reaccionesde craqueoseven

más impedidas. Sin embargo,el máximo en BTX para la zeolita de mayor relación

5i02/A1203 ponede manifiestola existenciade craqueoaúncon la zeolita de menoracidez.

En la figura 6.6 se presentanlos resultadosde dos experimentosde desorcióntérmica

programada(TPD) de amoniacopara determinar la acidez de los catalizadores.Puede

observarsequela forma del pico de desorciónes análogapara las doszeolitasutilizadas,y

que el máximo apareceprácticamentea la mismatemperatura;sin embargo,la zeolita de

menorrelación5i02/A1203adsorbemásamoniacodebidoasumayoracidezsuperficial, tabla

6.3.

En la figura 6.7 se presentala distribuciónde hidrocarburosaromáticosen

funcióndel tiempo espacial,a unatemperaturade 525 oc y utilizandocomocatalizadores

las zeolitasHZSM-5 de relación5i02/A1203 29 y 54 (figurasa y b). Comoseobserva,los

componentesmayoritariossontoluenoy xilenos.Asimismo,al aumentarel tiempo espacial

lo hace el contenido en tolueno y benceno, mientras que disminuye1el de xilenos,

permaneciendoprácticamenteconstanteel contenidotanto de etilbencenocbmode qar.
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Tabla 6.3. Desorcióntérmicaprogramadade zeolitasHZSM-5 de distinta

relaciónSiO2/A1203.

meq NH3/g zeolita T~ del máximo

HZSM-5 SiO1/A1203 = 29

HZSM-5 Si02IA12O3 = 54

0.54 405

0.42 410

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

6.2.1.-Experimentosa unapresiónde 20 atm.

6.2.1.1.-Influenciadel contenidoen ZnO y de la temperatura

.

SeprepararontrescatalizadoresZnO/HZSM-5 mediantemezclafísica

(Materialesy Procedimiento,capítulo4) conun contenidoen ZnO de 2, 5 y 10% paracada

relación5i02/A1203de zeolita. El óxido de cinc utilizadoeraPanreac,depúrezasuperioral

98 %. Sepreparóademásotrocatalizadorconun contenidoen ZnO de un 2 % y unazeolita

HZSM-5 de relación51021A1203= 54, sintetizándoseesteóxido de cinc por calcinaciónde

Zn(N03)2a550
0C durante5 horas.Enla figura 6.8 semuestranlosdifractogramasde rayos

X (Apéndice,capítulo9) tantodel nitratode cinc comodel óxido sintetizado.’Se observaque

en el óxido de cinc sintetizadono apareceel pico característicodel nitrato (12.98 0)

poniendode manifiestoqueéstese ha convertidocuantitativamenteen óxido., Por otraparte,

el difractogramade rayos X de esteóxido coincidecon el del óxido de cinc comercial.

A modo de ejemplo, en la figura 6.9 aparecenlos difractogramasde

rayosX de la zeolita HZSM-5 de 5i0
2/A1203 = 54, del óxido de cinc comercial y de los

catalizadoresobtenidospor mezclafísica de ambos.Se observala presenciade picos de

intensidaden los ánguloscorrespondientesal ZnO en los catalizadoresque contienenesta

fase, y queademás,esta intensidadaumentaproporcionalmenteconel contenidode ZnO.

Enla figura6.10semuestrala variaciónde la conversióndel n-butano

y del contenidoen líquidos del producto de reacciónfrente al contenidoen ZnO de los
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catalizadoresparauna temperaturade reacciónde 525
0C y un tiempo espacialde 0.2 h.

Puedeobservarsequea medidaque aumentael contenidoen ZnO disminuyela conversión.

pasandode un 73.9 % para la zeolita puraa un 57.5 % parael catalizadorconun 10 % de

o Tolueno
o Xilenos
a Benceno
y EB
o C9ar

o Tolueno
o Xilenos
A Benceno
y EB
O C9ar
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óxido decinc. Esto puedeexplicarseen basea la disminuciónde la acidezal introducir ZnO

en el catalizador. En la figura 6.11 se muestranlos resultadosobtenidosen la desorción

térmicaprogramadade amoniacopara la zeolita HZSM-5 de relación5i02/A1203 = 54 y el

catalizadorZnO/HZSM-5de la mismarelación5i02/A1203 conun contenidoenZnO del 5%,

preparadomediantemezclafísica. Se apreciaque el catalizadorconóxido de cinc presenta

dos picos, es decir, dos tipos de centroscon diferentesfrenasácidas,predominandolos

débiles, ya queel pico mayor aparecea temperaturasmás bajas.Asimismo, en la tabla 6.4

seobservaque la mezclafísica zeolita-óxidode cinc adsorbemenosamoniacoque la zeolita

pura, esdecir, que la incorporacióndel óxido de cinc neutralizapartede los centrosácidos

de la zeolita.

Tabla 6.4. Desorcióntérmica programada de HZSM-5

relación 5i02/A1203 = 54.

y 5% ZnOIHZSM-5 de

meq NH3fg zeolita T
2 del máximo

HZSM-5 5i0
2/A1203 = 54

5 % ZnO/HZSM-5

0.42 410

0.35 295

75.0

72,5 —

70.)

—; 67.5.~

a
:S 65.0—
ti,
5-ti

~ 625—e

60.0 —

57.5 -

55.0

Figura 6.10. Variación
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Figura 6.11. Curvas de desorcióntérmica programada de NH3 de una zeolita

HZSM-5 y un catalizador 5 % ZnO/HZSM-5 (SiO2/A1203 = 54).

A la hora deexplicarla disminuciónde la conversiónconel contenido

en cinc, ha de tenersetambiénen cuentala influenciadel gradode dispersióndel metalen

el catalizador,comosemuestraen la figura 6.12, en la queaparecenfotografíasde zeolita

HZSM-5 (a> y del catalizadorconun 5 % enZnO (b) respectivamente,realizadasmediante

microscopiaelectrónicade barrido (SEM). Puedeobservarseque la dispersióúdel óxido de

cinc no es buena,formandograndesaglomerados,conuncontactopocoíntimoconla zeolita.

Por otra parte, la introducciónde óxido de cinc en el catalizador

aumentaligeramenteel contenido en líquidos del producto de reacción, en el intervalo

estudiado(O a 10 % en ZnO). Esto puedeexplicarsepor la disminuciónde la acidezde la

zeolita, lo que dificulta las reaccionesde craqueode los hidrocarburoslíquidos formados.

Cuandose introduceóxido de cinc en los catalizadoresel mecanismo

de reacciónsufre importantescambios (Introducción,capítulo 2). En el casode la zeolita

HZSM-5 el mecanismotranscurrevía iones carbenio (con formaciónde metano,etano e

hidrógeno), segúnel esquemade reaccionesque se presentaa continuación:

lO 20 30 40 50

Tiempo (mm)
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a)

b)

Figura 6.12. Fotografías de microscopia electrónica de barrido de catalizadores.

a) Zeolita HZSM-5. b) 5% ZnO/HZSM-5 preparado por mezcla física.
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[cH3cH±cH2—t
CHI] + CH4 +

n—C.H10 + H—. [CH3CH2—-&..CHZCHI]+

H

[CHICHCHZCHj +

— C2H6 + C2H

— H2 #C.H¿

Esto iones carbeniopuedenreaccionarcon parafinaspresentesen el

medio (transferenciade hidrógeno)paraformar otros ionescarbenio,por ejemplo:

n-C4H10 + C3H< —C3H8 + C4H9
4

quea su vez dan lugar a olefinaspor desorción:

-. C
4H8 + H~

o biendirectamenteoligómerosmediantepolimerizacióniónica de olefinas.

El mecanismocontinúacon la dimerizaciónde las olefinas formadas

en los centrosácidos, y posteriormentela conversiónde estos dímerosen hidrocarburos

nafténicosy aromáticos,por ciclación y eliminaciónde hidrógeno,respectivamente.

CH,
+14

CH,

CHrCHr. CHCH—CHCH’-CH, CHFCHrCHCHrCHr~HCH,

CH, CH,
Isorner.

CH r CHr CHCHrCH.—CHCH, — CHrCHrCHCHr CH—CHrCH,

CH,

CH,
cicIac.

CHrCHr CH—CH,CH,—CHCH,

CH,

Aromat.

4:314

CH, CH,
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Cuandose introduceóxido de cinc en el catalizador, la reacciónde

deshidrogenaciónde n-butanosiguelasmismasetapasque en el casode la zeolitaHZSM-5,

diferenciándoseúnicamenteen las etapasen las que se desprendehidrógeno(deshidrogena-

ción de parafmasy aromatización).La activacióndel n-butanose inicia conla deshidrogena-

ción de la parafinade partidapor la accióndel cinc, que da lugar a especiescatiónicasde

acuerdocon las reacciones:

C-C-C-C + Zn2~ . Zn~-H + C-C~-C-C

C-C-C-C + Zn2~ — Zn~-CH
3 + C-C~-C

Estasespeciesde cinc reaccionanen los centros ácidosde la zeolita

paraproducir hidrógenomoleculary metano:

Zn~-H +H~-’~Zn
2~ +112

Zn~-CH
3 + H~ -. Z& + CH4

Las reaccionesresultantesde las anteriores:

- 112 + C4H8

-* CH4 + C3H6

pone de manifiestoque el papeldel óxido de cinc es la eliminación de las especiesde

hidrógeno(átomoo ion) atravésdelprocesollamado “back-spillover”dehidrógeno.A modo

de ejemplo, en la figura 6.13se muestranlos contenidosen metano,etano y propanodel

productode reacciónen tres experimentosllevadosa caboen las mismascondicionesde

operación,y en los que se varió únicamenteel contenidoen ZnO del catalizador.Puede

observarseque si bien los contenidosen metano y etano en el producto de reacción

permanecenprácticamenteconstantes,el correspondienteapropanodisminuyeal introducir

óxidodecinc, lo queponede manifiestoel cambiode mecanismode activacióndeln-butano,

de transferenciade hidrógenoentreionescarbenio(queconduciríaala formacióndeelevadas

cantidadesde propano) a ‘back-spillover” de hidrógeno (con formación de olefinas e

hidrógeno).Cabemencionarque el cambiode mecanismono estotal, sino quecadaunode

ellos participaráen funcióndel contenidoen ZnO del catalizadory de la actividadde éste.
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Figura 6.13. Variación del contenidoen metano, etano y propano del producto de

reacción en función del contenido en ZnO del catalizador. T=525 0C; r0.2 h.

En la fIgura 6.14 semuestrala variacióndel contenidoen aromáticos

y en BTX de la fase líquida frente al contenido en ZnO de los catalizadores.Puede

observarsequeal aumentarel contenidoenZnO lo hacende igual forma los dosparámetros

mencionados,debido al carácter “aromatizante” del ZnO, por el fenómenocomentado

anteriormente.Sin embargo,la tendenciade las cunasindica la existenciade un máximo

paracontenidosde ZnO algo superioresal 10 %.

En la figura 6.15 sepresentala variacióndel rendimientoen BTX en

el productode reacciónfrente al contenidoen ZnO de los catalizadores.Debido a la caída

de la conversión,al máximoen el contenidoenlíquidosy al aumentoenBTX de la fracción

líquida al crecerla proporciónde ZnO, seapreciaque el rendimientoen aromáticosalcanza

un valor constanteparacontenidosen ZnO superioresal 5 %.

o Metano

Etano
A Propano
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Se realizó un experimentoadicionalconel catalizadorZnO/HZSM-5

queconteníaun 2 % en ZnO (SiO2/A1203 = 54) a450
0C paraobservarla variaciónde los

distintos parámetrosde reacción con la temperatura.En la tabla 6.5 se presentanlos

resultadosobtenidos.Como cabe esperar, todos los parámetrosaumentanal hacerlo la

temperatura.Cabe destacarla baja conversión obtenidacon el catalizadorcon ZnO al

disminuir la temperatura.Por otra parte, a temperaturasbajasno estáfavorecidala reacción

de deshidrogenacióndecompuestoscíclicosparaobteneraromáticos,por lo queel contenido

en aromáticosy BTX de la fracción líquida cuandose lleva a cabo la reaccióna estas

temperaturasesbastantemenor(45.12 frente a 70.79 % parala zeolita HZSM-5, y 39.94

frente a 69.23 % parael catalizadorconóxido de cinc).

Tabla 6.5. Influencia de la temperatura en los parámetros de reacción para la zeolita

HZSM-5 y un catalizadorde mezclafísica 2 % ZnO/HZSM-5.r=0.5 b. P=20 atm.

Zeolita HZSM-5 2 % ZnO/HZSM-5

T (0C) 450 525 450 525

Conversión(%)

Líquidos (%)

Arom. en líq. (%)

BTX en líq. (%)

Rto. enBTX (%)

77.08

11.11

45.12

39.36

4.37

87.05

23.77

70.79

63.02

14.98

44.65

8.48

39.94

34.85

2.96

78.88

24.75

69.23

62.49

15.02

Asimismo en la tabla 6.6 aparecela distribuciónde hidrocarburos

aromáticosen función de la temperatura.Cabe destacarel fuerte aumentoque sufre el

contenidoen tolueno y bencenoal hacerlola temperatura,a costafundamentalmentede un

bruscodescensotanto de los xilenos comode los C
9ar lo que ponede manifiestola mayor

extensiónde las reaccionesde craqueoy desalquilaciónde aromáticosmuy ramificadosal

aumentarla temperatura.

En la figura 6.16aparecela variaciónde la conversiónde n-butanoy

del contenido en líquidos del producto de reacción frente al contenidoen ZnO de los
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catalizadores,con zeolitade relación5i02/AI,03 = 29. Puedeobservarseque la conversión

disminuyede la mismaforma que lo hacíacon la zeolitade mayorrelaciónSiO2IA12O3.Sin

embargo,el contenidoen líquidospresentaunatendenciaascendente,no existiendomáximo,

debido probablementea que, a pesar de la incorporaciónde ZnO, al tratarse de un

catalizadorcon mayor acidez, existe todavíaun elevadonúmerode centrosácidos.

Tabla 6.6. Influencia de la temperatura en la distribución de aromaiticos para la zeolita

HZSM-5 y un catalizador de mezcla física 2 % ZnO/HZSM-5. r=O.5 h. P=20 atm.

Zeolita HZSM-5 2 % ZnO/HZSM-5

T (
0C) 450 525 450 525

Benceno(36)

Tolueno(36)

Xilenos (%)

Etilbenceno(¶6)

C
9 arom. (36)

3.75

31.77

51.71

5.99

6.78

8.83

41.21

38.98

6.50

4.47

2.98

32.77

51.49

5.96

6.79

11.11

44.87

35.42

5.36

3.23
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Figura 6.16. Variación de la conversióny del contenido en

contenidoen ZnO. 5i02/A1203 = 29. T = 525
0C. r =

líquidos en función del

0.2 h. P = 20 atm.
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En la figura 6.17se muestrala variacióndel contenidóen aromáticos

y BTX de la fracción líquida en función del contenidoen ZnO de los catalizadores,con

zeolita de relaciónSiO2/A1203 = 29. Al igual que en el caso de la otra zeolita, ambos

aumentanal hacerlo el contenidoen ZnO. Debido a estoshechos,el rendimientoen BTX

crececonstantementeal hacerloel contenidoen ZnO de los catalizadores(misma figura).
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Figura 6.17. Variación del contenido en aromáticos y BTX de la fracción líquida, y del

rendimiento en BTX en función del contenido en ZnO. T525
0C. r=O.2 h. P=20 atm.

Para establecerla influencia de la temperaturaen los diferentes

parámetrosde reacciónse llevarona cabodosexperimentos,a 409 y 450 0C, manteniendo

constantesel restode las variables(tiempo espacialy presión).En la tabla 6.7 semuestran

los resultadosobtenidosparalos diferentesparámetrosde reacción.Comocabíaesperar,al

aumentarla temperatura,todos ellos (conversiónde n-butano,contenido en líquidos del

productode reacción,contenidoen aromáticosy BTX de la fracciónlíquida, y rendimiento

en BTX) aumentan.Cabedestacarel bajo rendimientoenBTX queseobtienea temperaturas

menoresde 450-5000C, por lo quees recomendabletrabajara temperaturassuperiores.

Contenido en ZnO (%)
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Tabla 6.7. Influencia de la temperatura en los parámetros de reacción para un

catalizador 5 % ZnO/HZSM-5 (SiO2/A1103=29). T=O.2 h. P=20 atm.

Temperatura (
0C)

400 450 525

Conversión(36)

Líquidos (36)

Arom. en líq. (%)

BTX en líq. (36)

Rto.enBTX(%)

32.42

7.03

27.30

23.39

1.64

47.97

11.91

42.63

37.96

4.52

60.32

19.37

64.43

58.41

11.34

En la figura 6.18 se muestrala variación del rendimientoen BTX

frenteal contenidoen ZnO delos catalizadores,paralas dosrelaciones5i0
2/A1203utilizadas.

Comoseobserva,parala relaciónmayorel rendimientoen aromáticospermanececonstante

paracontenidossuperioresal 5 % de ZnO. Sin embargo,para los catalizadoresconrelación

5i02/A1203 = 29 no sealcanzaesaconstancia.Esto puededebersea queexistaunarelación

ZnO/centrosácidosóptima, queproporcioneun máximorendimientoenBTX,: queenel caso

de los catalizadorescon relaciónSiO2/A1203 = 54 se ha alcanzadopuestoqueson menos

ácidosy necesitanmenoscontenidoen ZnO, y no enlos catalizadoresde relación5i02/A1203

= 29, por lo quesigueaumentandoel rendimientoconel contenidoenZnOdel catalizador.

62.1.2.-Influenciade la procedenciay tratamiento del óxidode cinc

.

Se llevaron a cabo dos experimentosadicionalescon catalizadores

ZnO/HZSM-5 (SiO2/A1203 = 54) concontenidosen ZnO del 2 36. En unode ellos, el ZnO

utilizado enla posteriormezclaconla zeolitasepreparópor calcinaciónde Zn(N03)2a 550
0C durante5 horas.En otro de ellosse utilizó ZnOcomercial,peroel catalizadorse sometió

a reducción haciendopasar una corriente de hidrógeno de 30 Nml/min, variando la

temperaturadesde100 0C a500 0C en saltosde 100 0C, permaneciendoconstantedurante

el periodode 1 hora encadaetapa.



6. - DISCUSION DE RESULTADOS. Pág. 146

‘-u-

x
E-
c
U
o
4-a
4’

4.>

Figura 6.18. Variación del rendimiento en BTX en función del

de los catalizadores.SiO2/A1103=29y 54. T=525
0C.

contenido en ZnO

r0.2 h.

En la figura 6.19semuestranlos principalesparámetrosde reacción

paraestostres catalizadores.Cabedestacarque el catalizadorquecontieneZnO sintetizado

a partir de Zn(N0
3)2proporcionauna mayor conversióny menorcontenidoen aromáticos

y BTX en la fracción líquida. Esto puededebersea la morfologíade las partículasde ZnO

sintetizadoa partir de Zn(N03)2. En la figura 6.20aparecenmicrofotografíasde paniculas

de ZnO comercial, y sintetizadopor calcinación de Zn(N03» respectivamente.Puede

observarseque las primerastienenforma esféricay un tamañode 0.5 micrasaproximada-

mente,aunqueformanaglomeradosde 3 ó 4 micras.Las segundastienenforma de pirámide

hexagonaly forman aglomeradosde 20 ó 30 micrasde diámetro. Por tanto, la dispersión

metálicaen loscatalizadorespreparadosconZnO sintetizadoapartir de Zn(N03>2esbastante

peor que en los preparadoscon ZnO comercial, y por eso se comportande forma más

parecidaala zeolitaHZSM-5 aunqueposeenel mismo contenidoenZnO. Por otraparte,el

catalizadorsometidoa tratamientocon hidrógeno proporcionaprácticamentelos mismos

resultadosqueel no tratado.

2 4 6 8 10

Contenido en ZnO (%)



6. - DISCUSION DE RESULTADOS. Pág. 147

loo
96

92

88
84

80
76

72

88

64

— 60

.-u. 27
24
21

18

15
¶2
9

e
3

o

Figura 6.19u Parámetros de reacción para tres catalizadoresZnOJHZSM-5 con diferente

tratamiento. SiO2/A1203=54.T=525
0C. r0.5 h. P=20 atm.

6.2.2.-Experimentos a presión atmosférica.

6.2.2.1.-Diseñofactorial

.

Paradeterminarla influenciadel contenidoenZnO de los catalizadores

y de las variablesde operación(temperaturay tiempoespacial)se realizóun diseñofactorial

de experimentos,ados niveles, eligiendocomofuncionesobjetivo la conversiónde n-butano

(Ye) y el rendimientoen BTX (Y~~). Se utilizaron catalizadorespreparadospor mezcla

física de ZnO comercialy zeolitaHZSM-5 de relación5i0
2/Al203 = 54.

Serealizaron8 experimentos(2~) correspondientesaun diseñofactorial

puro mástres experimentosde replicacióndel punto central,con objetode cuantificar el

error experimental.

converSión Líquidos Azorn. en liq.BTX en líq. Rto. aiX

Parámetros de reacción
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a)

i»

Figura 6.20. Microfotografías SEM de partículas de ZnO: a) comercial;

b) sintetizadoa partir de Zn(NO,)2.
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Los nivelesentrelos quesehanvariadolos tres factoresse recogenen

la tabla 6.8. Asimismo en la tabla 6.9 se han resumidola matriz de experimefitación,así

comolos valoresdel rendimientoen BTX y de la conversiónobtenidosen los experimentos

realizados.A partir de ellos sehandeterminadolas influenciasde los diferentesfactorese

interaccionesentre los mismos,tal y como seha detalladoen el capítulo9 (Apéndice).

Tabla6.8. Niveles de las variablesdel diseño factorial.

Variable Nivel Inferior (-1) Punto central (O) Nivel superior (+ 1)

T (0C)

r(h)

ZnO (36)

450

0.4

2.0

475

0.7

3.5

500

1.0

5.0

- Cálculo de las influencias de variables e interacciones.

Marquardtse llegó a

Utilizandoun métodode regresiónno lineal basadoenel algoritmode

las siguientesecuacionesparaambasfuncionesobjetivo:

Yc = 40.20 + 10.56 x + 7.17y + 22.74z + 1.64xy + 1.70 xz + 4.20yz + 0.028xyz

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

dondecadavariablevaríaentre-1 y 1.

Se calcularonlas diferentesinfluenciasmedianteel métodóde Yates,

descritoen el apartado9.4 del Apéndice. Los resultadosobtenidosse resumenen la tabla

6.10. Como puedeobservarse,la variableque más influye en ambasfuncionesobjetivo es

el contenidoen ZnO de los catalizadores>siendosu influenciael dobleque la de la tempe-

ratura (en ambasfuncionesobjetivo) y el triple que la del tiempoespacialen la conversión

y sietevecessuperioren el casodel rendimientoen BTX.
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Tabla 6.9. Resultadosexperimentalesdel diseño. Catalizadores de mezcla física

ZnO/HZSM-5. 5i02/A1203 = 54. P = 1 atm.

Exp.

T T %ZnO

(
0C) x (h) y (36) z

1 450 -1 0.4 -l 2.0 -1 7.24 1.02

2 500 +1 0.4 -1 2.0 -1 21.74 5.08

3 450 -l 1.0 +1 2.0 -1 9.96 0.38

4 500 +1 1.0 +1 2.0 -1 30.90 4.29

5 450 -I 0.4 -1 5.0 +1 40.98 10.36

6 500 +1 0.4 -1 5.0 +1 62.16 20.79

7 450 -l 1.0 +1 5.0 +1 60.38 15.66

8 500 +1 1.0 +1 5.0 +1 88.22 26.80

9 475 0 0.7 0 3.5 0 69.62 19.70

10 475 0 0.7 0 3.5 0 60.20 16.27

11 475 0 0.7 0 3.5 0 65.94 19.50

Tabla 6.10. Influencias de las variablesdel diseño.

Influencia

Función objetivo

~BTX

It

I~2

Y
y

21.11 7.39

14.33 2.47

45.48 15.71
3.28 0.14

3.39 3.40

8.40 3.18
0.06 0.26
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- Estimación del error en la respuesta.

A partir de los experimentosde replicación del punto central, y

siguiendo el procedimiento descrito en el Apéndice (capítulo 9.4), se obtienen las

desviacionestípicas(s) paraambasfuncionesobjetivo, que seindicanen la tabla6.11.

- Pruebas de significación.

Utilizando el Test de Studentsehanobtenido los siguientesvalores:

1) Conversiónde n-butano.

g = r - 1 = 2; a = 0.1 (90 % de nivel de confianza,a = (100-90)/lOO)

El valor de la t de Studentes t = 1.89 por lo que ET = 2.74 ¡

2) Rendimientoen BTX.

g = 2; a = 0.1 ~ t = 1.89 ~ ET = 1.11

donder esel númerode replicacionesdel puntocentral;g esel númerode gradosde libertad

y ET es el error típico. Con estosparámetrosse calcula el intervalo de confianzay las

influenciassignificativas,que sepresentanen la tabla 6.11.

El efecto de curvatura se calcula de acuerdo con el procedimiento

descritoen el apanado9.4. En la tabla 6. 12 sepresentanlos valoresde la diferenciaentre

la mediade las replicacionesdel punto central y la media de todos los ensayosfactoriales

(C), el error típico de curvatura(ETa) y el efectode curvatura(E0).

Enella seapreciaqueel valor de C es mayorque el valor de E0 para

ambasfuncionesobjetivo, lo queponede manifiestola existenciade curvatura. A fin de

conseguirunadescripciónadecuadade lasdosfuncionesobjetivo, la funcióncorrespondiente

ha de incluir términoscuadráticos,siendonecesariola realizaciónde un diseño factorial

complementarioparala estimaciónde los mismos(diseñofactorial ampliado).Paraello se

haseleccionado,de acuerdoconlos postuladosde Box y Wilson (1951)undiseñoenestrella,

que quedadimensionadopor el parámetroa conla condiciónde ortogonalidaddel diseño.
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Tabla 6.11. Test t de confianza. Influencias significativas.

Parámetros

Función objetivo

Yc ~BTX

E

E

ET

Intervalo de

confianza

Influencias

significativas

4.75 1.93

1.89 1.89

2.74 1.11

5.18 2.11

Y> ~ 1yZ X íy~ ~

Tabla 6.12. Efecto de curvatura de los experimentosdel diseño factorial. Catalizadores

ZnO/HZSM-5 5i0
2/A1203 = 54. P = 1 atm.

Parámetro

Función objetivo

Yc ~Bfl

E

ET0

25.06 7.94 ¡

3.22 1.31 ¡

±6.08 ±2.47

6.2.2.2.- Diseñofactorial ampliado

.

Los experimentosrealizadosse detallan en la tabla 6.13. El valor de

a viene fijado para un diseño ortogonal de tres variables en un valor de 1.628. Los

resultadosobtenidospara las dos funcionesobjetivo seleccionadasse detallantambiénen la

tabla6.13.

Pág. 152
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Tabla 6.13. Condiciones de reacción y valores de las funciones objetivo en los

experimentoscorrespondientesal diseñofactorial ampliado. CatalizadoresZnO/HZSM-5

SiO2/A1203= 54. P = 1 atm.

Exp.

