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1. RESuMEN

La investigación motivo del presentetrabajo forma parte del programa que se viene

desarrollandoen el Departamentode IngenieríaQuímicade la Facultadde CienciasQuímicasde

la Universidad Complutense de Madrid sobre hidroisomerizaciónde n-parafinas mediante

catalizadoresbasadosen zeolitassintéticas,y que forma partede un proyectode investigación

subvencionadoporRepsol Petróleo,S.A. (ContratoFUE, n0943189).

En esta memoria se informa de los resultados alcanzados en el estudio de la

hidroisomerizaciónde n-decanoy una fracción parafínica industrial, mediantecatalizadores

bifuncionalesconstituidos por níquel y zeolita ZSM-5 en su forma ácida, aglomeradacon

montrnorillonita.

El desparafinadode fraccionespetrolíferasaltamenteparafínicasesun procesodestinadoa

mejorar sus propiedadesfluidodinámicas(temperaturade congelación,punto de enturbiamiento,
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viscosidad,etc.) cuandose pretendendestinara aceiteslubricantes.Esta operación,consisteen

eliminar de dichas fracciones las parafinaslineales de elevado pesomolecular, causantesde

elevadospuntosde congelación,enturbiamiento,etc.

Tradicionalmente,el desparafinadose realizaporextraccióncon disolventesselectivoso por

congelacióncon propanoaprovechandoel alto punto de fusión de las parafinas.Sin embargo,en

los últimos añosse estándesarrollandodistintosprocesoscatalíticos,en presenciade hidrógenoy

a presioneselevadas,en los cuales las parafinaslineales se conviertenmediantereaccionesde

isomerizacióny craqueoen hidrocarburosramificados de elevadopeso moleculary productos

ligeros. Estosprocesospuedendesarrollarseconmenorinversiónde capital inmovilizado y costes

de operacióny conducena mayoresrendimientosde fraccionesisomerizadas(Taylor y McCormack,

1992).

Los catalizadoresutilizadosen estosprocesossonbifuncionales,y poseendostipos de centros

activoso funciones:a) una función hidrogenante-deshidrogenanteque generaolefinas a partir de

las parafinasinicialesy saturalas olefinasya isomerizadasy/o craqueadas;y b) una flinción ácida

que catalizalas reaccionesde isomerizacióny/o craqueo. medianteformación de carbocationes.

La utilizaciónde zeolitastipo ZSM-5 como función ácidaen estoscatalizadorespresentala

ventaja, frente a otras, de convertir selectivamentelas parafinas lineales. permaneciendo

prácticamenteinalteradaslas ramificadas,debidoa que el tamañode sus mieroporosles confiere

selectividadde forma hacia los reaccionantes,impidiendo el accesoa su interior, donde se

encuentranla mayorpartede los centrosácidos,a las ¡noleculasmuy ramificadas.Como función

metálica,seutilizan metalesde transicióncon orbitalesd o f incompletosbien enestadometálico

(Pt, Pd, Ni) o bien mezclasde óxidos o sulfurosde Mo o W con Ni, Co o Fe que presentanmayor

resistenciaa la desactivaciónperoson menosactivosque los primerospor lo que se utilizan éstos

enmayor mediday fundamentalmenteel níquel debidoa su menorcoste.

Portodoello, y teniendoencuentalaexperienciaadquiridaenel Departamentode Ingeniería

Químicade la Facultadde CienciasQuímicasde la UniversidadComplutensede Madrid sobrela

síntesisde la zeolitaZSM-5 ((‘ostay col., 1987> y sus aplicacionescatalíticas(Calleja y col., 1991)
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seconsideróde interésestudiarla hidroisomerizaciónde n-parafinascon un catalizadorbifuncional

basadoen la zeolita ZSM-5 y níquel como funciones ácida e hidrogenante-deshidrogenante

respectivamente,utilizando montmorillonita como agenteaglomerante.

El programade investigaciónplanteadose centró fundamentalmenteen el estudio de los

puntosque a continuaciónse relacionan:

- Selección de la composición y método de preparaciónde un catalizador, en la

hidroisomerizaciónde n-decanocomomateriaprima.