T r %ZnO
Yc(%)

(
0C) x (h) y (36) z

12

13

14

15

16

17

433

517

475

475

475

475

-a

+a

0

0

0

0

0.7

0.7

0.2

1.2

0.7

0.7

-

-

-a

+a

0

0

3.5

3.5

3.5

3.5

1.1

5.9

-

-

-

-

-a

+a

17.20

58.48

25.92

63.69

77.35

65.27

1.53

18.57

7.76

13.62

23.24

17.30

Los valores de ambasfuncionesde respuestaobtenidostanto en los

experimentosdel diseño factorial puro, como del diseño en estrella, se han ajustadoa

funciones polinómicas de segundo grado mediante el método de regresión no lineal

mencionadoanteriormente.Las funcionesobtenidashansido las siguientes:

Yc = 61.36 + 10.71 x + 9.80y + 18.87z + 3.15 xy + 0.40xz + 5.67yz + 0.578xyz

- 10.12 x2 - 12.52 y2 - 0.66 z2

~BTX = 19.38 + 3.59 x + 1.17 y + 6.63 z + 0.23 xy + 1.37 xz + 1.55 yz+ 0.29xyz

- 4.17 x2 - 3.49y2 - 2.15 z2

quepermitenreproducirlos resultadosexperimentalesconerroresmediosmenoresdel 15 36.

En la figura 6.21 se muestranlas superficies de respuestade la

conversiónen funcióndel tiempo espacialy el contenidoen ZnO de los catalizadores,para

las tres temperaturasdel diseño.
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Figura 6.21. Superficies de respuestade la conversiónde n-butano en función del tiempo

espacialy del contenidoen ZnO. a) T 4500C; b) T = 4750C; c) T 5000C.

CatalizadoresZnO/HZSM-5 SiO
2/A1203= 54. P = 1 atm

Se observaque tienen forma de “teja”, creciendoconstantementeal

hacerlo el contenidoen ZnO de los catalizadores,y con un máximo relativo enel tiempo

espacial.Además,estemáximosedesplazaa valoresmayoresdel tiempo espacialconfonne

a) b)

e)
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aumentala temperatura.Si se fija el tiempoespacial,la formade la superficie

esanáloga.A modo de ejemplo, en la figura 6.22 semuestrala superficiede

la conversiónpara un tiempo espacialde 0.7 h (puntocentral).

de respuesta

fespuestade

Figura6.22. Superficiede respuestadela conversiónde n-butanoenfunción de la

temperaturay del contenidoen ZnO. r = 0.7 h (puntocentral).

En la figura 6.23 se muestranlas superficies de respuestade la

conversiónde n-butanoenfunciónde la temperaturay del tiempoespacial,paracontenidos

en ZnO de los catalizadoresde 2, 3.5 y 5 36 respectivamente.Cabedestacarla presenciade

un máximoen todasellas, quesedesplazaa valoresmayoresde la temperaturay del tiempo

espacialconformeaumentael contenidoen ZnO, indicandoqueparacadacatalizadorexiste

unaparejatemperatura-tiempoespacialóptima. En dicha figura seapreciacomoel valor de

la conversiónmáximaaumentaal hacerloel contenidoenZnO de los catalizadores.

En cuanto al rendimiento en BTX la forma de las superficies de

respuestaes análogaal caso de la conversión.A modo de ejemplo, en la figura 6.24 se

muestranlas superficiesde respuestadel rendimientoen BTX habiendofijado la temperatura,

el tiempo espacialy el contenidoen ZnO de los catalizadores,respectivamente,en sus

valorescentrales(475 0C, 0.7 h y 3.5 36).



6. - DISCUSXONDE RESULTADOS. ¡ Pág. ¡56

‘,.u.>~ 40
O

he
e—rl,

ca

O
a

1>0

es?

O
he•—rl,

ca

O
o

1,0

e)

Figura 6.23. Superficies de respuestade la conversión de n-butano en función de la

temperatura y del tiempo espacial.a) ZnO = 2 %; b) ZnO = 3.5 %; c) ZnO = 5 %.

—1

50

>0

O
he• —

rl~3..’ca

O
o

Q

90

80
70

60
50

CatalizadoresZnO/HZSM-5 SiO2/A1203 54. P = 1 atm.
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Figura 6.24. Superficies de respuestadel rendimiento en BTX en función del tiempo

espacial,contenido en ZnO y temperatura, habiendo fijado una variable en su punto

central: a) T = 475 0C; b) r = 0.7 h; c) ZnO = 3.5 %. SiO
2/A1203 = 54.
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6.2.3.-Influenciadel tipo de alimento.

Se llevarona cabo dosexperimentosadicionalesa unapresiónde 20 atm. y

cinco a presiónatmosféricaen los que se varió el tipo de alimento,conel fin de comprobar

el comportamientode los catalizadorespreparadosconotroscomponentesde las fracciones

C4. Los alimentosensayados(a la presiónde 20 aún.> fueroni-butenoy una fracción C4,

cuya composiciónsedetallaenel capítulo4 (Materialesy Procedimiento). 1

En la figura 6.25 se comparanlos resultadosalcanzadoscon los obtenidos

anteriormentecon n-butano.Comopuedeobservarse,al aumentarel contenidóenolefinas

del alimento lo hacen todos ellos, por lo que cabe pensarque la etapa controlantede la

reacciónes la primera,de deshidrogenaciónde parafinasparaformar olefinas.

En la figura6.26semuestranlos diferentesparámetrosde reacciónenfunción

del tipo de alimento para los experimentosllevados a cabo a presiónatmosférica.Puede

observarseque la conversióndel alimentoes muy superiorcuandoseutilizan olefinasque

cuandose empleanparafinas(94.06 % en el caso de i-buteno frente al 25.53 % con n-

butano).Esto ponede manifiestoque tambiéna presiónatmosféricala etapacontrolantees

la deshidrogenaciónde las parafinas.Asimismo, para un mismo carácterdel alimento

(olefínico o parafinico) la conversiónaumentacon el pesomoleculardel alimento. Estos

resultadosson acordesconel estudiotermodínámicorealizadopor Seddon(1990).

De la misma forma> la proporciónde hidrocarburoslíquidosen el producto

de reacción es mayor si el alimento es de naturalezaolefínica, y aumentacon el peso

moleculardel reaccionante.Cabedestacartambiénel menorcontenidoen aromáticosy BTX

de la faselíquida cuandoel alimentoesetileno,debido a la facilidad de estecompuestode

formar “polímeros” ramificadosde naturalezano aromática (isoparafinasy naftenos).En

cuantoal rendimientoen BTX, el comportamientoes similar al de la conversión.
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e

Figura 6.25. Parámetros de reacciónpara tres experimentosen los que sevarió el tipo

de alimentación.Catalizador:5 % ZnO/HZSM-5 SiO1/A1103 = 29.

T = 525
0C. r = 0.2 h. P = 20 atm.
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Figura6.26. Parámetrosde reacciónparacinco experimentosen los quese vario el tipo

de alimentación.Catalizador:5 % ZnO/HZSM-5SiO,/A1
203 = 54.

T = 525
0C. r = 0.2 h. P = 1 atm.

Líquidos Azorn. en liq.BTX en líq. Rto. en

Parámetros de reacción

conversión Líquidos Azorn. en liq.BTX en líq. Rto. en BTX

Parémetros de reacción
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6.3.-CATALIZADORES PREPARADOS POR IMPREGNACION.

Se prepararonun total de 11 catalizadoresZnO/HZSM-S utilizando la técnicade

impregnacióna humedadincipiente,variandotanto el contenidoen ZnO comoel precursor

de éste.Así, utilizandocomoprecursorZn(N03)2 - 6 1120 sesintetizaron7 catalizadores(4

utilizando zeolita basede relación SiO2/A1203 54 y 3 usandola zeolitade 29), y usando

ZnCI2 cuatro catalizadores(2 paracadarelación5i02/A1203). El contenidode ZnO de los

catalizadoresse analizómedianteabsorciónatómica,difracción de rayos X y microanálisis

de SEM (microscopiaelectrónicade barrido).

En la figura 6.27 se presentala variación del contenido en líquidos del

productode reacciónfrente al contenidoenZnO de los catalizadorespara las dos relaciones

SiO2/A1203y los dos precursoresdel óxido de cinc utilizados.

21

o.

Figura 6.27. Variación del contenido en líquidos del producto de reacción en función

del contenido en ZnO de los catalizadores¶ para las dos relaciones SiO2/A1203y los dos

precursoresde ZnO. T = 525
0C. r = 0.2 h. P = 20 atm.

ContenidoenZnO (%)
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Seobservacómola forma de las curvasesindependientedeltipo de precursor

utilizadoy de la relaciónSiO2/A1203de la zeolita,alcanzandoen los cuatrocasosun máximo

en el contenidoen líquidosdel productode reacción.Asimismo puedeobservarseque, para

ambasrelaciones5i02/A1203, concadaprecursor,el máximoen el contenidode líquidosse

desplazahaciacantidadesmayoresde óxido de cinc al disminuir la relaciónsílice/alúmina,

esdecir, al aumentarla acidezde la zeolitabase.Estecomportamientoponede manifiesto

quedebeexistir una relaciónóptimaentreel númerode centrosácidosdel catalizadory el

de átomosde cinc incorporados.Por ello al aumentarla acidezde la zeolitaes necesarioun

mayorcontenidode óxido de cinc. Tambiénpuedeapreciarseen la figura quelos máximos

correspondientesa los catalizadoresimpregnadoscon nitrato de cinc como precursordel

óxido de cinc sonmayoresquelos alcanzadoscuandoseimpregnaconcloruro de cinc, para

las dosrelacionessílice/alúminaestudiadas.

En la figura 6.28se presentael rendimientototal en BTX frente al contenido

en ZnO, paralas dos relaciones5i02/A1203 y los dos precursoresutilizados,observándose

el mismo efecto que el anteriormentecomentadoal analizar el contenidoen líquidosdel

productode reacción.

En la figura 6.29semuestrael contenidototal enparafmasgaseosasy propano

del producto de reacciónfrente al contenidoen ZnO de los catalizadores,para las dos

relaciones5i02/A1203y los dosprecursoresutilizados. Sepuedeobservarcomoel contenido

de parafinasgaseosasdesciendea medidaque aumentael contenidoenZnO hastaalcanzar

un mínimo, condistinto porcentajede óxido de cinc paracadarelaciónSiO2/A1203,a partir

del cual vuelve a aumentarel contenido de parafinas. Igualmentese observaque dicho

mínimosealcanzaparavaloresmáselevadosdel contenidoen cinc al aumentarla acidezde

la zeolitabasede los catalizadores.Asimismopuedeapreciarsequecuandose impregnacon

nitrato de cinc la disminuciónen el contenidoenparafinasy propanoesmásacusadaqueal

impregnarcon clorurode cinc.

La apariciónde estemínimose puedeexplicaren baseala disminuciónde la

acidezal impregnarcon ZnO, lo que originaunadisminuciónde las reaccionesde craqueo

de los hidrocarburoslíquidosparaformarparafinasy olefinas gaseosas.
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Figura6.28. Variacióndel rendimientoen BTX en función delcontenidoen ZnO de los

catalizadores,paralas dosrelaciones5i02/M203y los dos precursoresutilizados.

T = 525
0C. r = 0.2 h. P = 20 atm.

Las olefinas gaseosasformadaspor craqueopuedenconducir a su vez por

hidrogenacióna la formaciónde parafinas.A partir de un determinadocontenidoenóxido

de cinc, máselevadocuantomayores la acidezde la zeolita,se favorecenlas reaccionesde

hidrogenaciónde las olefinasgaseosas(con el hidrógenodesprendidoen la aromatización)

formadaspor craqueocon lo quevuelve a aumentarel contenidode parafinasgaseosas.La

continuadisminuciónen el contenidode propanoseexplicapor el cambiode mecanismoque

ocurre al introducir óxido de cinc en el catalizador, ya que provoca la eliminación de

especiesde hidrógenoa travésdel procesode ‘back-spillover” anteriormentecomentadopara

los catalizadoresde mezcla física. Sin la participacióndel óxido de cinc> el mecanismo

transcurremedianteionescarbenioy transferenciade hidrógenoentreéstos,lo queprovoca

la formaciónde elevadascantidadesde propano,muchomenosreactivoqueel butano,y que

por lo tanto apareceen los productosde reacción.

u’
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Figura 6.29. Variación del contenido en parafinas gaseosasy propano del producto de

reacciónen función del contenidoen ZnOde los catalizadores,paralas dos relaciones

SiO2/A1203 utilizadas.Precursora) Nitrato de cinc; b) Cloruro de cinc.

T = 525
0C. r — 0.2 h. P = 20 atm.
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En la figura 6.30sepresentana modo de ejemplolascurvasvaloracióncon

n-butilaminade trescatalizadorescondiferentecontenidoen ZnO utilizando unazeolita de

relación SiO2IAl2O3 = 54. Se puedeobservarun gran descensoen el valor de la acidez

cuandose producela impregnaciónde la zeolita, ya quelos únicoscentrosque se valoran

son los de Lewis (másdébiles)al haberdesaparecidolos centrosBrónsted(másfuertes)por

el efectodel ZnO. Además,a medidaqueaumentael contenidoen ZnO de los catalizadores

desciendela acidez total.

500.

400.

— 300-

E
~2O0-
u
u

o
o.

0—

.100 -

-200

Figura 6.30. Curvas de valoración potenciométrica de zeolita HZSM-5 junto con

tres catalizadoresZnO/HZSM-5 preparados por impregnación.

A modo de ejemplo, se realizó un ensayode desorcióntérmicaprogramada

de amoniacocon un catalizador3.91 36 ZnO/HZSM-5 preparadopor impregnación.Los

tesultadosobtenidossepresentanenla tabla6.14, comparándoloscon los resultadosparala

zeolitaen su forma áciday parael catalizadorpreparadopor mezclafisica conun 5 36 de

óxido de cinc.

Se apreciacómo la impregnaciónconsigueneutralizarun númeromayor de

centrosácidos, inclusoconmenorcontenidoen ZnO, ya que la dispersióndel óxido de cinc

1
0 3.91 % ZnO/HZ5M-S ¡
A 6.56 % ZnO/HZSM-5 ¡
y 9-68 Mc L~omzsM..s ¡

o 200 400 600 800

Volumenn-butilamina4~i)
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en el catalizadoresmejor, comolo demuestrala figura 6.31, en la que aparecenmicrofoto-

grafíasde catalizadorespreparadospor mezclafísica (a), e impregnaciónconnitratode cinc

(b) y cloruro de cinc (c). Puedeapreciarseque la impregnaciónconsigueuna mayor

dispersiónde las partículasde ZnO quela mezclafísica.

Tabla 6.14. Desorciónténnica programada de zeolita HZSM-5 (5i01/A1203 = 54) y dos

catalizadores,5 % ZnO (mezcla física) y 3.91 % ZnO (impregnación).

meq NH3/g catalizador T~ del máximo

HZSM-5

5 % ZnO/HZSM-5 (m.f.)

3.91 % ZnO/HZSM-5 (imp.)

042

0.35

0.29

410

295

289

Por otra parte, los mejores resultadosalcanzadoscon los catalizadores

impregnadosconnitratodecinc sobrelos impregnadosconclorurode cinc puedenexplicarse

a tenorde estasmicrofotografías,puesla dispersiónobtenidacon el primer precursores

mejor> siendolas partículasde ZnO sintetizadasa partir de cloruro de cinc mayoresque las

correspondientesa nitratode cinc.

En la figura 6.32 se representanla conversiónde n-butano así como el

contenidode aromáticosy BTX de la fracción líquida, frente al contenidoenóxido de cinc

para los catalizadorespreparadospor impregancióncon nitrato de cinc, para las dos

relaciones5i02/A1203utilizadas. Puedeobservarseque en el casode los catalizadorescon

relación5i02/A1203 = 54 la conversiónsemantieneprácticamenteconstanteparacontenidos

en ZnOinferioresal 3 36, descendiendosensiblementeal aumentarel contenidoen metalpor

encimade estevalor. Para la otra zeolita existeun aumentoinicial de la conversión>para

empezara disminuir apartir de contenidosen ZnO del 4 %. En amboscasos,el contenido

de aromáticosen la fracciónlíquida, siempresuperioral 60 %, y el de BTX, superioral 52

36, aumentana medidaque se incrementael porcentajede ZnO en el catalizador,debidoa

su carácteraromatizante.
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a)

b)

c)

Figura 6.31. Fotografías de microscopiaelectrónica de barrido de catalizadores

preparados por mezcla física (a), impregnación con nitrato de cinc {i» e impregnación

con cloruro de cinc (c).
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‘-u,

Figura 6.32. Variación de la conversiónde n-butano y contenido en aromáticos y BTX

de la fracción líquida en función del contenidoen ZnO en catalizadorespreparados por

impregnacióncon nitrato decinc, paralasdos relacionesSiO21Al2O3utilizadas.

T = 525
0C. r = 0.2 h. P = 20 atm.

En la figura 6.33 aparecentanto la conversiónde n-butanocomoel contenido

en aromáticosy BTX de la fracción líquida en función del contenido en ZnO para los

catalizadorespreparadospor impregnacióncon cloruro de cinc, para las dós relaciones

5i0
2/A1203 utilizadas. Como se observa,el comportamientoes el mismoqueen el casode

los catalizadorespreparadoscon nitrato de cinc, si bien el contenidoen aromáticosy BTX

de la fracción líquida alcanzaun máximo para contenidosaltos de ZnO (alrededorde un 6

ó 7 36), disminuyendoparavaloressuperiores.

A modo de ejemplo en la figura 6.34 se representala distribución de

hidrocarburosaromáticosfrente al contenidoen ZnO de los catalizadorespreparadospor

impregnacióncon nitrato de cinc (a) y concloruro de cinc (b), conunazeolita baseconuna

relaciónSiO2/A1203 = 54 en amboscasos.Puedeobservarseque, independientementedel

contenidoen ZnO, el porcentajede tolueno y xilenos es muy superioral restode hidrocar-

90

8

Contenido en ZnO (%)
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Figura 6.33. Variación de la conversiónde n-butano y contenido en aromáticos y BTX

de la fracciónlíquida en función del contenidoen ZnO en catalizadorespreparadospor

impregnacióncon cloruro de cinc, para las dos relacionesSiO2/A1203 I!tilizadas.

T = 525
0C. r = 0.2 h. P = 20 atm.

buros.Asimismo,el contenidoenZnO de los catalizadorespareceno tenermu¿hainfluencia

ya que la distribución se mantiene prácticamenteconstanteindependientenientede este

contenido,aunquesí influye la presenciadeZnO enel catalizador.Conlos catalizadorescon

ZnO se obtienencontenidosen tolueno y bencenomayoresque con la zeolita HZSM-5,

ocurriendolo contrarioen los casosde xilenos y etilbenceno.

6.4.- CATALIZADORES PREPARADOS POR INTERCAMBIO IONICQ.

Se prepararondos catalizadorespor intercambio iónico con~ disoluciones

acuosasde nitrato de cinc, uno con cadazeolita base(relacionesSiO,/AI,0
3 = 29 y 54).

Posteriormente,y debidoal mayorcontenidoen átomosde Al y por tanto ma~orcapacidad

de intercambio, se preparó otro catalizador por reintercambio a partir dél sintetizado

inicialmentecon unarelación SiO,/Al,03 = 29.

Conversión
Aromáticosen líquido
BTX en líquido

T
6 8

Contenido en ZnO (%)
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Figura 6.34. Distribución de hidrocarburos aromáticos en función del contenido en ZnO

de los catalizadorespreparados por impregnación con nitrato de cinc (a) y con cloruro

de cinc (b). RelaciónSiO2/A1203 = 54. T = 525
0C. r 0.2 h. P = 20 atm.
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En las figuras 6.35 y 6.36 se presentanlos resultadosobtenidoscon los

catalizadorespreparadosa partir de la zeolita base de relación 5i02/A1203 = 29. Puede

observarsequea medidaquecreceel contenidoen Zn
2~ aumentatanto la conversióncomo

el porcentajeen líquidosdel productode reacción>y el contenidoen BTX y aromáticosde

la fracción líquida. De esta forma, el rendimientoen BTX crececonstantementecon el

contenidoen Zn2~. Enla figura 637 semuestrala distribuciónde hidrocarburosaromáticos

para los dos catalizadoresy la zeolita base. Como se ve, la variaciónen la distribución

presentala mismaforma queen el casode los catalizadoresde mezclafísica e intercambio.

En la figura 6.38 aparecenlos resultados obtenidos con el catalizador

preparadopor intercambiocon la zeolita de relaciónSiO
2/A1203 = 54, así como los de la

propia zeolitabase.Cabedestacarque los diferentesparámetrosde reacciónno sealteranal

introducir Zn
2~ debidoa la baja capacidadde intercambiode estazeolita.

6.5.-COMPARACION DE LOS METODOSDE INTRODUCCION DEL METAL.

En este punto se realiza un estudio comparativo de los resultados alcanzados

utilizando los catalizadorespreparadosmediantelos tres métodosde incorporacióndel cinc:

mezclafísica, impregnacióna humedadincipiente e intercambioiónico.

Este último se desechópor los bajos contenidos en Zn2~ que se obtienen, en

comparacióncon los dos primeros métodos,y por la laboriosidadde la preparaciónde

catalizadores.

En cuanto a los dos primeros métodos, en las figuras 6.39 y 6.40 apareceel

rendimientoen BTX frente al contenidoen ZnO, para los dos tipos de zeolita base.Puede

observarseque el mejor método es el de impregnacióna humedadincipiente, y dentrode

éste,seconsiguenlos mejoresresultadosutilizandonitratode cinc comoprecursor.Estoes

debido,comoseha comentadoanteriormente,a la mejor dispersiónmetálicaqueseobtiene

conesteprecursory estatécnica.
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Figura6.35. Variaciónde la conversióny del contenidoen aromáticosy BTX de la

fracción líquidade reacciónen funcióndel contenidoen Zn2~ de los catalizadores

preparadospor intercambioiónico. SiOjAl
2O3=29.T=525

0C. i-=O.2 h. P=20 atm.
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Figura 6.36. Variación del contenido en líquidos del producto de reacción y del

rendimiento en BTX en función del contenido en Zn’~ de los catalizadorespreparados

por intercambio iónico. SiO,/A1
203=29.T=525

0C. r=O.2 h. P=20 atm.
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Figura 6.37. Distribución de hidrocarburosaromáticosen el productode reacciónen

función del contenido en Zn2~ de los catalizadorespreparados por intercambio iónico.

SiO,/AI,0
3=29. T=525
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Figura 6.38. Parámetros de reacción de la zeolita HZSM-5 y un catalizador preparado

por intercambio iónico. 5i0
2/A120,54.T525

0C. r0.2 h. P20 atm.
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Tambiénseobservaque los catalizadoresquetienencomozeolitabase la de relación

5i02/A1203 = 54 proporcionanmejores resultados>y además, con contenidosen ZnO

menoresque los catalizadoresconla zeolita de relación5i02/A1203 = 29.

Por todo ello se decidió fijar para el resto de la investigacióntanto la zeolita de

relaciónSiO2/A1203 = 54 como la utilización de la técnicade impregnacióna humedad

incipientepara la preparaciónde los catalizadores.

6.6.- CATALIZADORES DE ZEOLITA MODIFICADA.

6.6.1.-Catalizadoresmodificadoscon silicio.

El objetivo de la preparaciónde estos catalizadoreses cubrir la superficie

externade la zeolita con StO2, eliminando los centros ácidos exteriores, con lo que se

evitaríanlas reaccionesde formaciónde compuestoslíquidospesadosque transcurrenen el

exteriorde los porosy quepodríandisminuir la selectividadhaciaBTX. Enel Departamento

de IngenieríaQuímicaya se hablanpreparadocatalizadoresde estetipo a partir de zeolitas

HZSM-5, fundamentalmenteen la síntesisde p-xileno, conel fin deevitar la formaciónde

los otros isómeros(Uguina, M.A. y col.; 1992, 1993 a) y b), y 1994).

Se prepararontrescatalizadoresmodificandola zeolita HZSM-5 (de relación

SiO2/A1203de 54) con silicio (utilizando silicona GE SE-30). El primero de ellos (Sil) se

preparasuspendiendola zeolita en 50 cm
3 de a-decano.Cuandoestá a reflujo se afiade

lentamentela silicona. En el casodel segundo(S12) se disuelve la silicona en 50 cm3 de n-

decano(a reflujo) y seafiadela zeolita.El tercerode ellos (5i3) sepreparade forma análoga

al segundo,pero habiendomantenidola zeolita en estufaa 120 0C durante24 horas. La

mezclade zeolita,a-decanoy siliconase mantienea reflujo durante17 ti. Encualquierade

los tres casos, posteriormentese filtra la zeolita y se secacon una programaciónde

temperaturadesdeambientea 550 0~ Paralos trescatalizadoresse ha utilizadounarelación

silicona/zeolitade 1/4.
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Figura6.39. Variación del rendimientoen BTX en función delcontenidoen ZnO de los

catalizadores.SiO2/A1203 = 54. T = 525
0C. r = 0.2 h. P = 20 atm.
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Como puedeobservarseen la tabla 6.15> la conversióny el contenido en

aromáticosy BTX de la fracciónlíquida del productode reacciónpermanecenprácticamente

constantesparatodoslos catalizadores>y semejantesalos valoresde la zeolitaHZSM-5. Sin

embargo,el contenido en líquidos del productode reaccióny el rendimientoen BTX es

ligeramenteinferior en los trescatalizadores,debidoprobablementea un bloqueoparcial de

los‘poros queafectanegativamentea la formaciónde hidrocarburosvoluminosos,comoson

los aromáticos.

En cuantoa la distribuciónde hidrocarburosaromáticos,en la mismatablase

observaqueessemejantea la de la zeolita HZSM-S, con ligerasdiferenciasenbencenoy

xilenos, por lo que cabeconcluirque la modificaciónconsilicio llevadaa caboafectaa la

formación de hidrocarburoslíquidos (de forma negativa> pues el rendimientoen BTX

disminuye),y no a la distribuciónde éstos.

Tabla 6.15. Parámetros de reaccióny distribución de hidrocarburos aromáticos de los

catalizadores modificadoscon silicio. 5i02/M203=54.T=525
0C. r=O.2 h. P= 1 atm.

Parámetros de reacción (%)

Conver. Líquidos Arom. en líq. BTX en líq. Rto. BTX

HZSM-5

Si 1

Si 2

Si 3

72.63

75.39

76.68

69.75

15.91

14.23

1371

12.45

87.17

82.42

83.71

80.90

82.51

78.17

79.29

7&57

13.13

11.12

10.87

9.53

Distribución hidrocarburos aromáticos (%)

Benceno Tolueno Xilenos EB C, ar.

HZSM-5

Si 1

5i2

Si 3

15.29

1333

11.84

11.92

50.78

50.18

49.20

4&47

2&57

31.33

33.69

34.26

3.20

3.17

3.11

3.11

2.15

1.98

2.16

2.24
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6.6.2.-Catalizadoresmodificadospor desaluminización.

Se prepararonsiete catalizadorescon el mismo objetivo que en el caso

anterior, mediantedesaluminizacióncon dos agentes((NH4F y (NH4)2SiF6) y utilizando

diferentesproporcionesagente/zeolita.En bibliografía se puedenencontrartrabajos con

catalizadorestratados medianteesta técnica (Garralón,O. y col.> 1988; Ghosh, A. K. y

Kydd, R. A.> 1990). En la tabla 6.16 aparecenestos parámetrospara los diferentes

catalizadores.

TodosellosseprepararonhaciendounasuspensióndezeolitaHZSM-5conuna

disolución1OM de acetatoamónico,en proporción40 ml dedisolución/gramode zeolita.Se

calientahasta75
0C añadiéndoseun determinadovolumende disoluciónacuosa075M del

agente correspondiente.La mezcla se calienta hasta su temperatura de ebullición,

manteniéndolaa reflujo durante4 horas.Posteriormentese filtra y se lava 15 vecesconagua

destiladahirviendo,paraeliminarrestosde reactivodesaluminizante.A continuaciónseseca

a 120 0C y secalcinaa 550 oc.

Tabla 6.16. Catalizadorespreparados por desaluminización.

Catalizador Agente Reí. Agente/zeolita(g/g)

D7 (NH
4)F 0.01

D6 (NH4)F 0.05

D5 (NH4)F 0.1

D4 (NHO2SiF6 0.1

D3 (NH4)2SiF6 0.25

D2 (NHj2SiF6 0.5

Dl (NH4)2SiF6 1.0

En la figura 6.41 aparecenlos parámetrosde reacciónpara los catalizadores

empleados,ademásde la cristalinidad de éstos, medidamediantedifracción de rayos X.

Puedeapreciarseque no hay una relación entre la cantidad de agente utilizada y los

resultadosobtenidos,si bien se observaquecon (NH4tSiF6 se obtienenpeoresresultados.
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Sí que existeunarelaciónentrela cristaliidadde los catalizadoresy los resultadosde los

experimentos.Cuantomayores la pérdidadecristaliidadpeoresconversionesy rendimien-

tos en BTX seobtienen.

En la figura 6.42semuestralas distribucionesde hidrocarburosaromáticos

obtenidasparaestoscatalizadores.Puedeapreciarsequeno existeunacorrelaciónclara,al

igual queparalos diferentesparámetrosde reacción,si bien, enel casode toluenoy benceno

los contenidosalcanzadossonmenoresqueconzeolitapuraHZSM-5, y en el casode xilenos

ocurre lo contrario.

Debido alos resultadosobtenidospara todoslos catalizadorespreparadospor

desalumiizacióno por impregnacióncon silicio sedesechóutilizarestastécnicas.Además,

la dispersiónde resultadosen los catalizadoresdesaluminizadospareceindicarque la técnica

utilizada no es reproducible.

6.7.- CATALIZADORES CON OTROS METALES DIFERENTES DE Zn.

6.7.1.-CatalizadoresGa2O3/HZSM-5.

Existe enbibliografíaun grannúmerode trabajosen los quesetratadel poder

aromatizantedel galio (Meriaudeau,P. y Naccache,C.,1990;Harris, J. L. y col., 1992;

Gnep, N. 5. y col., 1988 a) y b); Ono, Y. y Kanae,K, 1991). Se prepararoncinco

catalizadores0a203/HZSM-5,con diferentesproporcionesen galio> por impregnacióna

humedadincipientecondisolucionesdeGa(N03)3 - 9 H20, consu posteriorsecadoa 120
0C

durante cinco horas y calcinación a 550 0C duranteotras cinco horas. Los resultados

obtenidosaparecenen las tablas5.30y 5.31.

En la figura 6.43 se muestra tanto la conversión de n-butano como el

rendimientoen BTX paraestoscatalizadores>junto con la zeolita HZSM-S. En cuantoa la

conversióncabedestacarque disminuyeal introducir óxido de galio (probablementepor la

misma razón que con óxido de cinc) desde72 36 para la zeolita hastaun 48 36 para el

catalizadorcon un 8 36 de Ga
2O3.
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Figura 6.41. Parámetros de reacción para los catalizadorespreparados por

desaluminización.5i02/A1203 = 54. T = 525
0C. T = 0.2 h. P = latm.

55

50-

45 -

40-

35.

30.

25.

20-

¡5-

10-

5-

o

a
o

o

o o

o

o o

o o

o

o

o

o o

o

A A

A a
A

A

U y y
o

1 1 1 -r—— -r

HZ5M-5 D7 Dá D5 D4 D3 Dl

Catalizadores

a

y
o

di

Figura 6.42. Distribución de hidrocarburosaromáticosparalos catalizadorespreparados

por desaluminización. 5i0
2/A120, = 54. T = 525

0C. T = 0.2 h. P = 1 atm.

‘-u-

Conversión Rio. en Bfl Cristalinidad

Parámetros

‘-u-

CA,
o
u

‘e’
E
o
1~
e’
u,
o
3-

.0
1~
e’

Nc

ca
Nc

‘o
u
un
3-
u,

o Tolueno
o Xilenos
A Benceno

y Etilbenceno
o C

9ar



6. - DISCUSXONDE RESULTADOS. Pág. 179

En cuanto al rendimientoen BTX se observaque al introducir pequeñas

cantidadesde Ga2O3en el catalizadordisminuyecon respectoa la zeolita, pero aumentaal

hacerloel contenidoen Ga2O3hastaun 4 %, volviendo a disminuir a partir de este valor.

Puedeobservarsequeel rendimientoobtenidoconeste catalizadoressimilar al conseguido

conel mejor catalizadorde ZnO, a nivelesde conversióntambiénsemejantes,por lo queel

hecho de queel galio seabastantemás caro queel cinc, hacepensarque los catalizadores

preparadosconéste último seanmáseconómicos.

En cuanto a la distribución de hidrocarburos aromáticos,se obtienen los

mismoscontenidosen los distintoscompuestosque para la zeolita HZSM-5, independiente-

mentedel contenidoen galio de los catalizadores.

2

Contenido

Fersiól
[~enB~J

o Ga2O3/HZSM-5
• ZnO/HZSM-5

4 ¿

en Ga2O3 ó ZnO
8

Figura6.43. Variación de la conversióny del rendimientoen BTX en funcióndel

contenidode Ga2O3 o de ZnO de los catalizadores.T=525
0C. r0.2 h. P=1 atm.
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6.7.2.-CatalizadoresPt/HZSM-5.

También se han recogidoen bibliografia gran cantidadde trabajos sobre

aromatizaciónde hidrocarburosligeros concatalizadoresPt/HZSM-5 (Reschetilowski,W.

y col., 1991; Gnep, N. 5. y col.> 1987; Engelen,C. W. R. y col., 1985). Se prepararon

cuatrocatalizadoresPt/HZSM-5 condiferentesproporcionesde platino, mediantela técnica

de impregnacióna humedadincipientecondisolucionesacuosasde Pt(NH3)4C1, H20- Los

resultadosobtenidosaparecenen las tablas5.32 y 5.33.

En la figura 6.44 aparecentanto la conversión de n-butano como el

rendimientoenBTX paraestoscatalizadoresy la zeolitaHZSM-5 - Puedeobservarsequela

conversiónes superiorpara la zeolitaque paracualquierade estoscatalizadores,si bien,

dentrode éstosseobservaun máximo para áquel que poseeun LS % de Pt. La zeolita

HZSM-5 tambiénproporcionamejoresrendimientosenBTX quecualquiercatalizadorde Pt.

Dentrode éstos,tambiénseobservaun ligero máximoparael catalizadorantesmencionado.
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Figura 6.44. Variación de la conversiónde n-butano y del rendimiento en BTX en

función del contenidoen Pt de los catalizadores.T = 525
0C. r = 0.2 h. P = 1 atm.
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Por lo tanto> la introducciónde platino en el catalizadorno haceaumentarla

conversiónde n-butanoconrespectoa la zeolita HZSM-S, aunque,concontenidosbajosde

platino, la mantieneen valorespróximosa la zeolita, si bien, produciendocompuestosno

deseados.Estos son en general parafinasgaseosas(14.44 56 para el catalizador3.92 56

ZnO/HZSM-5 frente a 30 - 40 56 paracatalizadorescon platino)ya queesteelementoes

muy activoen la hidrogenación- deshidrogenación.Comoen la aromatizaciónseproducen

tres moléculas de hidrógeno por moléculade aromático, este hidrógeno se invierte en

hidrogenarolefinasformadas,por lo quela fracciónde parafinasgaseosases la mayoritaria.

Además,el contenidoen aromáticosde la fracciónlíquida tambiénes menor> pasandode un

90 56 aproximadamenteparacatalizadorescon ZnO, Ga2O3e incluso la zeolitaRZSM-5 a

un 75 56 paracatalizadorescon platino.

En cuantoa la distribuciónde hidrocarburosaromáticos>puedeapreciarseen

la figura 6.45 que permanececonstantecon el contenido en platino. Ademásse obtienen

contenidosen tolueno y bencenomenoresque con la zeolita HZSM-S, ocurriendo lo

contrarioen el casode xilenos.

6.8.- CATALIZADORES BIMETALICOS.

Se prepararon14 catalizadoresMetal/ZnO/HZSM-5conun 2 % de metaly un 4 56

de ZnO, paraobservarsi la introduccióndeotro metalproporcionaunamayordispersióndel

óxido de cinc o si tiene un efectoprecursoro potenciadorde la aromatización.Todos los

catalizadoresse prepararonmediante la técnica de impregnacióna humedadincipiente,

introduciendoprimero el metalelegido, con posterior secado(120
0C durante5 horas)y

calcinación(550 0C durante5 horas),y despuésel óxido de cinc, con sucorrespondiente

secadoy calcinación(enlas mismascondicionesquelas anterioresetapas)- En las tablas5.34

a5.38aparecenlos resultadosobtenidos.

En la tabla 6.17 se muestranlos parámetrosde reacción obtenidos con estos

catalizadores,comparándolosconel catalizador3.92 56 ZnO/HZSM-5y la zeolitaHZSM-5.

Puedeobservarsequeno sesuperanlos resultadosalcanzadosconel catalizadorpreparado

medianteimpregnaciónconnitratode cinc> salvo en el casode Pt/ZnO/HZSM-5,si bien los

preparadosconPd, Fe y Cr proporcionanunaconversiónsemejante;y éstos,junto con el
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de Cu dan productoslíquidosy rendimientoen BTX análogosal base.Los buenosresultados

alcanzadoscon el catalizadorPt/ZnO/HZSM-5puedendebersea la unión de los efectosde

los dos metales:por un lado el platino provocaun aumentode la capacidaddedeshidrogena-

ción del n-butano, manteniendoniveles altos de conversión,y por otro, el óxido de cinc

proporcionaun mayor poderaromatizante.
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Figura 6.45. Distribución de hidrocarburos aromáticos en función del contenido en

Pt de los catalizadores.T = 525 0C. i- = 0.2 h. P = 1 atm.

6.9.- CATALIZADORES Pt/ZnO/HZSM-5.

6.9.1.-Diseñofactorial.

Debido a los esperanzadoresresultados conseguidoscon el catalizador

Pt/ZnO/HZSM-5 se creyóoportunodeterminarla influenciadel contenidoen Pt y ZnO de

estetipo decatalizadores,y optimarestecontenido,paralo cual serealizó un diseñofactorial

deexperimentos,a dosniveles,eligiendocomo funcionesobjetivo la conversiónde n-butano

(Y
0> y el rendimientoen BTX (Y97~). Paralelamentese analizóel contenidoen coquede los

3

Contenido en Pt(¾)
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catalizadoresdespuésde cadaexperimento~ y se llevó a cabo con todos ellos un

estudiodeadsorción(testcromatográficode adsorción>~ eq). Se realizaron4 experimentos

(22) correspondientesa un diseñofactorial puromáscuatroexperimentosde replicacióndel

puntocentral,conobjetode cuantificarel errorexperimental.Lascondicionesexperimentales

en que se llevarona cabolos experimentosfueron: T = 525 0C; r = 0.2 h. P = 1 atm.

Tabla6.17. Parámetrosdereacciónde catalizadoresbimetálicos.

T = 525 0C. r = 0.2 h. P = 1 atm.

Metal Conv. (%) Líq. (%) Rto. BTX (%> Metal Couv. ($1’) Líq. (%) Rto. BTX <%)

* 72.63 15.91 13.13 Fe 48.15 13.68 12.27

47.22 17.05 14.52 Co 31.69 10.36 8.91

Ru 39-35 13.02 11.06 Cii 43.32 15.10 12.82

Pd 45.48 14.81 12A7 Mu 37.96 12.98 11.23

La 32i1 8.94 7.66 Cr 47.17 16.94 14.60

Ag 28.89 7.71 6.40 Ni 43.02 13.38 11.40

Ce 41.76 12.00 10.07 Cd 34.96 10.10 ¡ 8.63

Th 27.79 6.54 5.42 Pi 51.97 19.10 1 16.47

* Zeolita HZSM-5; * Catalizador3.92 % ZnO/HZSM-5.

Los nivelesentrelos quesehanvariadolos dos factoresserecogenen la tabla

6.18. Asimismoen la tabla6.19sehanresumidola matriz de experimentacióxi,asícomolos

valoresde la conversiónde n-butanoy del rendimientoen BTX obtenidosen los experimen-

tos realizados,y del contenidoen coque y la constantede equilibrio de adsórcióndel test

cromatográfico>calculadacomo se indica en el Apéndice(capítulo 9). A partir de ellos se

handeterminadolas influenciasde los diferentesfactorese interaccionesentralos mismos.

- Cálculo de las influencias de variables e interacciones.

Utilizando un método de regresiónno lineal basado en el algoritmo de

Marquardt (Marquardt, D.J., 1963) se llega a las siguientesecuacionespára las cuatro

funcionesobjetivo:



6.- D.TSCUSXONDE RESULTADOS.

dondecadavariable

= 44.95 - 7.16 x - 3.63 y - 0.60xy

~BTX = 13.85 - 3.74 x - 2.55 y + 0.79 xy

= 1.431 + 1.460x - 0.490 y + 0.070x y
= 408.90- 64.65 x - 5.65 y ¿ 6.40 x y

variaentre-1 y 1.

Se calcularon las diferentes influencias mediante el método de Yates,

presentándoselos resultadosobtenidosen la tabla 6.20.

Tabla6.18. Niveles de las variablesdel diseñofactorial.

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

56 ZnO (x)

56 Pt (y)

1.5

1.5

4.0

4.0

6.5

6.5

Tabla 6.19. Resultadosexperimentalesdel diseño.T=525 0C. r0.2 b. P=1 atm.

Exp.

ZnO —~

(%) y

~ (%) Y
13~ <%) Y~0.(%) ~. ~

(56) x

8

8

8

8

8

8

8

8

1.5

6.5

1.5

&5

4•0

4.0

4.0

4.0

-1

+1

-1

+1

0

0

0

0

1.5

1.5

6.5

6.5

4.0

4.0

40

4.0

-1

-1

+1

+1

0

0

0

0

53.14

42.03

49.08

33.56

40.36

38.49

42.90

42.96

20.92

11.86

14.24

8.36

13.90

12.76

1113

14.57

L94

4.72

0.82

3.88

1.38

1.36

1.39

1.38

472.8

3561

4741

332.2

339.7

3391

333.7

336.2
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Tabla 6.20. Influencias de las variables del diseño.

Influencia

Funciónobjetivo

~C ~~~BTX ~Coquo tt.. eq

-14.31 - 7.47 2.92 - 129.3

- 7.26 - 5.09 - 0.98 - 11.3

- 1.21 1.58 - 0.14 - 12.8

Como puedeobservarse,la variable que más influye en todas las funciones

objetivo es el contenidoen ZnO (x) de los catalizadores.Además, la’ influenciade estas

variablesen el intervalo estudiadoes negativa,salvo en el caso del contenidoen coque de

los catalizadores,esdecir, un aumentode ellasprovocaráunadisminuciónde las funciones

objetivo. Cabedestacarel casode la constantede equilibrio, enel que tanto la introducción

deZnOcomodePt influyen negativamente,si bienel primerode ellosde forma muchomás

nítida (diezvecesmás)- Esto puedeserdebidoa que el butanoseadsorbaprincipalmenteen

los centrosácidosde la zeolita, por lo que al introducir ZnO la constantedebe disminuir

notablemente,ya queestecompuestoneutralizadichoscentrosácidos, rebajandola acidez

del catalizador.En cuantoa la formaciónde coque,el óxido de cinc tiene una influencia

positiva, mientrasque con el platino ocurre todo lo contrario. Además, la. influencia del

óxido de cinces tresvecessuperiorquela delplatino- Esto esdebidoaqueel óxido de cinc

tiene un elevado poder aromatizante,es decir, favorece la formación de compuestos

aromáticos,quesonlosprecursoresde compuestosmáspesados,policíclicos, formadoresde

coque.

- Estimación del error en la respuestay pruebasde significación.

En la tabla 6.21 se resumenlos valoresde las desviacionestípicas(s) y del

error típico (ET) calculadasmedianteel testde Studentparaun nivel de confianzadel 90 56

(t = 1.64). En la tabla6.22se resumenlos resultadosobtenidosen el estudiodel efectode

curvaturasobrelascuatrofuncionesobjetivo.
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Tabla 6.21. Test t de confianza. Influencias significativas.

Parámetros

Función objetivo

~BTX ~Coque ~4te.eq.

E

ET

Intervalode

confianza

Influencias

significativas

2.16 1.02 0.013 3.35

1.64 1.64 1.64 1.64

1.08 0.51 0.006 1.68

1.77 0.84 0.010 2.76

~ ~ ~ ~>~3/ Ix~ y, Ixy

Tabla 6.22. Efecto de curvatura de los experimentosdel diseño factorial.

Parámetro

Función objetivo

~Coque eq.

E

ET
0

3.78 0.24 1.46 71.33

1.53 0.72 0.006 2.56

±2.51 ±1.18 ±0.015 t 4.84

Tantopara la conversióncomoparael contenidoencoquede los catalizadores

y la constantede equilibrio de adsorciónel valor de C es mayor que el valor de E~, lo que

pone de manifiesto la existenciade efecto de curvatura, por lo que para,conseguiruna

descripciónadecuadade las funciones objetivo, es necesariola realizaciónde un diseño

factorial complementario(diseñofactorial ampliado>.

Pág. 186
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6.9.2.- Diseño factorial ampliado.

Los experimentosadicionalesrealizadosse detallanen la tabla 6.23. El valor

de aque dimensionael diseñoviene fijado paraun diseñoortogonalde dos variablesen un

valor de 1.214.

Los valoresde las funcionesde respuestaobtenidostantoen los experimentos

del diseño factorial puro, como del diseño en estrella, se han ajustado a funciones

polinómicasde segundogrado medianteel método de regresión no lineal mencionado

anteriormente.Las funcionesobtenidashansido las siguientes:

42.26 - 7.92 x - 2.57 y - 0.90xy + 1.22 x2 + 2.372

= 14.78 - 3.45 x - 1.46 y + 0.17 xy - 0.900- 0.11 y2

= 1.43 + 1.Olx-O.71y +0.O3xy +0.600 + 0.58 y
2

= 335.78 - 69.96x - 24.10y - 47.13 x y + 66.56 x
2 + 735 y

2

quepermitenreproducirlos resultadosexperimentalesconerroresmediosmenoresdel 10 %

Tabla6.23. Valoresde las variablesy resultadosexperimentalescorrespondientesal

diseñofactorialenestrella.

Exp.
ZnO Pt

—
(%) y

Yc (%) ~ (%) Yc~. (%) Ye.. ~q,(

(%)

——

x

1

10

11

12

0.97

7.04

4.0

4.0

- a

+ a

0

0

4.0

4.0

0.97

7.04

-

-

- a

+ a

56.85

34.74

48.08

45.94

17.94

9.81

1501

16.14

1.29

2.90

4.30

1.41

532.4

340.5

403.0

300.1
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En la figura 6.46se representanlas superficiesde respuestacorrespondientes

a la conversión de a-butano y al rendimiento en BTX. Como puede observarse,las

superficiessonprácticamenteplanasen el intervaloestudiado.En la figura 6.47sepresentan

todos los resultadosexperimentalesobtenidosenel diseñojunto con los puntoscorrespon-

dientesa la zeolita HZSM-5, y a los catalizadores3.92 56 ZnO/HZSM-5, 2.0 56 Pt/4 %

ZnO/HZSM-5 (ya probadosanteriormente),y 1 56 Pt/1 56 ZnO/HZSM-5 (~nsayadocon

posterioridaddel diseñofactorialampliado).Puedeobservarsequeencuantoala conversión,

la introducciónde Pty de ZnO no es favorable,puesla máximaconversiónse obtienecon

la zeolita HZSM-5. Esto sedebea que el ZnO rebajade forma considerablela acidezdel

catalizadorneutralizandocentrosácidos,conlo queel catalizadorpierdeel poderde craqueo

(Rodríguez,A., 1992). Sin embargo, la superficie del rendimientoen BTX presentaun

máximoen torno al 1 % de Pt y 1 % de ZnO debido a la elevadaselectividadde este

catalizadory su tambiénalta conversión(aunquemenorque la de la zeolitaHZSM-5). Por

lo tanto, el catalizadoróptimo encontradoesáquelqueposeeun 1 56 de platino, un 1 56 de

óxido de cinc y un 98 56 de zeolitaHZSM-5.

o

Figura 6.46. Superficies de respuestade la conversiónde n-butano y del rendimien —

to en BTX para los intervalos estudiados.
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Figura6.47. Superficiesde respuestade la conversiónde n-butanoy del rendimien—

to en BTX paratodos los experimentosrealizados.

En la figura 6.48aparecenlas superficiesde respuestadel contenidoen toque

y de la constantede equilibrio de adsorción para todos los puntos del diseño y los

correspondientesa los catalizadoresHZSM-5, 1.5 56 Pt/4 56 ZnO/HZSM-5, 3.91 %

ZnO/HZSM-5 y 1 56 Pt/1 56 ZnOIHZSM-5.Comopuedeobservarse,la formacióndecoque

estápromovida por el óxido de cinc, ya que éste es el responsablede la formación de

compuestosaromáticos(precursoresdel coque).El efectodel platino esnegativo> si bien,de

forma muchomenosapreciablequeel del óxido de cinc, Segúndiversosautores(Inui, T. y

col., 1987; Inui, T. y col., 1986; Engelen, C.W.R. y col., 1985) el platino tiene

fundamentalmentedospapeles:Enprimerlugar,seconsideraqueacelerala deshidrogenación

de parafinaspara producir olefinas, es decir, acelerael primer pasode la reacciónde

aromatizaciónde n-butano,que ademáses la etapacontrolante,proporcionandouna alta

actividadconselectividadeso rendimientosbajosenaromáticos.En segundolugar,el platino

disminuye la pérdida de actividad del catalizador, ya que evita la formación de coque

(derivadode los bajos rendimientoen aromáticos,precursoresdel coque).Además,según

estosautores,en la posibleregeneraciónposteriora la utilizacióndel catalizador,el platino

actúacomo acelerador,dándoseésta en condicionesmás suaveso menores tiempos de

o

z

ca
¿1
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tratamiento.En cuantoa la superficiede respuestade la constantede equilibrio, essemejante

a la obtenidaen la conversiónde n-butano,ya queambasguardanunaestrecharelación.

Aquel catalizadorconmayorconstantedeequilibrio de adsorción(máscapacidaddeadsorber

n-butano)tendrámásfacilidadde convertir los reactivosy por tanto de producir unamayor

conversión.

Así, el catalizadordefinitivo (1 % Pt/1 % ZnOIHZSM-5)poseeunaelevada

constantede equilibrio de adsorción,por lo que produciráunaalta conversión,y unabaja

formaciónde coque,por lo quesu resistenciaa la desactivaciónha de ser menor.

A mododecomparación,serealizarondostestscromatrográficosde adsorción

de n-butano a diferentes temperaturas,tanto de zeolita HZSM-5 como del catalizador

definitivo (1 56 Pt/l 56 ZnO/HZSM-5). De la variación de K (constantede equilibrio de

adsorción)con la temperatura,de acuerdocon la ecuaciónde Van’t Hoff (Alvarez, J. R. y

col., 1984),puedecalcularsela entalpíade adsorciónde cadaadsorbatosobreel adsorbente

utilizado, y tener así una magnitud de la interacciónadsorbato-adsorbentedurante el

fenómenode la adsorción(Apartado9, Apéndice).

Figura 6.48. Superficiesde respuestadel contenido en coque y de la constantede

equilibrio de adsorción.
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Ajustandopor regresiónlineal los valores de las constantesde equilibrio de

adsorción a cada temperaturase dedujeronlas entalpíasde adsorción. En la tabla 6.24

aparecenlos resultadosobtenidos.En la figura 6.49 se muestrael ajuste de los puntos

experimentalesfrente a la inversade la temperatura.

Tabla 6.24. Resultadosdel test cromatográficode adsorcióna variastemperaturas.

Tamiz Temperatura (0C) K (Cte. equi.) - AH (kcal/mol)

HZSM-5

130

150

170

1287.2

578.0

2200

15.63

Cat. Def.

130

150

170

1046.8

584.8

237.6

13.14

2.25 2.30 2.35 2.40

ía• ío3 (K ~

Figura6.49. Resultadosdel tea cromatográfico de adsorción a varias temperaturas.

2

-J

7.2

7.0

6.8

6.6

6.4

6.2

6.0

5.8

5.6

5.4

5.2
2.20 2.45 2,50
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Puedeobservarsequela entalpiadeadsorciónde n-butanoen la zeolitaHZSM-

5 es mayor que en el catalizadordefinitivo, y que a bajastemperaturas(por debajode 150
0C) la zeolitaHZSM-5 poseeunaconstantede equilibrio mayorqueel catalizadordefinitivo.

En la figura 6.50 aparecendos fotograflas de microscopiaelectrónicade

barridodel catalizadordefinitivo. EnellasseaprecianlaspartículasdePty deZnOdispersas

en los cristalesde la zeolitaHZSM-5, pudiéndoseobservarquelas partículascorrespondien-

tesa óxidode cinc sonmuchomayoresque las partículasde platino. A fin de detenninarcon

mayor precisión el tamaño de partícula del Pt, se realizaronpmebasde microscopia

electrónicade transmisión.

En la figura 6.51 aparecendos fotografíasde microscopiaelectrónicade

transmisióndel catalizadordefinitivo. Puedeobservarseque las partículasde platino (más

oscurasdebidoal elevadopesoatómico)son siempremáspequeñasque 50 nm (conun radio

medio de 10-20 nm), al contrarioque las de óxido de cinc que puedenllegar a un tamaño

de 1 ó 2 micras.

En la figura 6.52 aparecela fotografía de partículasde platino (120.000

aumentos)a las que seanalizómedianteun detectorde rayos X acopladoal microscopio.En

la figura 6.53apareceel espectroobtenido,en el que aparecenlos picos correspondienteal

platino ademásde los del cobrede la rejilla en la quese suspendeel catalizador.En la figura

6.54 apareceel espectro de una región más amplia del catalizador definitivo. Puede

observarsela presenciade picos de cinc, platino, silicio, aluminio, oxígenoy cobre, éste

último de la rejilla utilizada.
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Figura 6.50. Fotografíasde microscopia electrónicade barrido del catalizador

definitivo.
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Figura 6.51. Fotografías de microscopiaelectrónica de transmisión correspondientes

al catalizador definitivo.
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Figura 6.52. Fotografía de transmisión de partículas de Pt.
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Figura 6.53. Espectro de rayos X de las partículas de platino de la figura 6.50.
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6.10.- INFLUENCIA DE LAS VARIABLES DE OPERACION.

6.10.1.-Primer diseño factorial.

Conel catalizadorseleccionadosellevó acaboun estudiode la influenciade

las variablesde operaciónen la reacción,para lo que se realizó un diseñofactorial a dos

niveles,eligiendo como funcionesobjetivo la conversiónde n-butano(Ya), el rendimiento

en BTX (YBTX), la selectividadhaciaBTX (Y5), el contenidoen líquidosdel productode

reacción(Yíiq) y el contenidoen aromáticosde la fracción líquida (Y).

Se realizaronocho experimentos(2~) y tres replicacionesdel punto central,a

fin de determinarel error experimental.

bis nivelesentrelos quesehanvariadolos tresfactoresse recogenen la tabla

6.25.Asimismo en la tabla6.26sehanresumidola matrizde experimentación,asícomolos

valoresde las diferentesfuncionesobjetivoobtenidosenlos experimentosrealizados.A partir

deellossehandeterminadolas influenciasde los diferentesfactorese interaccionesentrelos

mismos.

Tabla6.25. Niveles de las variablesdel diseñofactorial.

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

T (x)

P(y)

r (z)

500

1

0.05

550

20

0.275

600

39

0.5

- Cálculo de las influenciasde variables e interacciones.