- Estudiode la influenciade las variablesde operaciónsobrela actividad y selectividaddel

catalizadorseleccionado.

- Estudio de la hidroisomerizaciónde una parafina industrial tanto con el catalizador

seleccionadoy comparacióncon el obtenido con platino en sustituciónde níquel como función

metálica.

A tal fin, se procedióal montajede una instalacióna presión, constituidapor dos unidades:

una de hidroisomerizacióny otra de reducciónde los catalizadorespreparados.La primera, en

régimendiscontinuo, estabaconstituidaporun reactor tipo cesta,dotadade los correspondientes

sistemasde alimentacióndc reaccionantes,recogidade productosgaseososy de mediday control

de las variables.Los productosde reacciónse analizaronporcromatografíade gases,extrayéndose

los líquidos del reactor al final de periodo de reacción,y recogiéndoselos gasesen unasbolsas

instaladasen el sistemaa tal efecto.La unidadde reducciónestabaformadaporun reactorde lecho

fijo con flujo continuo descendentede hidrógeno y los correspondientessistemasde control y

medidade las variablesde operación.

En la etapade seleccióndel catalizadorseestudió la influenciade la forma catiónicade la

zeolita,y condicionesde calcinacióndurantesu aglomeración,el métodode introduccióndel níquel

en el catalizador(técnicay precursor), las condicionesde calcinacióndel mismo, así como las

relacinesSi/Al de la zeolitay centrosmetálicos/ácidos,seleccionándoselas siguientescondiciones:
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- Aglomeración:

* NaZSM-5 y NaMont (35/65,en peso).

* Calcinación:

fi temperatura:5500C

fi tiempo: 15 horas

Introduccióndel níquel:

* Técnica: intercambioiónico

* Precursor:complejo acuosode níquel, Ni(H
20)6

2’

-. Calcinacióndel catalizador

* temperatura:4000C

* tiempo: 4 horas

- RelaciónSi/Al: 30

- Relacióncentmsmetálicos/ácidos:WN>.: 1,1% enpesoparaunazeolitade relaciónSi/AI:30

De los resultadosobtenidoscabedestacar:

- En el estudiode la aglomeraciónde la zeolitase ha observadoque durantela calcinación

del catalizadorse produceun intercambioiónico en estadosólido entreprotonesde la zeolita

y cationesde la montmorillonita,aumentandoel númerode centrosácidosde estaúltima. No

obstante,la debilidadde estoscentrospareceno catalizar la reacciónde hidroisomerización

de n-decano.

- El método de incorporaciónde la función metálica influye considerablementcen la

actividad y selectividad del catalizador, modificándose las característicasácidas y de

dispersiónmetálicaen funciónde la técnicay precursorde níquel utilizado.

- La relacióncentrosmetálicos/ácidosdel catalizadordeterminaen gran medidala actividad

del catalizadorobteniéndoseun valor máximoparaun contenidoen níquel deI 1,1% y zeolita

con una relaciónSi/Al de 30.
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Con el fin de determinar la influencia de las condiciones de operación sobre la

hidroisomerizaciónde n—decanocon el catalizadorseleccionado,seestudió, en primer lugar, la

influencia del tiempo de reacción, observándosedesactivacióndel catalizadordurantelas tres

primerashoras, a partir de las cualespara tiemposde reaccióncomprendidosentretres y cinco

horas la actividad permaneceprácticamenteconstante.Así pues, se seleccionóun tiempo de

reacciónde cuatrohoraspararealizarun diseñofactorial de experimentosen el. que se modificaron

las restantesvariablesde operaciónen los siguientesintervalos:

Temperatura:260-3200C

- Presión: 3000 atm.

- Relacióncatalizador/n-decano:25-49g/mol

obteniéndoselos efectosque ejercenestasvariables así como las interaccionesentre las mismas,

tantosobrelas convcrsioncstotal y hacia isómerosdel u-decano(XT, X
1) comosobrela selectividad

hacia isómerosde seis o más átomosde carbono(S6).