Las ecuacionesresultantesde un ajuste aunaecuaciónpolinómicamediante

un métodode regresiónno lineal basadoen el algoritmo de Marquardt(Marquardt,D.J.,

1963) son las siguientes:
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— 61.33 + 22.14 x + 19.01 y + 6.53 z - 3.84 xy + 1.27 xz + 0.94yz - 7.80xyz

~BTX = 9.06 + 4.36x - 0.38 y + 3.44 z - 2.35 xy + 2.78 xz - 2.02 yz - 3.97 xyz

Y5 = 14.42 + 1.38 x - 3.84y + 2.73z - 1.12 xy + 4.05 xz - 1.72yz - 4.93 xyz

= 13.80 + 5.26x + 2.55y + 3.95 z - 2.72 xy + 3.34 xz - 2.38 yz - 4.46 xyz

~Ar = 71.80 + 1.80x - 12.78 y + 2.33 z + 2.63 xy - 1.43 xz + 2.15 yz - 4.20xyz

Tabla 6.26. Resultadosexperimentales del diseño.

Exp.

—
— —

CC) x

E’
—

(aún) y
(

(h>
z

z
Y~(%) Y~(%) Y5(%) Y~(%) Y,(%)

1 500 - 1 1 - 1 0.05 - 1 19.81 4.02 20.28 4.75 88.0

2 600 +1 1 -t 005 -t 53.63 3.93 7.33 5.10 80.8

3 500 . 1 39 +1 0.05 -1 48.04 4.05 8.42 11.13 44.5

4 600 +1 39 +1 0.05 . 1 97.70 10.46 10.71 ¡8.44 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 - ¡ 39 +1 0.5 +1 76.05 9.30 12.22 ¡6.50 64.7

8 600 + 1 39 + 1 0.5 + 1 9956 10.92 10.97 19.35 62.3

9 550 0 20 0 0.215 0 67.81 13.98 20.62 20.51 75.1

10 550 0 20 0 0.275 0 66.74 ¡3.95 20.91 20.05 70.2

¡1 550 0 20 0 0.275 0 63.59 12.72 20.00 16.04 79.9

Los resultadosobtenidosal calcularlas influenciasseresumenenla tabla6.27.

Comopuedeobservarse,la presióninfluye lógicamentedeformapositivasobrela conversión

y la fracciónlíquida del productode reacción>perode forma negativaen el rendimientoen

BTX, en la selectividadhaciaBTX y en el contenidoen aromáticosde la fracción líquida.

Estoesdebidoaquela reacciónde aromatizaciónimplicadesprendimientodehidrógeno(tres

moléculaspor cadamoléculade aromáticoformado); es decir, al aumentarla presiónel

equilibriosedesplazaen el sentidocontrarioal de formaciónde aromáticos.Por tanto,a alta

presión,la conversióny el contenidoenlíquidosdel productode reacciónsonelevados>pero
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disminuyeel contenidoen aromáticosde los líquidosformados- La temperaturay el tiempo

espacialinfluyen positivamenteen todos los parámetros.

Tabla6.27. Influenciasde las variablesdel diseño.

Influencia

Función objetivo

~BTX ~ar

44.27 8.71 2.76 10.52 3.60

38.03 - 0.75 - 6.77 5.10 -25.6

13.06 6.89 5.46 7.90 4.66

- 7.68 - 4.70 - 2.24 - 5.44 5.26

2.53 5.55 8.09 6.68 - 2.86

1.87 - 4.03 - 3.43 - 4.76 4.30

- 15.61 - 7.95 - 9.86 - 8.92 - 8.40

- Estimación del error en la respuesta.Pruebas de significación.

Lasdesviacionestípicasobtenidasmediantelas replicacionesdel puntocentral

se muestranen la tabla 6.28. Asimismo, utilizandoel Test de Studentsehanobtenido los

valores que aparecenen la tabla 6.28 para el intervalo de confianza y las influencias

significativas encadafunciónobjetivo.

6.10.2.-Segundodiseñofactorial.

A la vista de los resultadosdel primer diseño,se decidió fijar la presiónen

1 atm, y realizarun segundodiseñofactorial de experimentos,a dos niveles, eligiendolas

mismasfuncionesobjetivo. Se realizaron4 experimentos(22) y dosreplicacionesdel punto

centralafin de determinarel errorexperimental.Enla tabla6.29semuestranlos intervalos

utilizados para las dos variables(temperaturay tiempo espacial)y en la tabla 6.30aparece

la matriz de experimentos,así comolos resultadosalcanzados.
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Tabla6.28. Test t de confianza.Influenciassignificativas.

Parámetros

Función objetivo

~BTX “5 ~LIq “mr

E

ET

Intervalo de

confianza

Influencias

significati—

vas

2.19 0.72 0.46 2.48 4.85

1.89 1.89 1.89 1.89 1.89

1.26 0.42 0.27 1.43 2.80

2.39 0.79 0.50 2.70 5.29

X~y’flXy’ 02,íXy’XZ, 1111 III 11111 II x, y,>. ‘y’ x’ 2, Xy,
~. ~ ~, ~ ~. ~, ~

Tabla6.29. Niveles de lasvariables del diseño factorial.

Variable Nivel Inferior (-1) Puntocentral (0) Nivel superior(+ 1)

T (0C)

r (h)

575

0.25

600

0.5

625

0.75

- Cálculo de las influencias de variables e interacciones.

I..as ecuacionesresultantesdel ajustea unaecuaciónpolinómicamedianteun

métodode regresiónno lineal basadoenel algoritmo de Marquardtson las siguientes:

= 59.87 + 7.45 x + 6.85 y - 0.41 xy

~BTX = 9.70 - 0.96 x + 3.59 y - 1.64 xy

Pág. 201
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= 16.07 + 4.49 y - 2.83 xy

~Lfq = 11.06 - 1.13 x + 3.91 y - 1.71 xy

= 91.05 + 0.95 x + 1.37 y - 1.35 xy

Los resultadosobtenidosen el cálculode las influenciasseresumenen la tabla

6.31.

Tabla 6.30. Resultadosexperimentalesdel diseño.

Exp.
T

(%)
~BTX

(%) (%)
‘ñJq

(%)

~ar

(%)(O C) x (h) y

6

6

6

6

6

6

575

625

575

625

600

600

-l

+1

-l

+1

0

0

0.25

0.25

0.75

0.75

0.50

0.50

-1

-l

+1

+1

0

0

45.16

60.88

59.68

73.76

82.96

82.95

5.43

6.79

15.89

10.67

28.35

28.35

12.02

11.15

26.63

14.47

34.17

34.18

6.58

7.73

17.80

12.14

33.36

35.53

87.39

91.98

92.81

92.01

86.72

81.51

Tabla 6.31. Influencias de las variablesdel diseño.

Influencia

Función objetivo

~BTX “5 “LIq ~ar

1,,

14.89 - 1.93 0.00 - 2.26 1.90

13.79 7.17 8.97 7.82 2.73

- 0.82 - 3.29 .- 5.65 - 3.41 - 2.70
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Comopuedeobservarse,tanto la temperatura(x) comoel tiempoespacial(y)

influyenpositivamenteen la conversióny enel contenidoen aromáticosde la fracciónlíquida

(en el intervalo estudiado).Sin embargo,para el rendimientoen BTX y el contenidoen

líquidos del productode reacción> la temperaturase muestradesfavorable,probablemente

debidoa quea altastemperaturassedanen mayorgradolas reaccionesde craqueoque las

de aromatización.Por otraparte,cabedestacarque la temperaturaprácticamenteno influye

en la selectividadhaciaaromáticos(enel intervalo estudiado).

- Estimación del error en la respuesta.Pruebas de significación.

En la tabla 6.32semuestranlas desviacionestípicasde las funcionesobjetivo.

Asimismo> endichatablaaparecenlos intervalosde confianzay las influenciassignificativas

para cadafunciónobjetivo.

Tabla6.32. Test t de confianza.Influenciassignificativas.

Parámetros

Funciónobjetivo

~BTX “‘5 ~Lfq ¡ ~ar

E

ET

Intervalo de

confianza

Influencias

significativas

2.97~1O~~ 0.283~10~ 7.0740~ 1.53 3.68

3.08 3.08 3.08 3.08 3.08

2.10~10~ 0.20~10’ 5.00-10~ 1.08 2.60

6.50-i0~ 0.62-I0~ 1.54.10.2 3.33 8.01

~> Y’~Y ‘~<> ‘Y’ UY 1Y>1’Y ‘Y>~xY —

El efecto de curvaturase calcula segúnlas ecuacionesque aparecenen el

capítulo9 (Apéndice).
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Tabla6.33. Efectode curvaturade los experimentosdel diseñofactorial.

Parámetro
Funciónobjetivo

~BTX ~LIq ~ar

E

ET~

23.09 18.66 18.11 23.39 6.94

2.57d03 0.25-1O-~ 6,12-10-a 1.33 3.19

±7.92dO~ ±0.7640~~ 1.88.102 ±4.10 ±9.83

Paraconseguirunadescripciónadecuadade las funcionesobjetivo (salvo del

contenidoen aromáticosde la fracción líquida), la funcióncorrespondienteha de incluir

términoscuadráticos>siendonecesariola realizaciónde un diseñofactorial complementario

parala estimaciónde los mismos(diseñofactorial ampliado).

Los experimentosrealizadosen dicho diseñoampliadoo complementariose

detallanen la tabla6.34. El valorde cx quedimensionael diseñoviene fijado paraun diseño

ortogonalde dos variablescondos replicacionesen el puntocentralen un valor de 1.077.

Los resultadosobtenidospara las funcionesobjetivo seleccionadassedetallantambiénen la

tabla6.34.

Tabla6.34. Condicionesde reaccióny valoresde las funcionesobjetivo en los

experimentoscorrespondientesal diseño factorial en estrella.

Exp. (((0C) x (((Ii) y ~‘B7X ‘4(%) ‘41<1(%) ‘4

1

1

1

10

573

627

600

600

-a

+a

0

0

0.50

0.50

0.23

0.77

-

-

-a

½

42.98

71.18

73.74

85.72

5.44

10.51

22.52

29.28

12.66

14.77

30.54

34.16

11.89

11.91

25.07

32.36

84.19

91.86

92.74

92.77
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Los valores de las funciones de respuestase han ajustado a funciones

polinómicasde segundogradoobteniendolas siguientesfunciones:

= 80.50 + 9.66 x + 6.53 y + 0.04 xy - 21.19 x2 + 0.61 y2

2
~BTx = 27.08 + 0.65 x + 3.00 y - 0.57 xy - 17.35 x2 - 0.53 y

Y
3 = 34.01 - 1.175x + 3.40 y - 1.62 xy -17.79 x

2 - 1.18 y2

~Lfq = 33.77- 0.70x + 3.73 y - 1.42 xy -18.81 x2 - 4.05 y2

quepermitenreproducirlos resultadosexperimentalesconerroresmediosmenoresdel 10 %.

En la figura 6.55 se muestranlas superficies de respuestade la

conversiónde n-butano, del rendimientoen BTX, de la selectividad hacia BTX y del

contenidoen líquidosdel productode reacción.Puedeobservarseque las superficiestienen

una forma semejante,tipo “teja”. Respectoa la temperaturaexiste un máximo relativo

alrededorde 600 0C (0 en el diseñofactorial). Esto se debea que a temperaturasbajasno

seproduceunaelevadaconversiónde n-butano,y por lo tanto el contenidoen líquidosdel

producto de reaccióny el rendimientoen BTX son pequeños.Además, la formaciónde

hidrocarburosaromáticosestáfavorecidaatemperaturasmásaltas, por lo quela selectividad

haciaaromáticosestambiénbaja.A temperaturasaltaspredominanlas reaccionesdecraqueo

e hidrogenaciónde olefinas,por lo quetanto la conversiónde n-butanocomola selectividad,

el contenidoen líquidosy el rendimientoen BTX son menores.Sin embargo,respectoal

tiempo espacialno pareceexistir máximoen el intervaloestudiado(salvo parael contenido

en líquidosdel productode reacción),aumentandolas funcionesal hacerloéste.A pesarde

ello, debeaparecerun máximoa tiemposespacialespróximosal límite máximodel diseño

factorial (0.75 h). No se ajustó la funcióncorrespondienteal contenidoen aromáticosde la

fracción líquida porqueno presentabacurvatura,puesse mantieneprácticamenteconstante,

y es suficienteuna ecuaciónlineal para describirlaadecuadamente.En los intervalos de

tiempo espacialy temperaturael contenido en aromáticosde la fracción líquida, oscila

alrededorde un 91 %. Cabedestacarla elevadaselectividadhaciaaromáticosen la fracción

líquida que se consigueconestecatalizadoren estascondicionesde operación.
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Figura 6.55. Superficies de respuesta de la conversión de n-butano, del rendimiento en

BTX, de la selectividad hacia BTX y del contenido en líquidos del producto de reacción

en función de la temperatura y del tiempo espacial. P = 1 atm.
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6.11.- ESTUDIOCINETICO PARA LA CONVERSIONDE N-BUTANO.

La conversiónde n-butanoen hidrocarburosaromáticossobrecatalizadoresde zeolita

HZSM-5 implica la formaciónde un gran númerode compuestosdiferentes>por lo queun

estudiodetalladode la cinéticade todaslas reaccionesposiblesesprácticamenteinviable.

En aquellos procesosen los que la alimentacióno los productosde reacción se

componendegrancantidadde especiesquímicasdiferentesesnecesariorecurrira la técnica

de concentraciónde especies,agrupándolasen seudocomponentesy planteandoesquemasde

reacciónsimplificados.

La conversiónde n-butano en hidrocarburos aromáticos> al tratarse de un proceso

catalíticoheterogéneo,implica las siguientesetapasen serie:

1.- Transportede los reaccionantesdesdeel senodel medio de reacciónhastala

superficieexternadel catalizador.

2.- Difusión de los reaccionantesa travésde los porosdel catalizador.

3.- Adsorciónde los reaccionantesen los centrosactivosdel catalizador.

4.- Reacciónquímica superficial entre los átomos o moléculas adsorbidas.

5.- Desorciónde los productosde reacción.

6.-

catalizador.

Difusión de los productosa través de los poros hacia la superficie externadel

‘7.- Transportede los productosdesdela superficiede laspartículashastael senodel

medio.

Las dos primerasetapasy las dosúltimas sonde naturalezafísica, mientrasque el

resto de las etapasson químicas. En anterioresinvestigaciones(Moncó> G., 1990) se
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realizaronunaseriede experimentosquedemostraronqueno existíaresistenciaa la difusión

externa(etapas1 y 7) ni limitacionesa la transferenciade materiainterna(etapas2 y 6) en

los intervalosde caudalesy tamañosde partículaempleados.

El estudiode las etapasquímicaspuedeabordarsebajo dospuntosde vista:

1.- Análisis por separadode cadauna de las etapasadmitiendoque una de ellas

controla la velocidaddel procesoy en las demásse alcanzael equilibrio. Las ecuaciones

cinéticas se plantean según la teoría de Langmuir-Hinselwood,obteniéndosemodelos

mecanísticos.Sinembargo,la baseteóricaqueproporcionanlos modelosde este tipo queda

bastantelimitadaal utilizar seudocomponentesy plantearecuacionesde velocidadentérminos

másicos.

2.- Estudioconjuntode las etapasquímicas, proponiendoecuacionesde velocidad

semejantesa las de las reaccioneshomogéneas.Estetipo de modelosseudoempíricos,en

muchasocasiones,sólo satisfacenlos resultadosexperimentalesen un margenmuy estrecho

de las condicionesde operación.Sinembargo,por sumayor sencillez,y teniendoencuenta

las característicasdel proceso,son losquesehanelegidopara la determinaciónde la cinética

del proceso.

La formulaciónde un modelocinéticoparala conversiónde n-butanocáhidrocarbu-

ros aromáticos sobre catalizadoresPt/ZnO/HZSM-5 debetener en cuenta los siguientes

aspectos:

1.- Las olefinasgaseosas(00) se formanpor deshidrogenaciónde parafmasgaseosas

(PO), fundamentalmentede n-butano.

2.- Los hidrocarburosolefíicos líquidos (OL) se formanpor dimerizaciónde las

olefinasgaseosas(00) presentesen el medio.

3.- Los hidrocarburosaromáticos(AR) se formanpor ciclacióny aromatizaciónde

los hidrocarburosolefínicos líquidos(OL), desprendiéndosehidrógenoen esteúltimo paso.
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4.- Los hidrocarburosparafíicoslíquidos(PL) se formanpor hidrogenaciónde los

hidrocarburosolefiicos líquidos (aL).

5.- Las parafinasgaseosas(en las que no se incluye el n-butano) se forman por

hidrogenaciónde las olefinas gaseosas(00) o por craqueode hidrocarburoslíquidos, bien

de tip¿ olefínico o parafínico(OL u PL).

6.- Todas las reaccionesanteriormenteindicadassesuponende equilibrio.

Por ello sepuedeformular el siguientemodelo de reacción:

Aromáticos

n-Eutano Ole finas Gaseosas Olefinas Liquidas

ParafinasGaseosas

La imposibilidad de discernir entreolefmas líquidas y parafinas

establecerotro modelocinético:

vi-Butano

Olefinas Gaseosas Hidrocarburos Líquidos

1<,

ParafinasGaseosas

Parafinas Liquidas

líquidas obliga a

Aromáticos

El desconocimientode los pesosmolecularesmediosde estosgruposdel productode

reacciónobliga aplantearlas ecuacionesde velocidaden términosde fraccionesmásicas,en

lugar de trabajarutilizandopresionesparcialesde gases.

La velocidadde formación de cadacomponentesedefinecomo la variaciónde su

contenidoen peso respectoal tiempoespacial.Las ecuacionesdevelocidadadoptanpor tanto

la forma:
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= d<m~~.> = —k

=kjrfl~f.9flt~~2 OC

—1<7 (mOC) e +k8 <ra~0>”’

= ci (m~0) pQ>~

2~~ 1c~ (mp0)
d(M/A) = 1<7 <rnOC) ~ (m ~>+k

10<~~f<L>

RUL = d<mHL) = k3 (m8~9

(6.1)

(6.2)

(6.3)

(6.4>

<6.5)d(m~) =—k11 <m~) ~“ + k12 (mHL) ~12
ci (Al/A)

siendo mWJT, m~, mHL, mm, y mAR la fracción másica porcentualde cada grupo de

compuestos,y (M/A) el tiempo espacialen horas, debiendode cumplirse las condiciones

límite:

M/A0 —mB~fl.=loo,mOC=mHL=1%=mAfl=o

Se realizaron una serie de experimentoscinéticos en los que se varió tanto la

temperaturacomoel tiempo espacial,manteniendola presión constante(P = 1 atm). El

catalizadorutilizado fue el seleccionadoparael estudiode la influenciade las ‘variables de

operación(1 % Pt/1 % ZnO/HZSM-5).
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Parael ajustede los dátosexperimentalesal modelocinéticopropuestoseha utilizado

un programade cálculobasadoen unacombinacióndel métodode Runge-Kuttade cuarto

ordenparala resolucióndel sistemade ecuacionesdiferencialesy el algoritmode Marquardt

parael cálculodelos diferentesparámetros(constantescinéticasy órdenesde reacción) para

cadaunade las temperaturas.

El ajustede los datosexperimentalescondujoa los valoresde las constantescinéticas

y de los órdenesde reacciónque sepresentanen la tabla 6.35.

Tabla6.35. Valores de las constantescinéticasy órdenesde reacción.

Modelo 1

Cte. Cinética T (0C) Orden
1

Reaccióh525 575 600 625

1<1 (h-’) 16.24 11.32 7.53 4.34 n1 1.0

1<2 (ir’) 30.15 22.85 10.94 3.90 n2 1.0

1<3 (h-’) 0.62 1.39 5.79 1.42 n3 1.0

1<4 ([56 peso]
05/h) 66.35 47.60 1.35 8.81 n.

4 0.5

k~ ([56 peso]
05/h) 8.8E-4 6.4E-4 2.4E-4 1.9E-4 n

5 0.5

k~ (Ir’) 0.02 0.39 5.96 20.11 n6 1.0

1<, (hj 2.36 5.88 10.65 9.21 ti7 1.0 ¡

k~ (Ir’) 2.1E-4 1.4E-3 7.28 5.78 n8 1.0

k~ (ir’) 6.23 7.45 9.66 8.86 n9 1.0

k10 (Ir’) 6.65 8.73 11.03 17.21 ti,0 1.0

1<,, (h’) 8.27 10.84 12.57 11.47 n,1 1.0

1<12 (Ir’) 14.73 15.41 16.74 16.27 n12 1.0

La comparaciónentre los resultados experimentalesy las prediccionesde los modelos

se muestran en la figura 6.56. Puedeobservarseque en todos los casos los modelos

reproducenaceptablementelas curvasexperimentales.Asimismo, en la figuras 6.57 sehan
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representadoel rendimientoexperimentalde los distintos componentesfrente al predicho,

pudiéndosecomprobarcomo la mayoríade los puntossedistribuyenalrededorde una recta

de pendienteunidad,conun errorglobal menordel 15 56.
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Figura 6.56. Curvas de distribución de productos experimentalesy predichas.
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De los resultadosobtenidosen la presenteinvestigaciónsobrela conversiónde n-

butanoen hidrocarburosaromáticosutilizandocatalizadoresde zeolitaHZSM-5, sededucen

las siguientesconclusiones:

1.- La temperaturaóptima de calcinaciónde los catalizadoreses 550 0C puesla

zeolita conservala misma distribución de fuerza ácida quesin calcinar, produciéndosea

temperaturasmayoresunaelevadadeshidroxilacióny por tantounaeliminaciónde los centros

ácidosfuertes.

2.- La incorporaciónde óxido de cinc en los catalizadoresde zeolita HZSM-5 de

relaciónSiO
2/A1203 = 54 mediantela técnicade mezclafísica provocaunadisminuciónde

la conversiónde n-butanodebidoa la pérdidade acidezen el catalizadorpor neutralización

de parte de sus centrosácidos. Asismismo, esta disminución de la acidez dificulta las

reaccionesde craqueode los hidrocaburoslíquidos formados,por lo queel contenidoen

líquidosdel productode reacciónaumentaligeramenteconla proporciónde ZnO. Además,

el papel del óxido de cinc es la eliminaciónde las especiesde hidrógeno,lo que le confiere

un alto poder “aromatizante>’. Por esta causa,el contenido en aromáticosde la fracción

líquida aumentaal hacerlo el contenidoen ZnO. Debido a la caídade la conversión,al

máximo en el contenidoen líquidos y al aumentoen aromáticosen la fracción líquida al

crecer la proporción de ZnO, el rendimientoen BTX alcanzaun valor constantepara

contenidosen ZnO superioresal 5 56. Paracatalizadorescon zeolita HZSM-5 de relación

5i02/A1203 = 29 la conversiónde n-butanoy el contenidoen aromáticosde la fracción

líquida secomportande igual forma queconcatalizadoresde relaciónSiO2IAl2O3 = 54. Sin

embargo,el contenidoenlíquidospresentaunatendenciaascendente,debidoa quela zeolita

tiene una mayor acidezy> a pesarde la incorporaciónde ZnO, existe todavíaun elevado
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númerode centrosácidos.Debidoaesto,el rendimientoenBTX en estoscatálizadorescrece

constantementeal hacerloen contenidoen ZnO de los mismos.

3.- El contenido en líquidos del producto de reacción cuando se utilizan catalizadores

preparadospor impregnacióna humedadincipientepresentaun máximoindependientemente

de la relación5i02/A1203de la zeolitabasey del precursorde ZnO utilizado. Paraun mismo

precursor,el máximosedesplazahaciacantidadesmayoresde ZnO al aumentarla acidezde

la zeolita, ya quedebeexistir una relaciónóptima entre el númerode centrosácidos del

catalizadory el de átomos de cinc incorporados,por lo que al aumentarla acidez es

necesarioun mayor contenido en óxido de cinc. Los máximos correspondientesa los

catalizadorespreparadosconnitrato de cincsonmayoresque los alcanzadoscon clorurode

cinc, ya que la impregnacióncon el primero permite unamejor dispersión’del metal. El

catalizadorqueconducíaal rendimientoen BTX mayoresel que conteníaun 3.9 56 de ZnO,

con unarelación5i02/A1203 de la zeolita HZSM-5 = 54

4.- Se prepararoncatalizadorespor intercambioiónico con disolucionesde nitrato de cinc.

Todoslos parámetrosdereaccióncrecenal hacerloel contenidoen Zn
2~ de los catalizadores,

si bien, debido a los bajos contenidosen Zn2~ que se obtienenpor la bajacapacidadde

intercambiode la zeolita,y a la laboriosidadde la preparación,se desechóestemétodode

incorporaciónde cinc.

5.- l..a utilizaciónde sílicey agentesdesaluminizantesparaeliminar la acidezde la superficie

externade los catalizadoresresultauna técnicapoco reproducible,que ademásno conduce

a mejorasen el rendimientoen hidrocarburosaromáticos.

6.- La utilizaciónde catalizadoresGa
2O3IHZSM-5preparadospor impregnacióna humedad

incipienteconducea valoresde la conversióny del rendimientoen aromáticosprácticamente

coincidentescon los alcanzadoscon los catalizadoresZnOIHZSM-5 preparadospor

impregnaciónconnitrato de cinc.

7.- SeprepararoncatalizadoresPt/HZSM-5 variandoel contenidoenPt de los mismos.La

utilizaciónde estoscatalizadorescuandola proporciónde Pt esbajaconduceá valoresde la
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conversiónde n-butanocercanosal de la zeolita HZSM-5, si bien,produciendocompuestos

no deseados,fundamentalmenteparafinasgaseosas,y bajos rendimientosen BTX.

8.- SeprepararoncatalizadoresMetal/ZnO/HZSM-5conun contenidoenmetalde 2 % y un

4 56 en ZnO, con 14 metalesdiferentes.Sólo el catalizadorpreparadocon Pt superabala

conversiónde n-butano y el rendimientoen BTX del mejor catalizador ZnO/HZSM-5

preparadopor impregnacióncon nitrato de cinc.

9.- SeprobaroncatalizadoresPt/ZnO/HZSM-5,combinandola acciónaromatizantedel óxido

de cinc con el efecto de conversionesaltas obtenidascon el platino. Para optimar el

contenidoen ambosmetalesse realizóun diseñofactorial, obteniéndoseque la composición

óptimaera1 56 Pt/1 56 ZnO/98 56 HZSM-5. Conestecatalizadorseobtienenrendimientos

en BTX mayoresquela zeolitaHZSM-5conconversionesmenores,e~ decir, seaumentala

selectividada BTX.

10.- Se realizó un diseñofactorial paradeterminarlas influenciasde las diferentesvariables

de operación,encontrandoque si bienun aumentode presiónfavorecela conversiónde n-

butano,el contenidoen aromáticosdel productode reaccióndisminuye.Debidoa esteefecto

negativo, se realizó otro diseño factorial fijando la presiónen 1 atm., obteniendocomo

valores óptimosT = 600 0C y r = 0.2 h. Cabe destacarque el contenidomedio en

aromáticosdel productode reacciónen estesegundodiseñoosciló alrededordel 91 56.

11.- Se desarrollóun modelo cinéticoempíricocon cinco gruposde compuestos(n-butano,

olefinasgaseosas,parafinasgaseosas,hidrocarburoslíquidose hidrocarburosaromáticos)de

la forma:

o-Butano
K, 1<1.

Olefloas Gaseosas Hidrocarburos Líquidos Aromáticos
1<~

WC,

ParafinasGaseosas

En basea estemodelosehanestablecidoecuacionescinéticasque reproducenlos resultados

experimentalesconun error mediomenordel 15 56.
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Comoconsecuenciade la presenteinvestigaciónse recomienda:

1.- Realizarestudiosde desactivacióny regeneraciónde los catalizadorespreparados

en esta investigación,para comprobarsi• la.composiciónde los mismosy las propiedades

catalíticassealteranenel transcursode los experimentos.

2.- Ponerapuntotécnicasde adsorción/desorcióno de espectroscopiainfrarroja para

medir la dispersiónmetálicaen los catalizadoresde forma cuantitativa.

3.— Utilización de este tipo de catalizadorespara la conversióñde fracciones(24 de

refinería.



9.- APENDICE



9.- APENDICE. Pág. 221

9.1.- TECNICAS DE ANÁLISIS DEL PRODUCTODE REACCION.

9.1.1.-Análisis de gasesde reacción.

El análisisde los gasesde reacciónserealizómediantecromatográfíade gases,

para lo cualseutilizó un cromatógrafode gasesHEWLETT-PACKARD5880A, condetector

de conductividadtérmica(TCD).

Los análisis sehan realizadoen las siguientescondiciones:

- Columnade acerode 5 m x 1(8” rellenaconPorapaclc-Q80(100.
- Temperaturadel inyector: 200 0(2•

- Temperaturadel detector:250 oc.

- Caudalde gasportador(Helio>: 25 cm3/min. ¡

- Volumende muestra:0.25 cm3.

- Programaciónde temperatura:

• Temperaturainicial: so 0c.
• Tiempo inicial: 2 mm.

• Velocidadde calefacción1:10 0C/min.

• Temperaturafinal 1:120 O(2~

• Tiempo final 1: 26 mm.

• Velocidadde calefacción2:10 0C/min.

• Temperaturafinal 2: 220 0(2•

• Tiempo final 2: 30 mm.
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En las figuras 9.1 a 9.6 se muestranlas curvas de calibradopara distintos

componentesgaseosos.En la figura 9.7 apareceun análisis típico de gases.En la tabla 9.1

seencuentranlos factoresde respuestautilizadospara los diversoscompuestos.

Tabla9.1. Factoresde respuestadecromatografíade gases.

Compuesto
Factorde resp.
(mg/u.a.).108 Compuesto

Factor deresp.
<mg/u.a.) 108

Metano

Etileno

Etano

Propileno

Propano

i-Butano

3.558

4.925

4.726

5.170

5.233

4.951

1-Butenos

n-Butano

2-Butenos

Pentanos+ Pentenos

Hexanos+ Hexenos

5.762

5.173

=.027

5.744

6.294

9.1.2.- Análisis de líquidosde reacción.

Se lleva a cabomediantecromatografíade gases,en el mismo cromatógrafo

anteriormentecitado, en las siguientescondiciones:

- Columnacapilar de 60 m de longitud,0.25 mm de diámetrointerno,

con un rellenode SPB-1de 1 g.

- Detectorde ionizaciónde llama (FID).

- Temperaturadel inyector: 200 O(2•

- Temperaturadel detector:250 O(2~

- Presiónde Helio a la entradade la columna:25 psi.

- Caudalde gasportador(Helio): 2 cm3/min.

- Volumen de muestra:0.25 ~l.

- Programaciónde temperatura:
Temperaturainicial: 50 0C.

Tiempo inicial: 10 mm.

Velocidadde calefacción:3 0C/min.

Temperaturafinal: 200 O(2~

Tiempo final: 30 mm.
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1.- HIdrógeno
2.- Nitrógeno
3.- OxIgeno
4.- Metano
5.- Etileno
6.- Etano
7.-Agua
8.. Propileno
9.- Propano
10.- 1-Butano
11.- 1-y 1-Butenos
12.- n-Butano
13.- 2-Butenos
14.- C5

15.- Benceno
16.- Tolueno
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Figura9.7. Crornatogramatípico de gases.
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En la figura 9.8 se representala variacióndel tiempo de retenciónde los

diferentescompuestosfrente a su punto de ebullición. En la figura 9.9 se muestra un

cromatogramatípico de líquidos.
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Figura9.8. Variacióndel tiempo de retenciónen la columna

de ebullición de los compuestos.

capilarcon el punto

9.2.- TECNICAS DE CARACTERIZACION DE CATALIZADORES.

9.2.1.-Difracción de rayosX.

La difracción de rayos X se ha utilizado para la identificación de las fases

cristalinaspresentesen los catalizadoresy pata la determinaciónde la cristalinidadde las

zeolitas.

Los difractogramasseobtuvieroncon un difractómetrode polvo SIEMENS

KRISTALLOFLEX D500. provistode contadorde centelleoy cristal analizadorde FNa. La

radiaciónutilizada fue la Ka del Cu con filtro de Ni y unapotenciade excitaciónde 40 kV

o Parafinas
o Olefinas
~ Aromáticos
y Nafténicos
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y 20 mA decorriente.El difractómetroestáconectadoa un microordenadorDACO-MP V2. 1

con salida gráfica de resultadosa través de una impresora LETTERWRITER 100, y

conectadoa su vez a un ordenadorPC INVES XT para la adquisiciónde datos.

Para la identificación de las fases cristalinas se fijaron los siguientes

parámetros:

- Tamañode paso: 0.05 ~de 20.

- Tiempode contajeporpaso: 1 s.

- Intervalode barrido: 4 - 9()0

9.2.2.-Microscopiaelectrónicade barrido.

La forma y tamañode las especiescristalinaspresentesen el catalizadorse

estudiaronmedianteobservaciónpor microscopiaelectrónicade barrido (SEM). Se utilizó

un microscopioelectrónicomodeloJEOLJSM-6400,conresoluciónteórica,de acuerdocon

el tamañode la ondaelectrónica,de 20 Á.

Las muestrasfueron previamentemetalizadascon oro en un metalizador

BALZERS SCDOO4SputterCoater,durante3 minutos,conunacorriente de 20 mA y a una

presión de 0.08 mbar. Las condicionesen que se tomaron las fotografías fueron las

siguientes:

- Corriente de emisión: Wolframio 100 ¡¿A.

- Potencialacelerador:20 kV.

9.2.3.-Microscopiaelectrónicade transmisión.

La forma y tamañode las panículasmetálicaspresentesen los catalizadores

seestudiaronmedianteobservaciónpor microscopiaelectrónicade transmisión(TEM). La

experimentaciónse realizó en un microscopioelectrónicomodeloJEOL JEM-2000FX, con

unaresoluciónteórica,de acuerdoconel tamañode la ondaelectrónica,de 10 A. en modo
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STEM, y de 1.4 a 3.1 Á en modoTEM, y un potencialaceleradorde 200Kv comomáximo,

pudiendollegara los 800.000aumentos.

Las muestras previamente se suspendieronen etanol, depositándosea

continuaciónen una rejilla de cobre, de 2 mm de diámetro, recubiertade una capade

celulosa.Una vez evaporadoel disolvente(etanol),se introducenal microscopio.

El contenido de los elementosque forman la estructura cristalina del

catalizador,así comolos depositadosen él se realizó medianteunamicrosondaelectrónica

analizadorade rayos X, modelo LINK ANALIYTICAL 10000 acoplada al microscopio

electrónico,conuna resoluciónde 138 ev a 5.9 10~ ev. y un áreade detectorde 10 mm.

9.2.4.-Absorciónatómica.

El contenidodemetalenlos catalizadoressedetenninómedianteespectrofoto-

metríade absorciónatómica (Thomas,E; Aranguren,A.; 1988>. Paraello se utilizó un

espectrofotómetroTHERMO JARRELASH CORPORATIONSMITH HIET JJIE/11 conun

haz simple y correcciónde fondo. En todos los análisis se utiliza aire y ácetilenocomo

mezclagaseosaparaproducir la llama, fijando los valoresde1, energíade fotomultiplícación,

X longitudde onday anchurade rejilla específicaparaello (segúnmanual>.

La medida se realiza en disolucionesacuosas,obtenidaspór disgregación

químicadel catalizadorcon HF y diluidas hastael intervalo de concentracionesrequeridas

parasu análisis.La determinaciónde la concentracióndel metalen dicha muestrarequiere

un calibradoprevio absorbancia-concentración,a partir de disolucionesde concentración

conocida,segúnla ley de Lambert-Beer:

Abs = 1og~ = KC (9.1)

siendo1~ la intensidadluminosaemitidapor la lámpara,1 la intensidadluminosaemergente

a la salida del medio absorbente(llama), K una constanteque dependede las condiciones

experimentalesy del propio materialabsorbente,y (2 la concentración.
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Paraunamayorexactitudde la medidarealizada,previamentea cadaanálisis

se realizaun calibradodel aparato.

9.2.5.-Test cromatográficode adsorción.

Existen diversas técnicas que permiten caracterizar las propiedadesde

adsorción-difusiónde zeolitas.Entre ellas, una de las más utilizadasson los denominados

métodoscromatográficos.

El catalizadorsecolocaen la columnade un cromatógrafode gases,sehace

pasara travésde él un gasportador, manteniendoconstantela temperatura.Se inyecta un

cierto volumende adsorbatoen la columna,observándosela salidaa lo largo d~l tiempo a

travésde la señaldel detector.

Mediante ensayosa diferentescaudalesy aplicandoun modelo matemático,

se puedencalcular la constantede tiempo difusional y la constantede equilibrio lineal de

adsorción.

En la bibliografía se han descrito varios modelos que relacionan las

propiedadesde adsorción-difusióncon las característicasde los picos cromatográficos

obtenidos.El empleadoen estetrabajo fue desarrolladopor Ruthven(1984),basándoseen

el método de momentos.

El modelomatemáticoseaplica a un adsorbentebidisperso(con dos tamaños

de poros)conlas siguientessuposiciones:

- Adsorciónreversible.

- La velocidadde la etapade adsorciónes muy elevadaen compara-

ción conla velocidadde las etapasde transferenciade materia.

- Isotermade adsorciónlineal.

- Valorespequeñosdel númerode Reynolds.
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La integraciónde los picos cromatográficospermite obtenerel primer y ‘el

segundomomentos.

a) Primer momento,g:

fc<t) tdt
o (9.2)

fc (t)dt

siendoc(t) la concentraciónde adsorbatoen la corriente gaseosaa la salidade la columna,

y t el tiempotranscurridodesdela inyección.

b) Segundomomento,c9:

a2 = •1 c<t) <t—p)2dt

(9.3)

fc (t)dt

Dicho modelo conducea las siguientesexpresiones:

= y e

= C~~’ (leN) K~

DL 6<

~ i—e 3K~

2
+

2
+ .rc

15K Da c

(1+
<1—e) Ka

(9.4)

= 2o2L
2pV

(9.5)

(9.6)
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siendo:

- L: Longitud del lecho.

- R1,: Radio de lasmacropartfculasdel adsorbente,supuestasesféricas.

-ra: Radio de las microparticulas,supuestasesféricas.

- e: Porosidaddel lecho.

- EM: Macroporosidaddel adsorbente.

- V: Velocidadintersticial del gas.

- DL: Coeficientede dispersiónaxial.

- K: Coeficientede transponeexternodel adsorbato.

- DM: Coeficientede difusión efectivodel adsorbatoen los macroporos.

- D0: Coeficientede difusión efectivo del adsorbatoen los microporos.

- KM: Constanteadimensional de equilibrio de adsorción basadaen la

concentraciónde adsorbatoen la macropartícula.

- K: Constanteadimensional de equilibrio de adsorción basada en la

concentraciónde adsorbatoen la micropartfcula.

Representando¡¿ frentea 11V sepuededeterminarKM, y apartir de ella, K,.

Considerandoque la velocidad de transportedel adsorbatoen los microporoscontrola la

velocidadglobal del procesoal ser la más lenta, secalcula D~/r~’ a partir de la ecuación:

« = £&+<..A..> ( 4 _______<1+ C )-2 (9.7)
y
2 i—e lSKaDc <1—C)Ka

Por tanto,la aplicaciónde estemodeloconducea los valoresde los siguientes

parámetros:

- La constantede tiempodifusional, D~/r~2.

- La constanteadimensionalde equilibrio de adsorciónbasadaen la

concentraciónde adsorbatoen la micro y macropartfcula,KM y K.

9.2.6.-Acidez superficialde catalizadores.Valoraciónpotenciométrica.

El métodopotenciométricoestábasadoen la adsorcióndebases,registrándose

la variación del potencialde electrodocuandosevalora un catalizadorácido.
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El procedimientoconsisteensuspenderla zeolitaácidaenun disolventeapolar

(acetonitrilo)e ir registrandoen un pH-metrolas variacionesde potencial(E) producidasal

ir añadiendocantidadesdiferencialesde una disolución de n-butilamina en el mismo

disolvente.El punto final de la valoraciónseobtieneal alcanzarseel potencial de electrodo

correspondienteal acetonitrilopuro(-140 mV).

La interpretaciónde los resultadosobtenidosse basaen el métodopropuesto

por Cid y Pechi(1985).El potencialde electrodoinicial indica la máximafuerza ácidade

los centrossuperficiales;la cantidadde baseutilizadaen la valoración,N (meq. base/g

sólido), indica el número total de centros ácidos valorados. Conociendola superficie

específicadel sólido se puedecalcular la densidadde centrosácidos.

En las figuras 9.10 y 9.11 se presentanuna curva típica de valoración

potenciométricaconn-butilaminay sucorrespondientecurvade distribuciónde fuerzaácida,

calculadade la siguienteforma:

g(E) — (9.8>

El método proporcionaunamedida semicuantitativadel númerode centros

ácidosde Brónstedy Lewis. Sumayordesventajaes que no permiteevaluarla fuerzaácida

a las temperaturasreales de reacción,por lo que su distribuciónde centrosácidos y su

fuerza, determinadaspor este método, puedenno coincidir con las existentesen las

condicionesde reacción. Como disolvente se seleccionóel acetonitrilo, compuestode

característicasanfipróticas,es decir, quepuedepresentarpropiedadestanto ácidascomo

básicas,conformeal equilibrio de autoprotólisis:

2 CH3CN 4 CH3CNH~ + CH2CN K — 10~

La constantede autoprotólisisdel acetonitriloesmuchomenorquela del agua

= 10-14), por lo quecubreun intervalo de acidez-basicidadmucho mayor, lo quese

traduceen un intervalotambiénmásamplio de potencialde electrodo,queseextiendedesde

-600mV hasta + 1000mV, siendoel del acetonitrilopuro-140 mV (Einseman,0., 1971).
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Figura 9.10. Curva de valoración potenciométrica.
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Figura 9.11. Curva de distribución de ruei-n ácida.
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Los ácidosquese ionizancompletamenteen aguatambiénsecomportandel

mismo modo en acetonitrilo, pero el pequeñovalor de su constantedieléctrica impide la

formaciónde paresde ion totalmentedisociados.

Cuandose añadeun ácido al acetonitrilopuro, sealcanzaun equilibrio que

puederepresentarsede la forma:

HA + CH3CNr CH3CN~HK ~ CH3CNW+ Pc

Durantela valoraciónconn-butilaxnina,esteequilibrio sedesplazahacia la

izquierda,adsorbiéndosela base sobre la superficie ácida del catalizador.:Cuandose ha

alcanzadoel potencialcorrespondienteal acetonitrilo puropuedeconsiderarsefmalizadala

valoración.

En la gráfica de valoraciónse representael valor del potencial de electrodo,

E (mV), frente a la cantidadde n-butilaminaañadida,N (meq/gcatalizador).En unacurva

de valoracióntípica, figura 9.10, puedendistinguirsetreszonas.Unaparteinicial plana,A,

que correspondea la valoraciónde los centrosácidos más fuertes y que finaliza con un

bruscodescensodel potencial.Una segundazona,B, de pendientemássuaveque la de la

partefinal de la zonaA y decrecientedebidaa los centrosácidosmásdébiles, y finalmente

una tercerazona, (2, en forma de recta ligeramentedecrecienteque expresa.únicamentela

disminucióndel potencial debidaa la concentracióncrecientede n-butilamina.

El valordel potencialde electrodose relacionadirectamentecon la fuerzade

los centrosácidos presentesen el catalizador,de modo que valores elevadosdel mismo

representanmayor fuerza ácida, mientrasque próximos a -140 mV denotanuna fuerza

menor. Los valoresrepresentadosen el eje de ordenadasseconsideranproporcionalesalas

cantidadesde n-butilaminaconsumidasencadazonade fuerza ácida.

A partir de estos valores, y según el método seguido por Chessik y

Zettlemoyer(1958),puedeobtenersela distribuciónde fuerzaácidapor diferenciaciónde la

curvade valoración,quepermiteconstruirla curvade distribuciónde centrosácidos(dN/dE)

frenteal potencialde electrodo(E). Estacurva suelepresentar,en catalizadoresconcentros
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ácidosde Brónstedy Lewis, unadistribuciónbinoda],correspondiendocadanodoa uno de

los dos tipos de centros,comose muestraen la figura 9.11.

La instalaciónen quese llevó a cabola medidade la acidezsuperficialde los

catalizadoresutilizadosseesquematizaen la figura 9.12.

Consisteen un vasocalorifugado,conectadomediantegomasde silicona al

sistemade impulsión del balio de unaunidadde frío LAUDA MGW KR que mantienela

muestraa la temperaturaconstantede 16.5 O(2~ En él se introduceun electrodode vidrio

Ag/AgCI, previamentecalibrado.Esteelectrodoy la célula medidorade la temperaturavan

conectadasa un pH-metrodigital CRISONquepermiteunamedidacontinuadel potencial

de la suspensióndel catalizadoren el disolventeutilizado. Las muestrasdel catalizadoren

polvo se suspendenen el disolventemedianteagitaciónmagnética.

4 7

1.- Unidad de frío.
2.- SIstema de Impulsión de líq. refrigerante.
3.- Termómetro de contacto.
4.- Vaso calorifugado.
5.- Electrodo medidor de potencial.
6.- Célula de medida de la temperatura.
7.- pH-metro digital.

F¡gura 9.12. Instalación experimental de valoración potenciom~trica.
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A modo de ejemplo,en la tabla9.2 se recogenlos resultados

medida de la acidez superficial de una zeolita HZSM-5.

obtenidosen la

Tabla 9.2. Resultadosde valoración con n-butilamina.

Catalizador

Relación5i02/A1203

Pesode catalizador

HZSM-5 sm calcinar

54

0.1 g

V~¿l) E(mV) V(gl) E(mV)

5

50

100

150

200

250

300

350

533

532

528

522

502

452

402

108

450

500

550

600

650

700

750

800

26

- 61

- 95

- 105.

- 112

- 122

- 131

- 139

9.2.7.- Acidez superficial de catalizadores.Desorción térmica programada.

Uno de losmétodosmásempleadospara la medidade la acidezsuperficialde

catalizadoresse basaen la saturacióncon un compuestobásico y posterior desorciónpor

elevaciónde la temperatura.La basemásutilizadaes el amoniaco. ¡

El númerode centrosácidosdelas zeolitassepuedecuantificarpor adsorción

de amoniaco,que puedeaccederal interior de los poros y canalesdebido a su pequeño

tamaño.El inconvenientequepresentaes que el transportede estecompuestodentrode la

zeolita no es muy rápido por lo queen ocasionessepresentanproblemasde difusión.

Pág. 238
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El métodoconsisteen registrarmedianteun detectorla desorciónde amoniaco

de una muestradel catalizadorpreviamentesaturadodel mismo,a medidaqueseaumenta

la temperatura,arrastrándoseel gas desorbidocon una corriente de un gas inerte. En la

figura 9.13 se muestraa modo de ejemplouna curva típicade desorcióndeamoniacopara

zeolitasHZSM-5.

.500

ua-
- U

ua-
41
o.
e
u

200

Figura 9.13. Curva típica de desorciénde amoniaco para zeolitasHZSM-5.

Numerososinvestigadoreshan detectadovariospicosen la desorcióntérmica

programadade amoniacoen HZSM-5. Esto picos sepuedenrelacionarcondiferentestipos

de centrosácidos. Los centrosdébiles no son activos catalíticamente,mientrasque los

centrosfuertes,tipo Brónsted,si. A fin de facilitar la identificacióndeéstosúltimos y evitar

el solapamientoentre los picos correspondientesa ambostipos de centros, se inicia la

desorciéntérmicaprogramadaa una temperaturade 180 O(2 Cuantomás fuerte seuneel

adsorbatoa la superficie,másaltaes la temperaturade desorcióndel pico.

A partir de la gráficade desorciónsepuedecalcularel calorde adsorcióndel

amoniaco(AH) mediantela ecuacióndescritaen bibliografía:

u u ,.‘.- ¶00

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Tiempo (mm)
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2lflTm””lflP = <9.9)
RTm

siendo fi la velocidad de calefacción,en 0C/min, ‘1’,,, la temperaturacorrespondienteal

máximodel pico, y R la constantede los gases.

La técnicaproporcionala siguienteinformaciónsobrela acidezde la zeolita:

- El áreade la curvaes proporcionalal númerode centrosácidos. Se suele

admitir quecadamoléculaseadsorbesobreun centroácido.

- La forma de la curva muestralos tipos de centrosácidos.

- La fuerzade los centrosácidosvienedadapor la posición (temperatura)del

máximodel pico.

El aparatoutilizadoesun analizadorMICROMERITICS TPD/TPR2900.Para

su descripciónpodemosdividirlo en tresapanados(figura 9.14):

a) Sistema de alimentación de gases.

El equipodisponede nueveconexionespara la entradade gases,a travésde

tres líneasdiferentes~reparación,portadory “loop’j.

La línea de preparaciónde gas permite el tratamientode las muestrasen

diferentesatmósferas,previamentea la desorcióntérmicaprogramada.El gasportadorpasa

a travésdel sistemadurantela etapade desorción.Finalmente,la líneade ‘loofr’ permitela

introducciónde volúmenesconocidosde una corrientegaseosamediantepulsos.

El caudalde gasquese introduceen el equipose regulamedianteválvulasde

aguja,disponiéndosede sendosrotámetrosparasu medida.Durantela medidade acidez,se

introduceinicialmentehelio paradesgasificarla muestra,amoniacocomogasdepreparación

y posteriormentehelio de nuevocomogasportador.
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b) Sistema de o.dsorción-desorción.

La muestrade zeolitasesitúaen un reactordecuarzode4.8cm3 de volumen.

Lacalefaccióndel reactorserealizamedianteun horno,disponiéndoseademás

de termoparesy de un controladorde temperatura,quepermitenmantenerla temperaturade

la muestraen el valor deseado,con unaprecisiónde ±~ O(2• Asimismo,el controladorde

temperaturasepuedeprogramar,fijando tanto el tiempo que la muestratiene queestaren

cadanivel, comola velocidadde calefacción.

e) Sistema de análisis.

La corrientegaseosaefluentedel reactor seanalizamedianteun detectorde

conductividadtérmicay la sef¶alcorrespondienteseregistray almacenaen un ordenador.

La sensibilidaddel detectordependefundamentaimentede la intensidadde la

corriente que pasa por el filamento, y de su temperatura.El equipo está dotado de

dispositivosquepermitenfijar el valor deseadoparacadauno de estostresparámetros.En

cualquier caso, el detectorha de calibrarse,a fin de realizar análisis cuantitativosdel

componentequesedesorba.

El ordenadorconectadoal analizadordisponedel softwarenecesarioparala

integraciónde los picos correspondientesa los diferentescompuestosquesedesarbende la

muestra.Medianteun factor de respuesta,obtenidopor calibrado,el áreadé cadapico se

puedeconvertiren cantidadde compuesto.

En cadaexperimentose fijan las siguientesvaribles de operación:

- Catalizador:
Pesoempleado:0.2 g.

- Condicionesde operación:

- Corriente del filamento del detector: 60 mA.
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• Temperaturadel detector: 150 0(2•

• Temperaturade las válvulas: 100 O(2~

• Temperaturadel flloopu: 75 0(2

- Etapas:
Desgasificación.

Eliminaaguay los diferentesgasesquepuedanestaradsorbidos

en la muestra.Las condicionesson:

i) Temperaturainicial: Temperaturaambiente.

u) Temperaturafinal: 250 0(2•

iii) Velocidad de calefacción: 15 0C/min.

iv) Tiempoa la temperaturafinal: 30 mm.

y) Gasutilizado y caudal:helio, 100 cm3/min. ¡

Adsorciónde amoniaco.

La saturaciónde la muestracon amoniacose lleva a cabo

haciendo pasar,una corriente de amoniaco gas a 180 0C, en las

siguientescondiciones:

O Caudalde amoniaco:30 cm3/min.
u) Tiempo: 30 mm.

Fisidesorción.

El arrastredel amoniaco adsorbidofísicamentese realiza

haciendopasar una corriente de helio a 180 0(2 en las siguientes

condiciones:

i) Caudalde helio: 100 cm3/min.

u) Tiempo de operación:1.5 h.

- Desorcióntérmicaprogramadade amoniaco.

La desorción del amoniaco retenido químicamente sobre la

muestrade zeolita se lleva a cabo por elevaciónpaulatinade la

temperaturadel reactor haciendopasarunacorriente de helio en las

siguientescondiciones:
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i) Temperaturainicial: 180 0(2~

u) Temperaturafinal: 560 0(2~

iii) Velocidadde calefacción:15 0C/min.

iv) Tiempoa la temperaturafinal: 20 mm.

y) Gasutilizado y caudal: Helio, 100 cm’/min.

Parala conversióndel áreadel pico correspondienteal amoniacodesarbido

en unidadesde masase utilizó el siguientefactor de respuesta,obtenidomediantecalibrado:

nimol ~3 <9.10>
FR = 1.628.10-eunidad de área

9.2.8.-Análisis termogravimétrico.

La termogravimetríaes la técnicaen la quesedeterminanlas variacionesde

masade unamuestraen funcióndel tiempoo de la temperatura,en unaatmósferaespecífica,

a la vez queseprogramala temperaturade dichamuestra.Puedeutilizarseen dosdiferentes

niveles:

- Comoherramientaparael análisiscualitativoy cuantitativo,a partir

de la masaperdidao ganadapor un catalizador.

- Comoun medio para la evaluaciónde la influenciade los factores

queafectana la reactividadde una sustanciaconocida,analizandola

velocidadcon la quepierde o ganadicha masa.

Atendiendoala variablemodificadatiempoo temperatura,puedenclasificarse

los procesosutilizadosen isotermoso de temperaturaprogramada.

1.- Procesosisotermos.

En este tipo de procesos,la temperaturade la muestra se

mantieneinvariablea lo largo del proceso,siguiendola variaciónde
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la masacon la modificación de algunade las otras variablesque

afectan al mismo, como puedenser la presión absolutao presión

parcialde algunode los componentesde la mezclagaseosacon la que

el catalizadorestá en contacto. Destacanen estegrupo las siguientes

técnicas:

- Adsorción-desorción física mediante termogravimetría.

- Isotermasde quimisorciónselectiva.

- Cinéticas isotermas por termogravimetría.

2.- Procesos de temperatura programada.

Los métodosen los quese analizanlas variacionessufridaspor

un catalizadoral modificar la temperaturahan llegadoa ser de uso

generalizadoen el ámbito de la investigación catalítica, siendo

numerosaslas variacionesexistentessobreesta técnica.

Puedeestablecerseunaclasificaciónde los mismosen función

dequejunto al efectode la temperaturasecombineo no el efectode

un componente másico que interaccione selectivamentecon el

catalizador.

- Métodosde temperaturaprogramadasin agentemásico.

- Método de descomposiciónpor temperaturaprogramada.

i) Métodosdiferencialesde análisisdedatos.

u) Métodos integralesde análisisde datos.

- Desorción a temperatura programada.

- Métodosde temperaturaprogramadacon interacciónmásica.

En la presente investigación se ha utilizado una combinación de estas métodos.

Se ha usadola terniogravimetríapara calcularen contenidoen coquede los catalizadores,

unavez utilizadosen la reacción.El primery segundopasosdel procesoson la eliminación

del aguaadsorbiday de hidrocarburosretenidosen el catalizadorrespectivamente.El tercer
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pasoes la combustióndel coque. Los parámetrosfijados para todo el procesoson los

siguientes:

- Pesa de muestra: 0.2 g.