A la vista de los resultados,se observóque la desactivaciónparcial del catalizadororiginada

durantelas cuatrohorasde reacciónafectaa los efectosde las variablesobservados.Con el fin de

corregir los valoresde conversiónobtenidosen el primer diseño se realizaronexperimentosde

desactivaciónendiferentescondicionescon los que se obtuvieronunosgradosde desactivacióndel

catalizador,que seutilizaron paracorregir las conversiones,refiriéndolasa los máselevados.

A fin de comprobardichacorrección,serealizó un segundodiseñofactorial deexperimentos

encondicionesde bajadesactivación(tiemposde reaccióny relacióncatalizador/n-decanomenores)

confirmándoselas influenciasde las variablesobtenidasenel primer diseñocorregido.

Por último, el estudiode hidroisomerizaciónde una fracciónparafínicaindustrial, pusode

manifiesto la viabilidad del procesode desparafinadoobteniéndoseun gradodc isomerizacióndel

40%, respectoa la fracción inicial, conun rendimientoen fracciónpesadaligeramentesuperioral

70%. Por comporaciónde éstos resultadoscon los obtenidosmedianteun catalizadorde platino

preparadoen las mismascondiciones,seobservóque éstepresentauna mayor selectividadhacia
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la isomerización para rendimientosde fracción pesadapequeños(40 %), mientras que para

rendimientoselevados(70 %), amboscatalizadorespresentangradosde isomerizaciónsimilares.
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2. LNTRODUCCION

2.1 GENERALIDADES

El objetivo fundamentalde la industriade refino, esel fraccionamientodel crudodepetróleo

para obtenermezclasde hidrocarburosmás homogéneasque las existentesinicialmente en el

mismo. Estefraccionamientopermite separarlos hidrocarburosligeros de los máspesados,dando

lugar a fraccionesque, bien directamenteo por posteriorestratamientossirven de basepara la

preparaciónde los distintosproductoscomerciales.

En la Tabla 2.1 seindican las distintas fraccionesobtenidasa partir de un crudo despuésde

someterloa destilaciónatmosférica,así como los intervalos de las temperaturasde ebullición de

cadauna de ellas.
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Tabla 2.1 Fraccionamientode un crudo de petróleo.

FRACCIONES Intervalos

Temperaturas

de

(0C)

G.L.P. <40

Nafta ligera 40-80

Nafta pesada 80-170

Queroseno 170-225

Gasoil ligero 225-305

Gasoil pesado 305-345

Gasoil de vacío 345-400

Residuovacio > 400

Los procesosque se llevan a cabo actualmentesobre las distintas fraccionespetrolíferas

puedendividirse en los dosgrupossiguientes(Nelson. /985):

- Tratamientosque no modificansustancialmentela naturalezade los productosobtenidos

en la destilación:hidrodesulfuración,platforming,merox, etc.

- Tratamientosque modificanla naturalezade los productos,transformándolosen otros de

mayorvalor añadidoo mejorandolas propiedadesdel productofinal: F.C.C.,visbreaking,

hidrocraquco,etc.

La necesidadde un aprovechamientointegral del petróleohaceque las refineríasdispongan

habitualmentede diversasunidadesdestinadasa la obtenciónde distintosproductos.En estesentido

sepuedehacerla siguienteclasificaciónde las mismas:

- Tipo 1: Refinerías sencillas que disponen solamente de fraccionamientoa presión

atmosféricay unidadesclásicasde reformadocatalíticoe hidrodesulfuraciónde destilados,

dedicadasa la producciónde carburantesy combustibles.

Pág. 12
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Tipo II: Destinadasa producircombustiblesy lubricantes.Porello, ademásde lo indicado

para las de tipo 1, disponende unidadesde destilacióna vacío y de tratamientode las

corrientesobtenidasen estasunidades.

Tipo III: Se tratade refineríasdedicadasa producir combustibles,peroa diferenciade las

del tipo 1 disponende unidadesde conversiónde productospesadosen otros más ligeros.

Tipo IV: Refineríaspetroleoquímicas,las cualesdisponenademásde plantasde producción

de distintasmateriasprimaspetroleoquímicas.