- Desorción de agua e hidrocarburos ligeros:

Caudalde Helio: 100 cm3/min.

- Caudalde Aire: O cm3/min.

• Programación de temperatura:

i) Temperaturainicial: T~ ambiente.
u) Velocidad de calefacción: 10 0C/min.

iii) Temperaturafinal: 120 O(2~

iv) Tiempo final: 45 mm.

- Desorciónde hidrocarburospesados:

- Caudalde Helio: 100 cm3/min.

- Caudal de Aire: O cm3/min.
Programaciónde temperatura:

i) Temperaturainicial: 120 0(2•

u) Velocidadde calefacción: 10 0C/min.

iii) Temperaturafinal: 600 0(2

iv) Tiempo final: 45 mm.

- Combustiónde coque:

• Caudalde Helio: 100 cm3/min.

• Caudalde Aire: 100 cm3/min.

- Programaciónde temperatura:

i) Temperaturainicial: 600 0(2 (isotermo).

ji) Tiempo final: 2.5 h.

En la figura 9.15 aparece una termogravimetría típica de un catalizador con

coque. Puede observarse una primera pérdida de peso debido a la desorción de agua y

productos de reacción volátiles adsorbidos en el catalizador. A continuación hay una segunda

pérdida de peso, bastante menor que la primera, debido a la desorciónde compuestos

absorbidos más pesados que los anteriores, como pueden ser los compuestos aromáticos. La

tercerapérdidade pesosedebea la combustióndel coqueproducidoen la reacción.Dentro
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de esta gráfica aparece otra en la que se representa la derivada del la curva de pérdida de

pesoen funcióndel tiempo. En esta nuevacurva se aprecianlos picos quecorrespondena

las pérdidasde peso, pudiéndosecalcularasí las temperaturasy los tiempos a los quese

producen estos fenómenos. En la figura 9.16 se muestra un esquema de la instalación para

la realización de termogravimetrías.
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flgura 9.15. Termogravimetrfa típica de combustiónde coque.

9.3.- DISEÑO FACTORIAL DE EXPERrMENTOS.

La relaciónentrelasvariablesindependienteso factores(como temperatura, presión,

concentraciones, etc.) y las funcionesdependientesdeéstas,denominadasrespuestas(como

conversiones,rendimientos,etc.)queexistenen todoprocesou operación,suelesercompleja

por lo quees de interésla utilización de métodospara la planificación y el análisisde los

experimentos.
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Con ello se intentaaumentarla eficaciade la experimentaciónrealizandoel menor

número de experimentos para obtener la información deseada (análisis cuantitativo) y

mejorandoel nivel de confianzade la informaciónobtenida(análisiscualitativo).

El método factorial de diseño 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 variablesconsideradasen el estudio.

El métodopresentalassiguientesventajas:

- Todoslos resultadosqueseobtienenseempleanen el cálculo de las influenciasde

todaslas variables.

- Seobtieneinformaciónsobrelas posiblesinteraccionesentrevariablesindependien-

tes,entendiéndosequeexiste interacciónentredoso másvariablesindependientescuandola

diferenciaentre las respuestasobtenidasparados nivelesde una de ellases distinto según

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 presentanentren+ 1 variables.

- Se consigueuna valoración estadísticade las conclusiones,obteniéndoseuna

estimacióndel nivel de confianzade la misma, eviténdoseasí llegar a conclusionessin

garantía.

La realizaciónde un diseñofactorial en el queseensayenn variablesindependientes

a m nivelesrequiereun númeroN de experimentos,tal que:

N = (9.11)

siendolos gradosde libertad disponibles:

g = N—1 = m~—i (9.12)
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Conel fin de reducirel númerodeexperimentosnecesariosexistendiseñosfactoriales

reducidosa 1/q. En talescasosel númerode experimentosnecesarioses:

n
N=m <9.13)q

reduciéndose el número de grados de libertad a:

g = .ffi —1 <9.14>

g

9.3.1.- Modelo matemático.

El diseño factorial de experimentosconsideraque la respuesta(y) es una

función del valor medio obtenidopara la misma en todos los experimentos(y) y de las

desviacionesde susvaloresindividuales respectoa dichovalor medio (5y), es decir:

y = 7+~ (óy> (9.15)

Estasdesviacionessondebidastantoa la influenciadecadaunade las varibles

individualescomoa las posiblesinteraccionesentrelas mismas.Así, para unavariable“x”

que influya linealmentese tendrá:

8yx = (X—x) (9.16)

siendo: x: valor medio de los niveles ensayados para la variable uuX~.

x,, x1: valoresde la variable“x” en los niveles superior e inferior respectiva-

mente.

I~: la diferencia media entre las respuestas obtenidas para los niveles superior

e inferior de la variable x:

IX = syXs-syxI
N/2

(9.17)
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En un diseño factorial las interacciones entre las variablesindependientesse

consideran como producto de las variables implicadas. Por tanto, la desviación correspon-

diente a una interacción de primer ordenentrelas variablesx y z se expresa como:

1
.
5yX

2 = xz(x8—x1> <z9-z1)
(9.18)

y asísucesivamenteparalas interaccionesde orden superior.

Introduciendoen la ecuación(9.15) las desviacionesde la respuestadebidas

a las diferentesvariablese interaccionesseobtiene:

1
~ (X.X)x-x

3 .11
+ Xz

<x,—x1) (z,—z1)

+ 12
z -z~

5 .1

(x—~> (z—F) +. - - +

siendo e el error experimental del sistema.

A fin de simplificar esta expresión se introducen las siguientesvariables

auxiliares:

x—x

z-zz = __________

xz - xz

<9.20)

(9.21)

(9.22)

+

(9.19)

xz-
<x3z9—x1z1) /2
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con lo queaquellase reducea:

1 1 1 1

2 2 2 2

puestoqueel valor medio de cualquiervariableindependientees:

— x+x.
= 5 1

2

— zs+zI

2

— xszs+x1zI
xz =

2

siendolos valoresque toman las variablesauxiliaresx, z,..., xz siempre +1 parael nivel

superiory -l parael nivel inferior.

Las influenciasde las variables(ix. I~ ..) e interaccionesentreellas(I,~, Ir,.,

..), pueden calcularse de forma rápida y sencilla mediante el algoritmo de Yates

(Akhnazarova y Kafarov, 1982), esquematizado en la ecuación 9.25.

(y4+y3) +(y2+y1)
<y8+y,> +<y6+y5)

(ya+y7>~<3’6~Y5)

(y8—y7> 1y6-y5)

<y8’-y) +<y6+y5) +<y4+y3) ~(>,~+>,~)= m2>1

<ya—y,) — (y6—>,5> + <>,4~>,3) — (y2—y,) ‘AB 2>1’

(ya—y,) ~(Y6—ys) <>“4 Y3> <Y2 Y1> ‘AC 2>’’

— (y6 +y5) — (>,4~>,3> + (y2+y1>
1B0 2”’

Esteconsisteenconstruiruna tablaen cuyaprimeracolumnasedisponenlos

valoresde las respuestassiguiendo un orden estándar.La primera parte de la segunda

columnaseconstruyesumandosucesivay ordenadamentedos a dos, todos los númerosde

la primera columna. La segunda mitad de la segunda columna se obtiene restando por

parejas,tambiénsucesivay ordenadamentelos valoresde la primeracolumna. La tercera

columnaseobtiene a partir de la segunda,por el mismo procedimiento.Si el númerode

<9.23)

<9.24>

Y, ~

Y
2 Y¿~Y3

Y3 Y~~Ys

Y4 3/9~y7

5/5 Y2~Y1

Ys YcY3

Y~ Y6 Ys

Ya YrY-,

<9.25)
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puntosexperimentaleses 2~, se construyen(n+ 1) columnas,obteniéndosedirectamenteen

la última los valoresde las influenciasde los factoresy las interaccionesmultiplicadaspor

~ tal comoseesquematizaen la ecuación9.25.

9.3.2.-Estimacióndel error en la respuesta.

En unaexperimentaciónperfecta, sin erroresexperimentales,sólo tomarán

valores distintos de cero aquellasinfluenciascorrespondientesa las variablese interacciones

que afecten realmente a la respuesta.

En la práctica esto no ocurre así, por lo que al analizarlos resultadoses

necesariodiscernir entre las influencias reales de las variables y las debidasal error

experimental.Paraello hay queanalizarestadísticamentelos resultados,considerandoque

los ensayos realizados son una muestra extrafda de una población constituida por repeticio-

nes, en número infinito, de dichos ensayos. Esto equivale a suponer que el error experimen-

tal sigue una distribución normal. Existen dos métodos para estimar el error en la respuesta:

- Métodos sin experimentación adicional:

a) Variablesfantasma.

b) Interaccionesde másalto nivel.

c) Método de Daniel.

- Métodos con experimentación adicional:

a) Replicacionesdel punto central.

b) Replicacionesde los experimentosdel diseñofactorial.

Todos estosmétodosconsistenen determinar la desviacióntípica (s) o la

varianza<s
2> como medidaindirectadel error experimental.A continuaciónsedescribeel

métodode replicacionesdel punto central, utilizado en la presenteinvestigación.
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Desde un punto de vista estadístico el número de replicaciones debe ser como

mínimo de r = N/4, siendoN el númerode experimentosde diseñofactorial.

La desviacióntípica secalculaa partir de las respuestas y~, ~ obtenidasen

dichas replicaciones:

t <.v0.1—Y0)
2 (9.26)

1-1 r—1

donde: y~ es el valor de la respuestaen la replicación i-ésimadel punto central.

y, es el valor medio de la respuestaen las replicacionesdel punto central.

r es el número de replicaciones del punto central.

9.3.3.- Pruebas designificación. Influenciassignificativas.

En general,son varios los criteriosestadísticosparala determinaciónde las

influencias, siendolos más utilizadosel test F, el test de la t de Student(basadosen las

curvasde distribuciónF y de Studentrespectivamente)y el métodode Daniel.

9.3.3.1. - Test de la : de Srudent

.

Lascurvast muestrancómosedistribuyela relación:

<9.27>
ET

donde¡¿ es la mediaverdaderade universo,queseobtendríaconla realizaciónde infinitos

experimentos;x esla mediaobtenidacong gradosde libertad y ET es el error típico de la

media.En la tabla9.3 (Akhnazarovay Kafarov, 1982) serepresentanlosvaloresde esaten

función de g y del área a que queda a la derecha e izquierda (prueba bilateral: p puede ser

mayor, menoro igual queel valor hipotético ~¿‘ con el quesecompara),y quesueleserun

10 % del áreatotal. Por tanto, en unapruebabilateral, si el valor experimentalde t es

superiora +t.~
1, o inferior a ~ sepuedeasegurar,con unaprobabilidaddeerror dea, que
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ji esdiferentede ji’ supuesto.Es decir, se puedeafirmarqueel valor real ji estácomprendi-

do entrelos limites 7 ±t~~ET con un coeficientede confianzade (l-a).

Tabla9.3. Tablade distribuciónde la t de Student.

Nivel de significación,a

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

ca 1.28 1.64 1.96 2.33

Paraaplicar este test a las influenciasse contrastala hipótesisnula

(hipótesis de que la influencia es nula, j.c’ =0) con el resultadode la pruebade la t de

Student.Si los limites del intervalo de confianzano comprendenel valor cero, la hipótesis

nula se rechazay se admiteque la influencia es significativa. El error típico se calcula

mediantela siguienteecuacióndondes es la desviacióntípica del error experimentaly r el

númerode replicaciones.

3
ET-—

VI
(9.28)

9.3.3.2. - Método de Daniel

.

En estemétodose representanlas influenciaso efectosde lasvariables

e interaccionesen el eje de abcisasfrente a la probabilidaden el eje de ordenadas,quese

calculade la forma:
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•1
2—— (9.29)

2
m

donde m es el número de influencias a estudiar e i es el orden de la influencia de menor a

mayorvalorabsoluto;parala influenciade menorvalorabsolutoi será1, y parala de mayor

valor absoluto,i adquiriráel valor m.

Al realizarla representación,si no hayningunainfluenciasignificativa,

todos lo puntosse alinean según una recta, mientrasque si realmentehay influencias

significativas, seránaquellascuyospuntosse alejen claramentede la recta queformenel

resto de influencias no significativas.

9.3.4.- Efectode curvatura.Diseñosfactorialescompuestos.

La curvaturadel diseñofactorial sedeterminacomola diferenciaentreel valor

medio de la variablerespuestaen todos los puntosdel diseño(y) y su valor medio en las

replicacionesdel puntocentral(a). De la mismaforma quelas influencias,la curvaturaasí

estimadaafectadapor el error experimentaly su intervalo de confianzaseobtienemediante

la expresión:

ET~ = s~ +~ (9.30)
Nr

siendoET, el error típico de curvatura, N el númerode experimentosdel diseñofactorial,

r el númerodereplicacionesdel puntocentral y s la desviacióntípicadelerrorexperimental.

El efectode curvaturaes:

hET0 (9.31)

Si el valor absolutode la curvaturaessuperiora su intervalo de confianza,se

deduceque la consideraciónsólo de efectoslinealesde las variablesno describeadecuada-

mente el sistema y es necesariala inclusión como mínimo de términoscuadráticos.La

determinaciónde los parámetrosasociadosa esostérminosen la superficiede respuestano
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sepuedellevar acaboúnicamentecon losexperimentosdel diseñofactorialpuro2~, sinoque

se requiereuna experimentaciónadicional aumentandoel númerode niveles con que se

ensayacadafactor por encimade 2. Paraellosexistendos alternativas:

- Ampliar el diseñoa uno de 30 experimentos.

- Completarel diseño2~ conun diseñoen estrella,querequierela realizacióndesólo

2 n experimentosadicionales.

Los experimentosen estrellason los correspondientesa ampliarlos intervalos

de las variablesen los valoresde +a y -a. Los valoresde a dependendel númerode

variablesdel diseñofactorial y de las replicacionesdel puntocentral mediantela expresión:

~4+2k«2~2k1<k+o.sn0) = O k<S <9.32)

a~ +2k’la2~2k2<k+O.5n0) = O k=S

siendok el númerode replicacionesdel puntocentral,y los valoresque tomanlas variables

se calculanmediante:

= x~,+cc (x3—x1)/2 <933)

Estetipo de diseñoscompuestospermitenobtenerecuacionesempíricasmate-

máticasquedescribencon bastanteaproximaciónel comportamientodel sistemadentrodel

intervalo de trabajo.

9.3.5.- Optimaciénde las funcionesobjetivo.

Paracalcular analíticamentelas condicionesde operaciónque conducenal

valor óptimo(máximoabsolutoo mínimoabsoluto)sederivala funciónobjetivorespectode

cadavariable y se igualana cerosus expresiones:

ay _ ay aY
O aL~~ (9.34)
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Resolviendo el sistema de ecuaciones se calculan los valores de x0, y0,z0 que

cumplen la condición anterior.

Para saber si se trata de un máximo absoluto o un mínimoabsolútosecalculan

lasderivadassegundasde las expresionesanterioresrespectodecadavariabley seresuelve

el determinanteD quedebeser mayorquecero:

8
2i’ a2y a2y

8x2 axay axaz

821/ 32y 821

/

8y8x 8y2 ayaz
52~’ 82r 82i

’

8z8x 8z8.v az2

La función objetivo Y, tiene un máximo absolutoen (x
0, y0,z0) si 6

2Y/ax2,

52Y/5y2, 52Y/5z2 son negativosy un mínimo absolutoen (x
0, y0,z0) si 5

2Y/5x2, 6W/5y2,

52Y/5z2 son positivos. Si el determinanteD es negativopara(x
0, y0,z0) la función objetivo

no tienevalor extremoen (x0, y0,z0), y si el determinanteD es igual a cero el test no tiene

conclusión, esto es, que puede tener valor extremo o no tenerlo.

Por otra parte, si los valores x0, y0 o z0 quedanfuera del intervalo de las

variablesde estudiadas,podráexistir un extremorelativo en dicho intervalo pero no existe

un extremoabsoluto.Y además,no sepuedeafirmarqueel óptimosecorrespondecon las

variablesestudiadaspor estarfuerade la zonade experimentación.

9.4.- CALCULO COMPLETODE UN EXPERIMENTO.

A modo de ejemplo, a continuaciónse detallan los cálculos correspondientesal

experimentoE52, cuyosresultadosse detallanen la tabla 5.21.

Las condiciones de operacióndel experimentoE52 fueron las siguientes:

- Catalizador:ZnO/HZSM-5 (3.91 %, precursor:Zn(N03)2 6 ~~2O).

- Relación 5i02/A1203 de la zeolita: 54.
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- Alimento: n-Butano.

- Temperaturade reacción:525 0C.

- Presión de reacción: 20 Kg/cm2.

- Tiempoespacial:0.2 h.

- Caudalde n-butano:18.18 g/h.

- Temperaturade los gasesde salida: 24 0C.

- Presiónatmosférica:709 mmHg.

Duranteel experimentoseanalizaronen continuolos gasesde reacción.Los líquidos

recogidosen el separadorgas-líquidoseanalizaronal terminar el experimento.

Una vez alcanzadaslas condicionesde operación,se esperóunos60 minutospara

alcanzarel estadoestacionarioy seprocedió,seguidamente,a desviarel flujo de gaspor el

cromatógrafoy a efectuarla tomade muestraparaanálisis,segúnseespecificaen el apanado

9.1. Se realizaronotras dos tomas de muestraparacomprobarque sehablaalcanzadoel

estadoestacionario.

La composiciónresultantede los análisisde gasesde reacciónen ambasmuestrasse

presentaen la tabla 9.4.

Los líquidosseanalizaronpor cromatografíadegasessegúnsedetallaen el apanado

9.1, una vez finalizado el análisis de gasesde reacción. Se analizarondos muestrasde

líquidos, obteniéndoselos resultadosqueaparecenen la tabla9.5.

Unavez obtenidala composiciónde losdistintosproductosresultantesde la reacción,

se realizó el balancede materiaen el sistema,tomandocomobasede cálculounahora.

El butanoqueentraal sistemaen una hora, segúnlas condicionesde operación,es

de 18.18 g. La cantidadde gasesque sale del sistemaen esa hora se mide medianteel

contadorde gasesque hay instaladoa la salida del reactor. Se realizarondos tomas de

muestrasdegasesduranteesahora, unaal principio y otra al final, a partir de las cualesse

calcullala composiciónmediadecadacomponente(% en peso).
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Tabla 9.4. Composiciónde los gasesde salidadelexperimento1532.

Compuesto % en peso(Mi) % en peso(M2)

Hidrógeno 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

1.16 0.82

12.16 10.47

Conla composiciónmediaobtenidaparacadacompuestogaseososecalculael peso

molecularmedio (PM), mediantela siguienteecuación:

PM x: PM1 ~n1 <9.36)

PM1 es el pesomoleculardecadacompuesto.

n1 es el númerode moles decadacompuesto.

nT es el númerode moles totales.

El númerode moles decadacomponentesecalculasuponiendounabasede cálculo

de 100 gramos de gas producto. Conocido el porcentajeen pesode cada elemento,se

calculanlos gramosde cadacompuestoy, dividiendopor supesomolecular,se obtieneel

númerode moles. Por ejemplo,parael n-butano,el númerode moles sería:

donde:
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Productogaseosototal: 100 g.

Porcentajeen pesode n-butano:30.58 %.

Gramosde n-butano:30.58 g.

Númerode moles de n-butano= (gramosde n-butano)/(PMn-butano) = 0.52

Tabla9.5. Composiciónde los líquidosde salida del experimento132.

Compuesto en peso(Mi) %enpeso(M2)

3.35 3.35

0.14 0.12

0.04 0.05

0.00 0.00

o.oo 0.00

0.03 0.03

2.74 3.38

0.77 0.94

9.25 9.55

0.00 0.03

11.88 13.59

2.37 3.77

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

Procediendode forma análogacon el restode los componentesgaseososseobtiene

el númerode molesdecadauno de ellos. Sumándolosseobtieneel númerode molestotales,

y sustituyendoen la ecuación9.36secalculael pesomolecularmediodel productogaseoso.
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Paracalcularel númerode gramos

la ecuaciónde los gasesperfectos:

Número de

donde:

de gasquesalendel sistemaen unahoraseutiliza

PV~PMgramos = _______

RT

P es la presión a la salidadel sistema.

V es el volumenmedidopor el contadorde gasesen unahora.

PM es el pesomolecularmedio(33.48g/mol en el experimentoE52).

R es la constantede los gasesperfectos,0.082 (atm . l)/(mol K).

T es la temperaturade los gasesen el contador.

Sustituyendoestos valoresen la ecuación9.37 seobtienenlos gramosquesalendel

sistema:

Gramosde gas: 14.87g.

La masade líquido seobtienepor pesada:

Gramosde líquido: 2.91 g.

Una vez obtenidala cantidad de alimento que entraal sistemay la cantidadde

producto que sale se realiza el balancede materia:

Entradaal sistema:18.18 g.

Salidadel sistema: 14.87 + 2.91 = 17.78g.

El error relativo cometidoen el balancede materiaes:

e = 16.16—17.76 •100 = 2.25%

Por lo tanto sepuededecir queel balancede materiasecumple.
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9.5.- PROGRAMA PARA EL TRATAMIENTO DE DATOS DE EXPERIMENTOS.

A continuaciónapareceel programautilizadopara tratar los datosobtenidosen los

experimentos,asícomopara archivar, leer e imprimir los datos y resultadosobtenidos.

10
20’ * *

30’ * Programa de Balances de Materia *

40 ‘~ *

50
60 cls:dim cg(12,5).cI(I8,5),cga(12),cm(I8),tpeg(12),tpcla<18)
70 Locate 3,1:for 1=1 to 70:print “*“;:next ¡
80 Locate 5,1:Print spc <20) “PROGRAMA DE BALANCES DE MATERIA”
90 LOCATE7,I:POR 1=1 TO 70 :PRINT “*“;:NEXT 1
100 LOCATE 13,20:PRINT “1. INTRODUCIRDATOSDEL EXPERIMENTO”
110 LOCATE 14,20:PRINT “2. GRABAR DATOS EN DISCO”
120 LOCATE 15,20:PRINT “3. LEER DATOS DEL DISCO”
130 LOCATE16,20:PRINT “4. INICIAR CÁLCULOS DEL BALANCE”
135 locate 17,20:print “5. SACARRESULTADOSPORIMPRESORA”
140 LOCATE 18,20:PRINT“6. SALIR DEL PROGRAMA’
150 A$=INKEY$
160 IP A$=”” THEN 150
170 IP A$=”2” THENGOSUB1000
180 IP A$=”1” TEENGOSUB3000
190 IP A$=”3” THENGOSUB2000
200 IP A$=”4” THENGOSUB4000
210 IP A$=”6” THEN GOSUB 230
215 IP A$=”5” IHEN GOSUR5100
220 GOTO60
230 CLS:END
1000 ‘***4’***********************************************************

1010’ * GRABARDATOSEN DISCO *

1020’ ***************************************************************

1030’
1040 CLS
1042 locate3,1:for ¡=1 to 70:print “*“;:next ¡
1045 LOCATE 5,30:PRiINT “GRABAR DATOS EN DISCO”
1050 lacate 7,1:for 1=1 to 70:print “*“;:next 1
1060 LOCATE11,20:PRINT “DATOS DE ENTRADA”
1070 LOCATE 14,20:PRINT “REACCION “;REAC$
1080 LOCATE 16,20:PRINT “CATALIZADOR ‘;CATA$
1090 LOCATE18,20:PRINT “Peso de catalizador (gr) “;pcat
1100 locate 19,20:print “Caudal de n-butana (gr/Ii) “:cbut
1110 locate 20,20:print “Temperatura de reacción (0C) “;treac
1120 ¡acate 21,20:print “Presión de reacción (kg/cm2) “;preac

1122 ¡acate 22,20:print “Número de muestras gaseosas “;nmg
1124 locate 23,20:print “Número de muestras líquidas “;ninJ
1130 locate 25,30:print “¿ M~s datas? <SIN)”
1140 a$=inkey$:ifa$=”” then 1140
1150 ifa$=”s” ar a$=”S” then 1170
1160retum
1170cls:lacate6,30:print “% PESO”
1180LOCATE 8,10:PRINT “COMPUESTO”
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“Hidrógeno
“Metano”
“Etileno”
“Etano”
“Propilena”
“Propano”
“Isabutano”
“1-buteno?
“n-butano”
“2-buteno?

06”

¡ocate 10,5:print
¡acate 1I,5:print
¡acate12,5:print
¡acate13,5:print
¡oeste14,5:print
¡oeste15,5:print
¡acate l6,5:print
¡acate17,5:print
¡oestelS,S:print
¡oeste19,5:print
loewe20,5:print
¡acate21,5:print
fari=1 ta 12
farj=1 tonmg
¡acate 9+¡,25+10*(j~1):printusing
nextj:print

next 1
¡acate 23,20:print “¿ Más

= inkey$
ifa$=”” then gato 1370
ifa$=”s” ara$=”S” then 1410
retum
cts
¡acate
¡acate
¡acate
locate
¡acate
¡acate
¡acate
¡oeste
¡acate
¡acate
¡acate
¡acate
¡acate
¡acate

“##.####“ ;cg(i.j);

datos ? (SIN)”

2,30:print “% PESO”
3.5:print “COMPUESTOS”
4,5:print “04”
5,5:print “C-5”
6,5:print “C-6”
7,5:print “C-7”
8,5:print “C-8”
9.5:print “C-9”
IO,5:print “C-1O”
I1,5:print “C-11”
12,5:print “C-12”
13,5:print “C-13”
14,5:print “C-14”
15,5:pñnt “C-15”

¡oeste 16
1

5:print “C-16”
¡acate 17,5:print “Benceno”
¡acate18,5:print “Tolueno”
¡acate 19

35:print “Xilenos”
¡acate 20,5:print “Etilbencena
¡acate 21,5:print “C-9 Ar”
fori=1 te 18
forj=1 to nml
¡acate 3+1,25+ 1O*(j~1):print using “##.####“ ;cl(i.j):
next j:print
next i
¡acate 23,20:print “¿ Grabar estosdatos ? (sin)
a$=inkey$
ifa$=”” tben 1680
ifa$=”s” ara$=”5” then 1720
ifa$=”n” ar a$=”N” then gota 6000
gato 1680
cistíacate 12,20:input “NOMBRE DE FICHERO (s¡n extensión) “;ticd$
LOCATE 14,20:INPUT “UNIDAD DE DISCO Y SUBDIRECTORIO “;C$
ficd$=C$+ “\“ +flcd$+“.DAT”

1190
1200
1210
1220
1230
1240
1250
1260
1270
1280
1290
1300
1310
1320
1330
1340
1350
1360
1370
1380
1390
1400
1410
1420
1430
1440
1450
¡460
1470
1480
1490
1500
1510
1520
1530
1540
1550
1560
1570
1580
1590
1600
1610
1620
1630
1640
1650
1660
1670
1680
1690
1700
1702
1705
1720
1725
1730
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1740 open “o”.#1,ficd$
1750 write ff1 ,reae$,cata$,pcat,cbut,treae,preac,nmg,nnú
1760 lar 1=1 ta 12:forj=I ta nmg
1770 write #1,cg(i,j)
1780 nextj
1790 next 1
1800 br i=1 to 1S:forj=1 tonml
1810 write ff1,e¡(ij)
1820 nextj
1830next
1840 clase#1
1850015
1860 retum
2000 ‘************************************4.**************************

2010 ‘* Leer datos del disco *

2020’ **************************************************************.i.