A modo de elemplo en la Figura 2.1 se muestraun esquemade las refinerías tipo II,

destinadasa la producciónde combustiblesy lubricantes.En ella puedeobservarsecomo las

fraccionesobtenidasen la destilaciónatmosférica(LPG, naftas, queroseno.,etc.) se sometena

distintos tratamientos (desulfuración, reformado, etc.) para obtener los combustiblesfinales

(gasolinas,gasóleosy fuels). El residuose lleva a unacolumnade destilacióna vacío,obteniéndose

con los tratamientosindicados(desasfaltado,desparafinado,etc.) las baseslubricantes,parafinas,

ceras,extractosy betunes.

La demandaenergéticamundial junto al previsibleagotamientode las reservasdisponibles

del petróleo, principal fuente de energíaen la actualidad,ha originado cambiosen la política

energéticade los paísesindustrializadoscon el fin de conseguirun mejor aprovechamientodel

petróleoy de las fraccionesque sepuedenconseguirdel mismo. En la Figura 2.2 se representala

evolución de la demandamundial de energíay de la producciónde crudo en los últimos años,

presentándoseen la Tabla 2.2 la producciónde petróleo y las reservasexistentesen el año 1991,

así como la previsiónde la duraciónde las mismas,si semantieneel ritmo actualde consumo.

Por zonasgeográficas,Norteaméricatiene el 45% de la capacidadde refino del mundo,con

el 68% de la de craqueocatalíticoy el 59% de reformadocatalítico. Ello es consecuenciade la

gran demandade gasolinasen dichazonasiendolos dosprocesoscitadosla fuenteprincipal de este

combustible.Por el contrario, Europa, que disponedel 41% de la capacidadde refino mundial,

sólo tiene el 24% de la de craqueocatalítico,debido a la mayordemandarelativa,en estazona,
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1: Columna atmosférica; 2: Columna vacío

Figura 2.1 Esquema de una refinería tipo II.
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Figura 2.2 Evolución de la demanda de energíay producción de petróleo.

Tabla 2.2 Producción, reservasy años de producción de crudo (1991)

PRODUCCION

(MT) (%)

RESERVAS

(MT) (%)

AÑOS

(años)

Arabia Saudí 419 13,4 35100 25,9 84

Irak 11 0,4 13400 9,9 1200

Emiratos 24 0,8 800 0,6 33

Kuwait 4 0,1 12900 9,5 3225

Irán 162 5,2 12700 9,4 78

U.R.S.S. 512 16,5 7800 5,8 15

Venezuela 136 4,3 8500 6,3 62

México 149 4,8 7200 5,3 48

U.S.A. 425 13,6 4300 3,2 10

Total OPEP. 1210 38,6 104500 77,2 86

RestoMundo 1922 41,4 30900 22,8 16

Total Mundial 3132 100,0 135400 100,0 43

MT: Millones de Toneladas

Pág. /5

DEMANDA
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de destiladosy materiasprimasparala industria química. (Pérez, 1993).

Porotro lado, la nuevalegislaciónmedioambientalmotivadaporel crecienteinterésecológico

de los últimos años, ha originadoun incrementoen la mejora o desarrollode nuevosprocesos

menoscontaminantesy queconduzcana productosde mayorcalidaddentrode los limites impuestos

por los gobiernose institucionesinternacionales.Entreestosprocesospuedencitarse(Ncumanny

Rahimian, 1984):

- Reformadocatalítico: conversiónde naftasen gasolinascon alto indice de octano o en

compuestosaromáticos(BTX).

- Craqueocatalítico(F.C.C.): conversiónselectivade fraccionespesadas(residuoo gasoil

de vacío) en productosmás ligeros (gasoil. gasolinasy LPG) de mayordemanday valor

añadido.

- Alquilación: Combinaciónde una gran variedadde olefinaslineales(propileno,butenosy

pentenos)con isobutano para dar compuestossaturadoscon un grado elevado de

ramificación(gasolinassin plomo).

- Eterificacióncatalítica: producciónde nuevosaditivos antidetonantespara gasolinasen

sustitucióndel plomo, comoel metil-terchutil-eter(MTBE).

- Hidrocraqueo: combinaciónde craqueo catalítico e hidrotratamiento. El objetivo es

convertir fracciones pesadasy de poco valor en productos ligeros como gasolina y

destilados.