2030’
2040 cís
2050 Locate 4,20:print “LEER DATOS DEL DISCO”
2060 ¡acate 12,20:input“NOMBRE DEL FICHERO (sin extensión): “,flc¡$
2065 ¡acate 14,20:input“UNIDAD DE DISCO Y SUBDIRECTORIO “;C$
2070 ficl$=C$+”\”+flcl$+”.DAT”
2080 cís
2090 open “i”,#1,f3c1$
2100 input ff1 ,reac$,cata$.peat,cbut,treac,preac,nmg,nm¡
2110 for i=1 ta 12:farj=I tonnig
2120 input ff1.eg(ij)
2130 nextj
2140 next 1
2150 lar 1=1 ta 18:forj=I tanml
2160 input #I,c¡(i,j)
2170nextj
2180 next 1
2190 claseff1
2200 LOCATE 3,1:PRINT“DATOS DE ENTRADA”
2210 LOCATE 6,1:PRINT “REACCION “:REAC$
2220 LOCATE 8,1:PRINT“CATALIZADOR “;CATA$
2230 LOCATE 10.1:PRINT “Pesode catalizador(gr) “;pcat
2240 locate 11,1:print “Caudal de n-butano (gr/Ii) “;cbut
2250 beato 12,1:print “Temperatura de reacción (0C) “;treac
2260 ¡acate13,1:print “Presión de reacción (kg/em2) “;preac
2270 ¡acate 20,20:print ¿ Másdatos?(SIN)”
2280 a$=inlcey$:ifa$=”” then 2280
2290 II a$=”s” or a$=”S” then2310
2300 return
2310 cls:¡ocate 7,30:print “95 PESO”
2320 LOCATE 8,8:PRINT “COMPUESTO”
2330 ¡acate 10,5:print “Hidrógeno
2340 ¡acate 1 1,5:print “Metano”
2350 ¡acate 12,5:print “Etileno”
2360¡acate 13,5:print “Etano”
2370 loewe 14,5:print “Prapilena”
2380 ¡acate15,5:print “Propano”
2390 ¡acate16,5:print “Isobutano”
2400 ¡acate17,5:print “1-butenos”
2410 ¡acate18,5:print “n-butano”
2420 ¡acate19,5:print “2-butenos”
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2430 lacate 20,5:print “C-5”
2440 ¡acate 21,5:print “C~6
2450 far i= ita 12
2460 forj=1 tanmg
2470 ¡acate 9+i,25+10*(j~1):printusing “##.####“ ;cg(ij);
2480 nextj:print
2490 next 1
2500 ¡acate 23,20:print “¿ Más datos?(SIN)”
2510 a$=inkey$
2520 ifa$=”” then gota 2510
2530 ifa$=”s” ar a$=”S” Then 2550
2540 retum
2550 cís
2560 ¡acate2,40:print 95 PESO”
2570 ¡acate 3,18:print “COMPUESTOS”
2580 ¡acate 4,15:print “C-4”
2590 ¡acate 5,15:print “C-5”
2600 ¡acate 6,¡5:print “C~6”
2610 ¡acate 7,15:print “C.7”
2620 ¡acate 8,15:print “C-8”
2630 ¡acate 9,15:print “C-9”
2640 ¡acate 10,l5:print “C-1O”
2650 ¡acate 11,15:print “Cdl”
2660 ¡acate 12, 15:print “C-12”
2670 ¡acate 13,15:print “C-13”
2680 ¡acate 14,I5:print “C-14”
2690 ¡acate 15,15:print “C-15”
2700 ¡acate 16,15:print “C-16”
2710 ¡acate 17,15:print “Benceno”
2720 ¡acate 18,15:print “Tolueno”
2730 ¡acate19,15:print “Xilenos”
2740 ¡acate20,15:print “Etilbenceno

2750 ¡acate21,15:print “C-9 Ar”
2780 far 1=1 to 18
2790 forj=1 to nnil
2800 ¡acate3+i,35+10*(j.1):printusing “##.###r; c¡(i,j);
2810 nextj:print
2820 next 1
2830 ¡acate23,35:print “Pulse una tecla para continuar
2840 a$=inlcey$
2850¡fa$=”” then 2840
2870 retum
3000 ‘***************************************************************

3010’ * INTRODUCIRDATOSDEL EXPERIMENTO *

3020’ ***************************************************************

3030”
3035cís
3040 ¡acate 3,1:for 1=Ita 70:print “*“;:next
3050 ¡acate 5,1:print spc(20) “INTRODUCIR DATOS DEL EXPERIMENTO”
3060 ¡acate7,1:for 1=1 to 70:print “*“;:next
3070 LOCATE 10,25:input “REACCION “;REAC$
3080 LOCATE 12,25:input “CATALIZADOR “;CATA$
3090 LOCATE 14.25:input “Pesa de catalizador (gr) “;pcat
3100 ¡acate15,25:input “Caudal de o-butano (gr/Ii) “;cbut
3110 ¡acate16.25:input “Temperatura de reacción (0C) “;treac
3120 ¡acate 17,25:input “Presión de reacción (lcg/cni2) “;preac
3130 ¡acate21,30:pñnt “¿ Más datos?(sin)”
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gaseosas: :nmg

3140 a$=inkey$:ifa$=”” then 3140
3150 ifa$=”s” or a$=”S” then 3170
3160 return
3170 cía
3180 lacate 3,25:input Ntlmero de muestras
3190 farj=1 tanmg
3195 cís
3210 ¡acateS,20:print “95 Hidrógeno ‘;

3220 ¡acate6,20:Print “% Metano “;

3230 ¡acate7,20:Print “95 Etileno ;

3240 ¡acate 8,20:Print “95 Etano
3250 ¡acate9,20:Print “95 Prapileno “;

3260 ¡acate 10,20:Print “95 Propano ;

3270 ¡acate11,20:Print“95 Isobutano “;

3280 ¡acate12,20:Print “95 1-butenos “;

3290¡acate 13,20:Print “95 a-butano
3300 beato 14,20:Print “95 2.butenas
3310 ¡acate 15,20:Print % C-5 “;

3320 ¡acate 16,20:Print “95 Cd
3330 ¡acate 5,40:input egí,j):¡ocate 6,40:input cg(2,j):¡ocate7,40:input cg(3j)
3340 ¡acate 8,40:inputcg(4,j>:Iacate9,40:input cg(5.j)locate¡0,40:input cg(6,j)
3350 ¡acate 11 ,40:input cg(7j): ¡acate 12.40:input cg(8j): ¡acate 13,40:inputcg(9,j)
3355¡acate 14.40:input cg(1O,j»Iocate 15,40:input cg( II ,j):¡acate 16,40:¡nput cg(12.j)
3405nextj
3407¡acate20,30:print “¿ Más datos? (sin)”
3410a$=inkey$
3411 ifa$=”” then gota 3410
3412 ifa$=”s” or a$=”S” ten gota 3420
3415retura
3420cía
3430 ¡acate 3,5:input “Número de muestras lfqu¡das: “mml
3440 farj=I tonml
3445cía
3460 ¡acate
3470beato
3480 ¡acate
3490bocate
3500¡acate
3510 ¡acate
3520¡acate
3530 ¡acate
3540 ¡acate
3550 ¡acate
3560 ¡acate
3570 ¡acate
3580 nextj
3590 retura

4000 ‘************************************.i~*******.k******************

4010 ‘~ *

4020
4030’
4040
4050
4060
4070
4080
4090

5,20~print “C4 “;:lacate 6.20:print “C-5 “;:Iocate 7,20:print “C.d “;:

8,20:print “C-7 “;:¡ocate 9,20:print “C-8 “;:locate l0,20:print “C-9 “;:

11,20:print “C-10 “;:loeate 12,20:print “C-11 “;:¡ocate 13,20:print “C-12 ;:

17,20:print “C-16 “;:¡ocate 18,20:print “Benceno ;dacate 19,20:print “Tolueno “;:

20,20:print “Xilenos “;:¡acate 2¡,20:print “Etilbenceno “;:¡ocate 22,20:print “C.9 Ar “;

5,40:input cl(1.j):bacate 6,40:input c42.j):lacate7,40:input cl(3,j)
8,40:input cl(4,j>:¡acate9,40:input cl(5,j):Iocate 1O,40:input c¡(6.j)
11 ,40:input c¡(7.j):¡acate 12,40:input cl(8j):¡acate ¡3,40:input cl(9,j) ¡
14,40:input cl(l0j):locate 15.40:input cl(1 1.j):¡acate 16,40:input cl(12,j)
17,40:input cl(13,j):¡ocate 1S.40:¡nputc¡(14,j):¡acate 19,40:input cl(15j)
20,40:input cl(16.j):Iocate 21,40:input 01< ¡7,j»¡ocate22.40:input cl(18,j)

Balance de materia

cls:vesp=cbut/pcat:¡ocate3,1:print “Velocidad espacial (br.1): “;using “####.##“;vesp
¡acate 5,t0:input “Gramos de líquido: “;gi
¡acate7,10:input“Volumen de gas (1): “;vg
¡acate 9,10:input “Temperatura de ¡os gases: “;tg
¡acate 11,10:input “Presión atmosférica (mm Hg): “;patm
vgcn= (patm*vg*273/760)/(tg +273):nma¡es= vgcn/22.4 ¡383
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4100 locate13,10:input “Pesamolecular media: “;pmm
4110 gg=pmxn%males:Lacate 15, 1O:print “Gramos de gas “;using “####.####“;gg
4120 gp=gg+gl:Iacate I6,10:print “Gramas de productos “;using “####.####“;gp
4130 ¡acate 18,1O:input “Tiempo de estadoestacionario (mm): “;tee
4140 gebut=cbut*tee/60
4150 if gebut>gp then 4170
4160erreI=(gp~gebut)*100/gebut:goto4190
4170erre¡= (gebut.gp)*100/gp
4190 locate20,1O:print “Errar relativo del balance (95):
4220far1=l4to 18
4225 c(i)= O
4230 forj~=1 tanml
4240 c(i)=c(i)+cl(i,j)
4250 nextj
4260 cmQ)= c(i)Inml
4270 next 1
4275 arom=0
4280 for i=14 to 18
4290 arom=arom+cm(i)
4300 next 1
4305 btx=O
43lOfari=I4ta 16
4320 btx=btx +cm(i)
4330 next i
4340 far i = 1 ta nmg
4350 butsal =butsal+cg(9,i)
4360 next
4370 butsal=butsal/nmg
4390 sliq=gl*100/gp
4400 sgas 100-sliq
4410 sbtx=sliq*btx/100
4420 for i= 14 te 18
4430 p(i)=(cm(i))*100/aram
4440 next 1
4442 locate22,20:Print “¿ Más resultadas?(s/n)”
4444 b$*ninkey$:ifb$=”” then 4444
4450 ifb$=”s” ar b$=”S” then 4470
4460 retum
4470 cís
4480 locate3,20:print “95 aromáticos en liquido: “;using “####.####“;aram
4490 ¡acate 5,20:print “95 BTX en líquido: “;using “####.####“;htx
4510 ¡acate9,20:print “Selectividadhacia ¡Iquidos: “;using “####.####“;sliq
4520 ¡acate 11,20:print “Selectividad hacia gases: “;using “####.####“;sgas
4530 ¡acate 13,20:print “Selectividad hacia BTX: “;using “####.####“;sbtx
4540 ¡acate 16,20:print “95 de aromáticas en líquido”

fi.

4550 ¡acate 18,10:pdnt “Benceno
4560 ¡acate 19,10:print “Tolueno “;

fi.

4570 ¡acate 20,1O:print “Xilenos
4580 ¡acate 21,1O:print “Etilbenceno “;

4590 ¡acate22,10:print “C9 aromáticos “;

4600 fari=l4ta 18
4610 ¡acate i+4,27:print us¡ng “####.####“;p(i)
4620 next
4630 ¡acate24,20:print “Continuar (sin)”
4640 a$=inkey$:ifa$=”” then 4640
4650ifa$< >“s” ami a$< >“S” then end
4660cls

“;using “####.####“ ;errel
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4670 for i=I to 12
4675 cgaQ)= O
4680 forj=1 tanmg
4690 cga(i)=cga(i)+cg(i,j)
4700 nextj
4710 cga(i)= cgaQ)/nmg
4720 next ¡
4730 faril ta 12
4740 tpcgQ)=cgaQ)ggfgp
4750 next
4755 canver=100-tpcg(9)
4760 tpnal =(100.arom)*g¡/gp
4770 fari=I4to 18
4780 tpcla(i)=cm(i)*g¡igp
4790 next
4800 cístlocate 1,30:Print “GASES”
4805 lacate2,20:print “Hidrógeno
4810 ¡acate 3,20:Print “95 Metano “;

4820 ¡acate4,20:Print “95 Etileno “;

4830 ¡acate5,20:Print “95 Etano “;

4840 ¡acate6,20:Print “95 Propileno “;

4850 ¡acate7,20:Print “95 Propano “;

4860 ¡acate8,20:Print “95 Isabutano “;

4870 ¡acate 9,20:Print “95 1-butenos “;

4880 ¡acate10,20:Print “95 a-butano “;

4890 ¡acate 1 t,20:Print “95 2-butenos “;

4900 ¡acate 12,20:Print “95 C-5 “;

4910 ¡acate13,20:Print “95 C.d “;

4920 fori=1 ta 12
4930 ¡acatei+ I,40:print using “####.####“;tpcg(i)
4940 next
4945 ¡acate14,30:print “TOTAL GASES (95) “;using “####.####“:sgas
4950 ¡acate 15,30:print “LIQUIDOS”
4955 ¡acate16,20:print “No aroxnáticas”:lacate 17,20:print “Benceno”:¡ocate 18,20:print “Tolueno”
4960 ¡acate 19,20:print “Xilenas”:¡ocate 20,20:print “Etilbencena”:lacate 21,20:print “C9Ar”
4965 ¡acate 16.40:print using “####.####“;tpnal
4970 for i= 14 ta 18:lacate ¡+3,40:print using “ff###.####”;tpcla(i>:next
4975 ¡acate22,30:print “TOTAL LíQUIDOS (95) “;using “####.####“;SLIQ
4980 rtabtx= tpcla(14)+tpcla<¡5> +tpcla(16>+ tpcg(12)*htx/100
4985 locate23,30:print “RENDIMIENTO EN BTX (95) “;using “###ff.####”;rtobtx
4990¿acate24,30:print “Pulse una teclapara continuar”

4994 a$=inkey$:ifa$=”” then gato 4994
4996 retum

5110 ‘*** SACAR RESULTADOS POR ¡MPRESORA
5120 ‘********fl~

5125 cís
5130locate3,I:for i=1 to 70:print “*“;:next 1
5140 locate5,1:print spc(21);”SACAR RESULTADOS POR IMPRESORA”
5160 locate7,1:for ¡=1 to 70:print “*“;:next
5170 LPRINT SPC(30);CHR$(14);“REACCION “;REAC$;CHR$(20):¡print
5 ¡80 LPRINT SPC(30);CHR$(27);CHR$(69);“CATALIZADOR “;CATA$~CHR$(27);CHR$(70):lprint
5190 LPRINT SPC(20);”Pesade catalizador (g) “:tab(65>;using“####.####“;pcat
5200 lprint spc(20);“Caudal de a-butano (g/b) “;tab(65);using“###L####”;cbut
5210 lprint spc(20);”Temperaturadereacción (0C) “;tab(65);using“###ht####”;treac
5220 lprint spc(20);”Presidnde reacción(Icglcin2) “;tab(65>;using“#N##.####’;preac:lprint
5230 lprint spc(20);”velocidad espacialWHSV (l~l) “;tab(65);using“####.####“;vesp

¡Mg. 269
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5240 lprint spc(20);”Gramas de liquido (g) “;tab(65);using “####.####“;gl
5250 iprint spc(20);“Gramos de gases (g) “;tab(65):using “####.####“;gg

5260 ¡print spc(20);”Gramos de productas (g) “;tab<65);using “####.####“;gp
5270 lprint spc(20);”Pesa molecular medio del gas “;tab(65);using “#fl#.####”;pmm
5280 lprint spc(20);”Error relativo en balance de materia (95) “;tab(65);using ####.####;errel
5290 lprint
5300 lprint spc(20);”Conversión de n-butana (95) “:tab(65);using “####.####“;conver

5310 lprint spc<20);”Aromáticas en líquido (95) ;tab(65);using “###ff.####”:arom
5320 lprint spc(20);”BTX en liquido (95) “;tab(65);using “####.####“;btx
5330 lprint
5340 ¡print spc(30);”Porcentaje de las aromáticos

5350 for i=1 toS
5360 an ¡ gota 5370,5380,5390,5400,54¡0
5370 lprint spc(20);”Benceno ;tab(40);using “#fl#.fl##r;p(¡+13):goto 5420
5380 lprint spc(20);Ta¡ueno “;tab(40»using “####.####“;p(i + ¡3):gato 5420
5390 lprint spc(20);”Xilenas “;tab(40);using “####.####“;p(i + 13»gata5420
5400 lprint spc(20); “Etilbencena “;tab(40);using “####.####“;p(i + 131~:goto5420
5410 lprint spc(20); “C9Ar “;tab(40);using “####.####“;p(i + 1 3):gato5420
5420 next ¡
5430 cístlacate 20.30:print “Introduzca pape! y pulse una tecla”
5440 a$=inlcey$:ifa$=”” tben gota 5440
5450 lprint spc(30»chr$(14>;”Parcentaje de praductos”;chr$(20)
5460 lprint
5465 lprint spc(25»”GASES
5470 for¡=1 ta 12
5480 on i gato 5490,5500,55 ¡0,5520.5530,5540,5550,5560,5570,5580,5590,5600
5490 lprint spc(20); “Hidrógeno “;tab(40);using “fl###.#fl##”;tpcg(¡):goto 5610
5500 ¡print spc(20);”Metano “;tab(40);using “####.####“ ;tpcg(i»goto 5610
5510 lprint spc(20); “Etileno “;tab(40);us¡ng “####.####“:tpcg(i):goto 5610
5520 lprint spc(20); “Etano “;tab(40);using “####.####“ ;tpcg(i):gata 5610
5530 lprint spc(20); “Propileno “;tab(40);using “fl###.fl###” ;tpcg(i»gato 5610
5540 ¡print spc(20); “Propano “;tab(40);us¡ng “####.####“;tpcg(i):goto 5610
5550 lprint spc(20); “1-butano “;tab(40);using “####.####“;tpcg(i>:goto 5610
5560 lprint spc(20);” ¡-butenos “;tab(40);us¡ng “####.####“ ;tpcg(i):gota 5610
5570 lprint spc(20); “ii-butano “;tab(40);using “####.####“ ;tpcg(i):goto 5610
5580 lprint spc(20);”2-buteno “;tab(40);us¡ng “####.####“;tpcg(i):goto 5610
5590 lprint spc(20); “05 “;tab(40);using “####.####“ ;tpcg(i):goto 5610
5600 lprint spc(20);“C6 “;tab(40);using “####.####“ ;tpcg(i):gota 5610
5610 next
5615 lprint:Iprint:Iprunt
5620 ¡prunt spc(30);chr$(27);chr$(69);”Tatal gases(95) “;chr$(27);chr$(70>;using “####.####;sgas
5630 ¡print
5640 lprint spc(25);”LIQUIDOS”
5650 lprint spc(20);“No aromáticos “;tab(40);using “####.####“;tpnal
5660 for i=1 toS
5670 00 i gota 5680,5690,5700,S710,5720
5680 lprint spc(20);“Benceno “;tab(40);using “####.####‘;tpcla(i + 13»goto5730
5690 lprunt spc(20>;”Tolueno “;tab(40);using “####.####“;tpcla(i+ 13):goto5730
5700 lprint spc(20);”Xilenos “;tab(40);using “##fl#.fl###”;tpcla(i+ 13):gota5730
5710 lprint spc(20»Etilbencena “;tab(40);using “####.####“;tpcla(i+ 13):gato 5730
5720 lprint spc(20);C9Ar “;tab(40);using “####.####“;tpcla(¡ + 13):goto5730
5730 next ¡
5740 lprint spc(30);chr$(27);chr$(69>; “Total líquidos (95) “;chr$(27);chr$(70);using “####.####“;sliq
5745lprintspc(25);chr$(27);chr$(69); “Rendimientoen BTX (95) “;chr$(27);chr$(70);using “####.####“;rtobtx
5750 returo
6000 ‘*********************************************************

6010’ CORRECCIONDE DATOS DE UN EXPERIMENTO
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6020” ******************4t**************************************

6030 cls:LOCATE 3,1:PRINT “DATOS DE ENTRADA”
6040 LOCATE6,1:PRINT “1.-REACCION “;RiEAC$
6050 LOCATE8,1:PR]NT “2.-CATALIZADOR “;CATA$
6060 LOCATE 10. 1:PRINT “3.-Pesa de catalizador (gr) “;pcat
6070 lacate 11,1:print “4.-Caudal de n-butano (gr/Ii) “;cbut
6080 ¡acate 12,1:print “5.-Temperatura de reacción (0C) “;treac
6090 ¡acate 13,1:prunt “6.-Presión de reacción (kg/cm2) “;preac
6100 ¡acate 20,20:print “¿ Corregir alg~n dato? (S/N)”
6110 a$=inIcey$:if 4=”” then 6110
6120 ifa$n”n” ara$—”N” ten 6220
6130 ¡acate 22,20:input “Número de dato que hay que modificar “;w
6140 cls:on w gato 6150,6160,6170,6180,6190,6200
6150 ¿acate15,20:INPUT “REACCION “;REAC$:GOTO 6210
6160 LOCATE 15,20:INPLJT “CATALIZADOR “;CATA$:GOTO 6210
6170 LOCATE 15,20:INPUT“Pesade catalizador (g) “;pcat:goto 6210
6180 Lacate 15.20:input “Caudal de alimento (g/h) “;cbut:gato 6210
6190 ¡acate 15,20:input “Temperatura de reacción (0C) “;treac:goto 6210
6200 ¡acate1S,20:input “Presión de reacción (kg/cm2) “ ;preac
6210 gato 6030
6220cls:locate 7.30:print “% PESO”
6230 LOCATE 8,8:PRINT “COMPUESTO”
6240 ¡acate 10,5:print “1.-Hidrógeno”
6250 ¿acate 1 1,5:prunt “2.-Metano”
6260 locate 12,S:print “3.-Etileno
6270 ¿acate13,5:print “4.-Etano”
6280 ¡acate 14,5:print “5.-Propilena”
6290 ¡acate ¡5,5:prunt “6.-Propano
6300 ¡acate 16,5:print “7.-Isobutano”
6310 ¡acate 17,5:print “8.-1-butenos”
6320 locate 18,5:print 9.-n-butano”
6330 ¡acate ¡9.5:print “10.-2-butenos”
6340 ¡acate 20,5:print M1.-C-5”
6350 ¡acate21,5:print “12.-C-6”
6360 far i=1 to 12
6370 farj=1 to nmg
6380 locate9+i,25 + ¡O*(j.1>:print using “##.####“ ;cg(ij);
6390 nextj:print
6400 next
6410 locate22,20:print ‘¿ Corregir algún dato? (SIN)”
6420 a$=inkey$:ifa$=”” then gato 6420
6430 ifa$=”n” or a$=”N” Then 6470
6440 Lacate 23,20:input “Introduzca número de análisis “;e
6445 ¡acate 24,20:input “Introduzca número de compuesto“;r
6450 cls:lacate15,20:input “Valar corregido “;cg(r,e)

6460 gota 6220
6470 cts
6480 ¡acate2,40:print “95 PESO”
6490 ¡acate3,18:print “COMPUESTOS”
6500 ¡acate4,15:print “1.C-4”
6510 ¡acate5,15:print “2.C-5”
6520 ¡acate6,1S:prunt “3.C-6”
6530 locate 7,15:print “4.C-7”
6540 ¿acate 8,15:print “5.C-8”
6550 ¡acate9,15:print “6.C-9”
6560 ¡acate 10,15:print “7.C-10”
6570 ¡acate 11,15:prunt “8.C-11”
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6580lacate 12,15:print “9.C-12”
6590locate 13,l5:print MO.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 ¡acate 17, 15:print “14.Benceno”
6640 ¡acate 18,15:print “1S.Talueno”
6650 ¡acate 19,15:print “16.Xi¿enos”
6660 lacate20,15:print “17.Etilbencena”
6670 ¡acate21,I5:print “18.C-9 A?
6680 for i=1 to 18
6690 forj=1 tanml
6700 ¡acate3+i,35+10*<j~1):printusing “##.####“: c¡(ij):
6710 nextj:print
6720 next 1
6730 ¡acate22,20:print Corregir algún dato (SIN)
6740 a$=inkey$:ifa$=”” Ilien 6740
6750 ifa$=”n” or a$=”N” then gato 1670
6760 ¡acate23,20:input“Número de análisiste
6765 ¡acate 24,20:input “Número de campuesto’;r
6770 cls:locate 15,20:input “Valar corregido “:cl(r,e)
6780 gota 6470

9.6.- PROGRAMA PARA EL AJUSTE DE ECUACIONES NO LINEALES.

Comoyase indicó enla discusiónde resultados(capítulo6), los datosexperimentales

correspondientesa diseños factoriales se ajustarona ecuacionesno lineales medianteun

algoritmoderegresiónno lineal. Dicho algoritmo(Marquardt,1963)proporcionalos valores

de los parámetrosdeseadosde forma que la suma de los cuadradosde los residuossea

mínima.Tambiénseutilizó estealgoritmoen el ajustede los datosexperimentalesal modelo

cinéticopropuesto,en combinaciónconun métodode resolucióndeecuacionesdiferenciales

(Runge Kutta de cuarto orden).

El programadiseñadopara lograr el ajustede los parámetroscomprendeunarutina

central(algoritmode Marquardtpropiamentedicho) y unaseriede subrutinasadicionalesde

lectura, escrituray diferentes tests. Para el ajuste al modelo cinético es necesariola

incorporaciónde unasubrutinaque contengael métodode RungeKutta de resoluciónde

ecuacionesdiferenciales.

A continuaciónseadjuntael listado del programaen lenguajeFORTRAN.

PROGRAM MARQ
c
C ~ PROGRAMA PARA EFECTUAR REGRESIONES No LINEALES MEDIANTE LA ******
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C ~ UTILIZACION DEL ALGORITMO DE MARQUARDT. ASí COMO PARA RE- ******
C ~ SOLVER SISTEMAS DE ECUACIONES LINEALES O NO LINEALES ******¡
C
C CARACTERíSTICAS MOS IMPORTANTES
C = - NUMERO MAXIMO DE PARÁMETROS = 50 —

O = - NUMERO MÁXIMO DE VARIABLES INDEPENDIENTES = 6 =

O = - NUMERO MÁXIMO DE ECUACIONES = 50 —

O = . NUMERO MAXIMO DE PUNTOS A AJUSTAR = 80 — ¡
O = (SE MODIFICA CON LA DIMENSION DE 1’ EN SUBRUTIN. MARQUAR) =

O -

O
C ADAPTADO POR JESUS SERNA MOLINERA
O AAA (JULIO DE 1988)
o — READAPTADO POR RAFAEL VAN GRIEKEN
o (MARZO DE 1989)
o UTILIZADO POR DAVID SERRANO
o aaa<ABRILDEL9S9>AAA
o UTILIZADO POR JUAN CARLOS RAMÍREZ —

O — PARA DISEÑO FACTORIAL 2 ELEVADO A 3
O ~(JUNIODE199l)AAA
O EL USUARIO DEBE INTRODUCIR EL FORMATO CON QUE QUIERE QUE SALGAN
C LOS RESULTADOS EN LAS LINEAS 12 Y 13 PUES NO FUNCIONAN LAS DEFI
o NICIONES DE LOS FORMATOS DE LA CORRESPONDIENTE SUERUTINA
O

COMMON/VARIA1/X(6,100),N,K,NX.YE(IOOtNOPTIM
COMMON/VARIA2IY(L00),Z(100)
COMMONIPARAM1/B(50),ERROR
COMMONIPARAM2/BMIN<50>,BMAX(50)
OOMMON/MATRIZ/C(5I .51),E(51),XX(50)
COMMONIMODO/TIPO ,METODO
DOUBLE PRBCISION C.E

o
5 CALL LECTOR (*100)

IP (NOPTIM.EQ.0) THEN
DO 10I=1j4

10 YE(1)=t
ELSE

DO 20 I=I,N
YE(I)=Y(I)

20 Y(I)=I
ENDIP
OALL MARQUAR

C — SI NO HAY MAS DATOS SE DETIENE EL PROGRAMA
GOTOS

100 STOP
END

O
SUBROUTINELECTOR(9

O
COMMONNARIAI/X(6,100).N,K,NX,YE(100),NOPTIM
COMMONIVÁRIA2/Y(lOOtZ(100)
COMMON/PARAMI/B(SOtERROR
COMMON/PARAM2IBMIN(50).BMAX(50)
OHABACTER TITULO8O
DOUBLE PRECISION C,E

C
READ<1,1O,END= 100)TITULO

10 PORMAT(A70)
WRITE(2.400) TITULO

400 FORMAT<5X,5(’*’),A70,5(’*’)//)
READ(1,9 N,K,NX
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o — COMPROBACION DE LOS DATOS INTRODUCIDOS
IP (NX.EQ.O.AND.N.NE.K) THEN

WRJTE(2,300)
300 FORMAT(1OX,10(’*’).’EL NUMERO DE ECUACIONES ES DISTINTO AL’

1 ,‘ NUMERO DE INCOGNITAS’,100*’)//)
STOP

ELSEIF <N.LT.K) THEN
WRITE(2,200)

200 FORMAT(1OX,20(’*’>,2X.’******* HAY MAS INCOGNITAS QUE’,
1 tCUACIONES *******‘2X20(’*’)//)

STOP
ENDIF
IP (NX.NE.0) THEN

o — SE LLEVA A CABO UNA REGRESON NO LINEAL
DO 30 I=1,N

30 REAfl(1.~) (X(J,I)j=1,NX),Y(I)
ELSE

SE RESUELVE UN SISTEMA DE ECUACIONES,
o — LOS TERMINOS INDEPENDIENTES SON CERO

Dow I=I,N
60 Y<I)=O.

ENDIF
DO 701=1,K

70 READ(1,*) BMIN(I).BMAX(J)
DO SOJ=1.K

80 READ(1,) 8(J)
NOPTIM =0
READ (1,*,END= 1000)NOPTIM

1000 WRITE(2.SOOXJ.J=1,K)
500 FORMAT(//SOX,’ALGORITMO DE MARQUARDT’.//14X.50(’=)//,40X,

1 ‘PARAMETROS’12X,’rrERACIoN’,sx,’sCUÁD’.sc¡2x.íí))
WRJTE(2.)
RETURN

100 RETURNI
END

o
SUBROUTINE MARQUAR

o
COMMONIVÁRIA1/X(6,100),N,K.NX,YE(100),NOPTIM
COMMON/VARIA2/Y(100),Z<100)
COMMON/PÁRAM 1/B(50).ERROR
COMMON/PARAM2IBMIN(S0),BMAX(50)
COMMON/ANOLE/G(51).DELTA(50)
COMMON/LAMBDAIPLA,PLAO,FLÁMIN,PLÁMAX.FNU.FK
CHARACTER TITULO*80
DOUBLE PRECISION P(80,51),A(51.5 ItAC(5 1,51>
DOUBLE PRECISION PHI<0: 100).PH,G.GC(51)
DIMENSION ZD(I00),BN(50)

C
o — INICIALIZÁCION DE VARIABLES

DERO=0.0O1
TAU= 1.0E20
EPS= 1.OE-5
FNU= 10.
PH=0.DO
IFINAL=0
ICON=0
FLAO =0.01
FLAMIN = 1 .OE-4
FLAMAX = 1 .0E4
FLAFLAO
ERROR=0.01
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o — CÁLCULO DEL COEFICIENTE TAU QUE ES
o — 0.001 VECES EL PARÁMETRO MAS PEQUENO

DO 5 J=1,K
5 TAU =AMIN1(TAU.ABS(B(J)))

TAU =O.001*TAU
o — ITER ES EL NUMERO DE ITERACIONES

ITER = O
o — CÁLCULO DE LA PUNCION OBJETO,PHI CON LOS
o — VALORES INICIALES DE Los PÁRAMETROS

OALL FUNC (B.Z)
DO IOI=1,N

10 PH =PH+(Y0)~Z(I))**2
PHI(ITER)=PH
13=0
DO I51=1,K
IP (BMIN(J).EQ.BMÁX(J)) JB=JB.s-I

15 CONTINUE
IP (JB.EQ.K) THEN

O — TODOS LOS BM[N=BMAX = >SE DETIENE LA EJECUCION
IFINAL= 1
IOON=O

ENDIF
OÁLL SALIDA (ITER,PH,B,IFINAL,ICON)

o — PINÁL LOGICO DEL PROGRAMA SUANDO TODOS Los
C — VALORES MÁXIMOS DE LOS PARAMETROS SON IGUALES

A LOS MíNIMOS Y NO SE PUEDE ITERAR
IP (IFINAL.EQ.1) THEN

RETURN
ENDIF
PH=0.DO

COMIENZAN LOS TANTEOS DEL MARQUARDT
200 iTER=iTER+1

DO 35J=1,K
35 BN(J)=B(J)

NOTEXT= 1
FIc= 1.

o — CALCULO DE LA DERIVADA DE LA FUNCION
c — RESPECTOA LOS PARAMETROS PARA CALCULAR EL

JACOBIANO QUE SE ALMACENA EN LA MATRIZ P
DO 20 1=1,K
DER=DERO

o — SI BMIN(J)=BMAXQ) TOMA EL VALOR DE DERO
IP (BM[N(J).NE.BMAX(I)) TItEN

25 CONTINUE
IP (B<J)*(1. +DER).GT.BMAX(J)) THEN

DER=-DER
IF (B(J)*(I.+DER).LT.BMiN(J)) THEN

DER= DER/2.
GOTO 25

O — SE REPITE EL PROCESO PARA VER SI EL NUEVO VALOR
O — DE B ESTA DENTRO DE LOS LIMITES ESTABLECIDOS

ENDIP
ENDIF

ENDIF
IP (B(J).NE.0.) THEN

BN(J)=B(J)*(1. 4-DER>
ELSE

BN(J)=DER
ENDIF
CALL PUNO (BN,ZD)
ENO)= BQ)
IP (B(J).NE.0.) TItEN
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DENOM= B(I)*DER
ELSE

DENOM=DER
ENDiF
DO 30 I~1,N

30 P(I.J)=(ZD(I)-Z(I))/DENOM
20 CONTINUE

O— CALCULO DE LA MATRIZ A:(K X K ) Y DEL VECTOR G
Do 40 I=1,K
DO 40J=1,K
A(I,J)=0.DO
DO 40 II=1,N

40 A(I,J)=A(l,J)+P(II,I)*P(II.J)
DO 50 J=l,l(
G(J)=0.DO
DO 50 ¡=I.N

so a<i>=G(J)+(Y(I)~Z(I))*P(l,J)
o — ESCALADO DELA MATRIZ A Y DEL VECTORG

DO 601=1.1<
DO 70J~I,K

70 AC(I.J) =A(I.I)/(DSQRT(A(I,I)YDSQRT(A(J.J>))
60 GO(I)= G(I)/DSQRT(A(I.1))

O — CALCULO DEL FACTOR LAMBDA (FLA) SEGUNEL ORDEN
C — DE MAGNITUD DE LOS ELEMENTOSDE LA DIAGONAL

DE LA MATRIZ A
SOLOSE CALCULAEN LA PRIMERA ITERACION
SE ELIGE FLA DEMODOQUESEA UN 1% DE LA MEDIA

o — DELOS ELEMENTOSED LA DIAGONAL
SEAPLICA EL TEXT 1 A LAS NUEVAS ITERACIONES

O — FLA(IT)=PLA(IT-I)/FNU
FLA=FLAO/FNU
IP (PLA.LT.FLAMIN) FLA=FLAMIN

CALCULO DE LOS TERMINOS DE LA DIAGONAL DE LA
o — MATRIZ AC AC(l,I)=AC(I,I>+LAMBDA

90 DO 100 I.~tI,K
AC(I.I)=I.DO+FLA

100 CONTINUS
o — RESOLUCIONDEL SISTEMADE ECUACIONESPOR EL
o — METODODEGAUSS-JORDÁNUTILIZANDO LA TECNIOA
C — DEL MÁXIMOPIVOTE

CALL GAUJO(AC,DELTA,GC)
LAS VARIACIONES DELOS PARÁMETROSSE ELMACENAN

o — EN EL VECTORDELTA
DO 110 J=I,K

110 DELTA(J)=DELTA(J)IDSQRT(A(J4))
o — COMPROBACIONDE QUE EL ÁNGULO GAMMA ES MENOR DE
O — 90. SINO. SE AUMENTA EL FACTOR LAMBDA

CAIL ANGULO (K,GAMMA)
IP (GAMMA.GT.90.AND.PLA.LT.PLAMÁX) THEN

FLA=AMINI(PLA*FNU,FLAMAX)
GOTO90

ENDIF
O — CALCULO DE LOS NUEVOS PARAMETROS
115 DO 120 J=1.K

BN(I)=B(J)+DELTA(I)*FK
120 BN(I)=AMAXI(BMIN(J),AMIN 1(BN(J>,BMAX(J)»

O — CÁLCULO DE LA NUEVA FUNCION OBJETO: PHI
CALL PUNO (BN.Z)
PH=0.DO
DO 130 I=1,N

130 PH=PH+(Y(I).Z(I))*2
PHI(ITER)=PH
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o — COMPROBACIONDE QUE LA NUEVA FUNCION ES MENOR
o — QUE LA DE LA ITERACION ANTERIOR

CALLTEST (K,ITER,ICON,PHI,NOTEXT.*90,*115.i80)
C — COMPROBACION DE QUE SE HA ALCANZADO LA CONVERGENCIA

IER=0
DO 140 I=1,K
EP=ABS<DELTA(1))/<TAU+ABS(BN(I)))
IP <EP.aT.EPS)IER=IER+I

140 CONTINUE
IERB=0
DO 1501=1.1<
IP (B(J).EQ.0) THEN

DEN= 1 .OE-50
ELSE

DEN= B(J)
ENDIP
ER=ABS((BN(1)-B(J))/DEN)
IP (ER.GT.ERRORJIOO.) IERB=IERB+I

150 CONTINUE
DO 160J=1K

160 B(1)=BN(I)
IP (IER.EQ.0.OR.IERB.EQ.O)TItEN

O — EL ALGORITMOHA CONVERGIDO
¡CON =0
IP (FLA.EQ.FLAMAX) ICON=3

ELSE
o — NOSE HA ALCANZADO LA CONVERGENCIA

IP (ITER.LE.98> TItEN
FLAO=PLA
CALL SALIDA (ITER,PH,B,IFINAL,ICON)

o — SE INICIA UN NUEVO TANTEO
GOTO 200

ENDIF
ICON=1

ENDIF
180 ¿PINAL=1

CALL SALIDA (ITER.PH,B.IFINÁL,ICON)
RETURN
ENO

o
SUBROUTINETEST<K,ITER,ICON.PHI,NOTEXT,*,*.*)
COMMON/ANGLEIG(51),DELTA(S0)
COMMON/LAMBDA/FLA,FLAO,FLAM[N,FLAMAX.FNU.PK

o
DOUBLE PRECISIONPHI(O:I0O),G
IP (PHi(ITER).GT.PHI(ITER-1))TItEN

NO HA DISMINUIDO LA FUNCION OBJETO
IP (NOTEXT.EQ.1) TItEN

SE APLICA EL TEST NO 2 FLA(IT)=FLA(IT-1)
FLA=FLAO
NOTEXT=NOTEXT+I
RETUEN 1

ELSE
SE APLICA EL TEST No 3 FLA(IT)=FLA(IT.I)*FNU

FLA=FLA*FNU
IP (FLA.LE.FLAMAX) RETURNI

o — SE APLICA EL TEST NO 3 MODIFICADO
CALL ÁNGULO (K,GAMMA)
IP (GAMMA.GT.45.OR.FK.LT.8.OE.4) TItEN

o — EL ALGORITMO No CONVERGE
ICON=2
RETURN 3
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ELSE
o — NOSE AUMENTALAMBDAY SE DISMINUYE FK

FK=FK]2.
RETURN 2

ENDIF
ENDiF

O — SE CONTINUA CON OTRA ITERACION
ENDIF
RETURN
END

e
SUBROUTINEÁNGULO(I<.GAMMA)
COMMON/ANGLE/G(5I),DELTA(50)
DOUBLEPRECISION O

o — CALCULODEL ÁNGULOGAMMA
PI=3. 141592654
RNUM =0.
DMOD=0.
GMOD=0.
DO IOJ=I,K
RNUM =RNUM +DELTA(J)*G(I)
DMOD =DMOD +DELTA(J)2
GMOD=GMOD+G(J>**2

10 CONTINUE
DMOD=SQRT(DMOD)
OMOD=SQRT(GMOD)
IF (DMOD.EQ.0.OR.GMOD.EQ.0.) TItEN

COSGAM=0.
ELSE

OOSGAM=RNUM/(DMOD*GMOD)
ENDIF
GAMMA=ACOS(OOSGAM)
GAMMA=GAMMA*180./Pi
RETURN
END

o
SUBROUTINE SALIDA (ITER,PH,B,IFINAL,ICON)

C
COMMONIVARIAIIX(6,100),N.K,NX,YE(I0O>,NOPTIM
OOMMON/VARIA2IY(100).Z(100)
COMMON/PARAM2/BMIN(50),BMÁX(50)
CHARACTER FORM*8O.TABLA*140
DIMENSION ER(I0I).B(50)
DOUBLE PRECISION PH

C
O
O DEFINIOXON DE LOS FORMATOS A UTILIZAR

IP (NX.EQ.1) TItEN
PORM=’(8X,12.7X,3(1PE1O.3,SX),OPF7.2)’
TABLA~’(//I5X,”CASO NO.”,9X,”X”,12X,’Y OBS’.9X,”Y PRED’,9X,

1 ‘ERROR”))’
ELSE IP <NX.EQ.2) TItEN

FORM =‘(SX,I2.8X,4(IPEIO.3.SX).OPF7.2)’
TABLA=’(I//SX.”OASO NO.”.8X.”XI”.13X,’X2”,12X,’Y oBS’,9X,

1 “Y PRED”.9X.”ERROR”/)’
ELSE IP (NX.EQ.3) TItEN

FORM =‘(8X,12,7X.5(IPEIO.3,SX),OPF7.2)’
TABLA=’(//ISX,’CASO NO.”.8X,”XI’,13X.’XZ’,13X.”X3’,12X,

1 ‘Y OBS’¼9X,”YPRED”,9X,”ERROR’/)’
ELSE IP <NX.EQ.4) TItEN

FORM = ‘(SX,12,7X,6(1PELO.3,5X),OPF7.2)’
TABLA=’(///5X.”CASO NO.”,8X.”X1”,13X.”X2”,13X,’X3”.ISX,”X4”,
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1 12X,’Y OBS”,9X,”Y PRED’.9X,”ERROR”/)’
ELSE IP (NX.EQ.5) THEN

PORM ‘(8X.12.7X.7(IPE1O.3,3X).OPF7.2)
TABLA=’(///SX.”CASO NO.”,8X,”XI’,ILX,”X2’,IIX,”X3”.IIX.”X4”,

1 IIX.”XS”,IOX,Y OBS’,7X,”Y PREDt7X,’ERRORI)’
ELSE IP (NX.EQ.6) TItEN

PORM=’(6X,¡2.5X,8(IPEIO.3,ZX).OPF7.2)’
TABLA=’(///3X,”CASO NO.t6X,”XI”,IOX,’X2”.I0X,”X3”,1OX.”X4”,

1 IOX,”XS”,IOX,X6,9X7Y OBS¾6X.”YPRED”.6X,”ERROR”/)’
ENDIF

o
SCUAD=PH
WRITE(2,200) ITER,PH,(B<J),J=1.1<)

200 FORMAT(SX.[2.6X,IPE9.2,IX,8(4X.IPEIO.3)/8(4X,IPEIO.3))
C — SI IFINAL = 1 SE DEVUELVEEL CONTROL

IP (IFINAL.EQ.0) RETURN
WRITE(2,)
IP (ICON.EQ.1)TItEN

WRITE(2,*)’ ~**** NOCONVERGEEN 100 ITERCIONES ‘

ELSE IP ( ICON.EQ.2) THEN
WRITE<2,*)’ *~ EL ALGORITMONO FUNCIONA~

ELSE IP (ICON.EQ.3) THEN
WRITE(2,*)’** EL ALGORITMO CONVERGE CON UN FACTOR LAMBDA ALTO’

ENDIP
WRITE(2,300)

300 FORMAT(//28X.’***** RESULTADO DEL AJUSTE *****‘//)

DO 10J=1.K
10 WRITE(2,100)J,B(J>

100 FORMAT(25X,’N##### B(’,I2.’) = ‘,IPEI2.5,’ ######‘)
ERT=0.
IP (NX.NE.O) TItEN

WRITE(2, 12)
12 FORMAT (///‘CASO NO.’,6X,’XI’,IZX,’X2’13X.

I’Y OBS’.9X,W PRED’.9X,ERROR’/)
ELSE

WRITE<2,400)
400 PORMAT(///’EOUAOION’.IIX,’Y OBS’,IOX.RESIDUO’,10X,’ERROR’/)

ENDIF

DO 20 I=1,N
IP (Y(I).EQ.0.) TItEN

ER(I)=(Z(I)-Y(I))
EL,SE

ER(I)=(Z(I).Y(I))IY(I)* lOO.
ENDIF
IP (NX.NE.O) TItEN

WRITE(2.13)I,(X(JJ,I),JJ=1,NX),Y(I).Z(I),ERCI)
13 FORMAT (3X,12,4X,4(1PEIO.3.SX),OPP7.2)

ELSE
WRITE(2,600)I,Y(I).Z(I),ER(I)

600 FORMAT(8X,12.7X,2(IPE1O.3,5X),ES.I)
ENDIF
ERT=ERT+ABS<ER(I))

20 CONTINUE
ERM =ERT/N
WRITE(2,700) ERM

700 FORMAT(//25X.’ #f#### ERROR MEDIO ‘.F7.2, ######‘)
RiETURN
END

O
SUBROUTINEVECTOR
OOMMON/VARIAI/X(6.100).N.K,NX.YE(I00)NOPTIM
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COMMON/MATRIZ/C(51 ,51).E(51),XX(5O>
DOUBLEPRECISION C,E

C
WRITE(2,*)’ SOLUCION DEL SISTEMA ‘

DOSI=1,N
5 WRITB(2.200)<C(I,J),J = 1 ,N),E(I)

200 FORMAT(1OX,G11.4,4X,T25.G1 1.4,4X,T40,G1 1.4,4X.T55,G11.4.4XY70,
1 GI1.4)
DO 10J=1,N

10 WRITE<2,100)J,XX(J)
100 FORMAT(25X,’****** X(’,12.’) = ‘,IPE11.4)

RiETURN
END

O
SUBROUTINE GAUJO (OL,XX,EL)

e
COMMON/VARIAI/X(6, 100).N,1<,NX,YE(100>,NOPTIM
DOUBLE PRECISION OL(5 1,51),EL(5 1)
DOUBLE PRECISION C(51,51),E(S1),PIVOT,DET
DIMENSION JPIV(50)JPIV(50),XX(50)

o
O — LA MATRIZ DE LOS COEFICIENTES Y EL VECTOR DE
o — LOS TERMINOS INDEPENDIENTES SE ALMACENAN EN
O -— LAS VARIABLES O Y E PARA EFECTUAR LA REDUCCION
O — DE LOS MISMOS SIN ALTERAR LOS VALORES SUMINIS-
o — TRADOS POR EL PROGRAMA DE LLAMADA :CL Y EL

DO 51=1,1<
DO 15 J=1,K

15 O(I,I)=CL(I,J)
E(I) =EL(I)

5 CONTINUE
PIVOT=0.DO
DET—1.DO

o — CALCULODEL MÁXIMOCOEFICIENTE QUESE ALMACENA
O — EN LA VARIABLE PIVOTOCUPALA POSICION(IFIL,JCOL)

DO 10 KK—1,K
DO 20 I=1,K
DO 20 J=1,K

O — SE SIGUEN BUSCANDO LOS SIGUIENTES ELEMENTOS
O — PIVOTANTESEXCLUYENDOLAS FILAS Y COLUMNAS
o — DONDEYA SE ENCONTRARONLOS ANTERIORES

0025JJ=1,KR-I
25 IP (J.EQ.JPIV(IJ).OR.I.EQ.IPIV(JJ))<lOTO 20

IP (DABS(C(í,J».GT.DABS(PIVOT)) TREN
PIVOT=OQ,J)
IFIL=I
JCOL=J

ENDIF
20 CONT1NUE

IPIVQ<K) =IFIL
JPIV<KK) —¡COL

O — NORMALIZACIONDELA FILA CONMAYORCOEFICIENTE
DO 301=1,1<

30 C(IFIL.J>aC<IFIL,J)/PIVOT
C(IFIL,JOOL)= 1.DO
E(IFIL) = E(IFIL)/PI VOT

O — REDUCCION DE LAS FILAS DE LA MATRIZ
DO 40 I=1,K
IP (I.EQ.IFIL) COTO 40
CIPIC=O(I,JCOL)
DO 50J=1,K

50 C(I,J)=C(I,J)~CIFJC*C(IFIL,J)
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C(I.JCOL)=0.DO
E(I)=E(I).CIFJC*E(IFIL)

40 CONTINUE
o — EL VALORABSOLUTODEL DETEMINANTEDELA MA-
O — TRIZ DE LOS COEFICIENTES SE ALMACENAEN DET

DET=DET*PIVOT
PIVOT=0.DO

10 CONTINUE
o — LA SOLUCIONDEL SISTEMA SE ALMACENAEN XX

DO 60 I=1,K
XX(JPIV(I»=E(IPIVa))

60 CONTINUE
RETURN
END

o
SUBROUTINEPUNO (B.Z)

o
OOMMONIVARIA1/X(6,100),N.K,NX.YE(100),NOPTIM
DIMENSION B(50),Z(i00)
DO 10I=1,N

O Z(I)= 1.~(B(1)*EXP(X(I.I)*B(2))+B(3)*EXP(X(1.Í)*8(4>).s~B(5)*EXP(
o 1 B(6)*X(1,I)))
O Z(I) = 1/(1/(B(1)*X(1,I» + 1/(B(2)*X(1 .I)**8(3)))
C Z(I) =B(1)*X(1 ,I)**B(2)/(1. +B(3)*X(I ,fl**B(4) + B(5)*X(2,I>**B(6)>
O 1**B(6))
o Z(I)=B(1)*X<1.I)/(1.+B(2)*X(1,i))

Z(I)=B(1) +B(2)*X(I ,I)+B(3)*X(2,I) + B(4)X(3 .1) +
1B(5)*X(1 .O*X(2,I) +B(6)tX(1 .I)*X(3.I)+B(7)*X(2.I)*X(3 .1> +
IB(8)*X(1 .O*X(2.l)X<3.Í)

C Z(I)=B(I) +B(2)X(1 .1) +B(3)*X(2.l) +B(4)tX(3.I) + B(5)
o 1X(4,I)+B(6)X(1 .I)~X(2.I) +B(7)tX(I .I)X(3,I) +B(8>X(I .1)
O 1*X(4,I)+B(9)*X(2.I)*X(3,Ifl.B(10)*X(2,I)*X(4.I)+B<1 1>*X(3,I)*
o 1X(4.I)+B(12)*X(1.I)*t2. +B(13)*X(2,I)**2. +B(14)*X(3,I)
o 1**2.+B(15)*X(4,I)**2.
O ZQ) =B(1)+B(2)tX<1 .1)+B(3)*X(2,I)
o 1 +B(4)*X(1,I)**2.
O 1 + B(5)*X(2,I)*X(3.I) +B(6)*X(3,I)~X(4,I)
o 1 +B(6)*X(1 ,I)**2+B(7)*X(2,I)**2.&B<8)*X(3.I>**24. B(9)*X(4.fl**2
o 1 +B(6)*X(4,I)**2.
O Z(I) =8(1)+B(2)X<I ,I>+B(3)*X(2,¡) +B(4)*X(3.i) +B(5)*
o 1X(4,I) +B(6)*X(1 .I>*X(4.I)+B(7>*X(1 .I)**2. + B(8)X(4.I>**2.
o í +B(9)*X(1 [)*X(21)*X(31)+B(1O)*X<1 .i)*X(3.I>*X(4,Í>
O Z(I)=B(I)*X(1.I)
O Z(I)=B(1)+B(2)tX(1 .1)+B(3)*X(3,I)+B(4)*X(2.I)*X(3,I)
o í +B(5)*X(2,D*X(4.I)+B(6)*X(2,I)*X(3.I)*X(4.I)
O ZQ) =B(I)+B(2)X(1 ,I) +B(3)*X(2j)*X(4,Í)
O 1+B(7)*X<I,I)**2
o 1 +B(8>*X<2,I)**2
o 1+B(9)*X<3,I)**2
0 1 +B<I0)*X(4,I)t*2
O Z(I) =B(1)+B(2)*X<1.I)+B(3)tX(2,I)+ B(4)*X(1 ,I)*X(2.I)
0 1 +B(5)*X(3 .I)+B(6)*X(I ,I)*X(3.I)+B(7)*X(2,I)*X(3.I)
o i +B(S)*X(1.I)*X(2,I)*X(3 ,I)+B(9)*X(4,I)+ B(I0)*X(I I>*X(4,I)
O 1+8(11)X<2,I>X(4,I) +B(12)*X(I ,I)X(2,I)X(4,I)
o 1 4.B(13)*X(3,I)*X(4,I) +B(14)tX<1 ,I)*X(3,I)*X(4.I)
O 1 +B(15)*X(2,I)*X(3,I)*X(4.I)
O 1 +B(16)*X<1 ,I)*X(2,I)X(3 ,Í)X(4.I>
O Z(1)=-23.2O28B(1)
o Z(2)=-5.OB(4)+7.0*B(3)*B(4)+4.5*B(3)
O Z(3)=4.5*B(2)4~7.0*B(2)*B(4)~12.1996tB(3)
o Z(4)=~5.0*B(2)+7.0*B(2)*B(3)
O Z(1)=B(I)*(I.(1.B(2)*X(1 ,I))*t3) +B(3)*(1.EXP(.B(4)*(X(1 .1)-as»>
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O Z(I)=B(I)*(«1. +B(2)*X(1.I»**(B(3)»~I.)
O Z(l) =B(1)*EXP(.B(3)/X(1 ,I))*EXP(B(2)IX( 1,1))
o Z(I)=B<1)~EXP(-B(2)/(X(1.Í)**.666))
o Z(I)=B(I)*X(I ,I)+B(2)X(2,I)
O Z(I)=B(1)+B(2)*X(I.I)+B(3)*X(2.I)+B(4)*X(3.I)+B<5).X(I.Í)*X<2.I)
O 1 +B<6)~X(1,I)*X(3,I)+B(7)*X<2,I)*X(3,[)+ B(8)X(I I)*X(21)*X(3 1)
o 1 +B(9)*X(1 ,I)**2+B(10)*X(2.I)**2 +B(I 1)*X(3.I)**2
O Z(I)=B(I) +B(2)*X(1 .1) +B(3)*X(2.I) +B(4)X(3 ,I)+B(5)*X(2,I)*X(3,I)
o 1 +B(6)tX<1 ,I)**2+B(7)*X<2,I)**2+B(8)*X(3,I)**2

Zo)=Z<I)/YEQ)
10 CONTINUE

RETURN
END
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