- Desparafinadocatalíticode fraccionescon elevadocontenidoen parafinaslineales, para

obtenciónde baseslubricantes.

De todos ellos, sedestacanprincipalmentelos encaminadosa la reduccióndel contenidoen

parafinas lineales, mediantehidroisomerización,a parafinas ramificadaspara la obtención de
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gasolinasde elevado índice de octano y el desparafinadocatalítico para obtención de bases

lubricantes.

Estos procesosse llevan a cabo mediantecatalizadoresbifuncionalesde hidrocraqucoe

hidroisomerización,debido a su elevadaselectividadhaciahidrocarburosramificadossaturadosy

reducidaproducciónde gases(Millen 1987a). Modificando sensiblementeel catalizadory/o las

condicionesde operaciónpuedenutilizarse distintasmateriasprimas(Choudharyy Saraj§ 1975),

por lo cual sonmuy utilizados en la industriadel refino (Satterfield, 1980; Pines, 1981).

2.2 DESPARAFINADO CATALíTICO: HIDROISOMERIZACION.

2.2.1 Aceiteslubricantes.

Los aceiteslubricantesprocedendel petróleoy son productoslíquidos constituidosporuna

mezclacomplejade diversostipos de hidrocarburospesados(entre20 y 50 átomosde carbono):

parafinas. cicloparafinas, alquilbencenos, aromáticos y naftenos. Su calidad depende

fundamentalmentede la procedenciadel crudo (clasey proporciónde los distintoshidrocarburos),

los procesosde refino que se empleenpara obtenerlos,y los aditivos añadidosfinalmente.

Generalmenteseclasificanen tres grandesgrupos:

A) ACEITES PARAFINICOS.

Composición:predominanlos hidrocarburosalifáticos, de fónnula general CH2, 2~ La

distribución de átomos de carbono típica de estos aceites es: parafínicos, 70-80%;

nafténicos,10-20% y aromáticos,5-10%.

Propiedades:son los menos densos,de mayor punto de fusión y con un índice de

viscosidadelevado. Son poco volátiles, presentanuna oxidación retardada(requiereun
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periodo de inducción) y no tienen poder disolvente frente a las sustanciasorgánicas

procedentesde la combustión.

B) ACEITES NAPTENICOS.

Composición:contienenelevadaproporciónde hidrocarburosnafiénicosde fórmulageneral

C~H20. La distribución de átomosde carbonode estos aceiteses: parafínicos,40-50%;

nafténicos,35-50% y aromáticos,10-15%.

Propiedades:tienen densidadelevada, punto de congelaciónbajo, y bajo índice de

viscosidad,aunquepresentanpseudoplasticidada baja temperatura.Son másvolátiles que

los parafínicos,la oxidaciónno requiereun períodode induccióny tienencapacidadde

disolver los insolublesformadospor la alteraciónquímicadel aceite.

C) ACEITES AROMATICOS.

Composición:contienenuna elevadaproporciónde hidrocarburosaromáticosde fórmula

general C,,H2wx. La distribución de átomos de carbono de este tipo de aceitespuede

estimarseentre los valores: parafinicos, 30-40%; nafténicos, 10-20% y aromáticos,

>40%.

Propiedades:son los de más alta densidad.volatilidad y menor índice de viscosidad.

Ademásson fácilmenteoxidablesaunquetiene un gran poder disolventede compuestos

procedentesde la alteraciónquímicadel aceite.

En general,estosúltimos no suelenobtenerseespecíficamente,sino comosubproductos

de los dos tipos anteriores,debido a que sus característicasfísicas y químicas son muy

deficientes.

Además de estos tres grandesgruposde aceites,puedenencontrarseotros que presenten

propiedadesintermediasy que se denominanaceitesmixtos de naturalezaparafínico-aromática,

parafínico-nafténica,etc.
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2.2.2 Obtención de baseslubricantes.

El procedimientode obtenciónde los aceiteslubricantesconsistebásicamenteen tres etapas:

- 1) Destilación o tratamiento primario: mediante rectificación a vacío del residuo

atmosféricoseobtienendistintas fraccionesbrutasde aceitey un residuopesado.

2) Refino o tratamiento secundario: el objetivo es obtener las denominadasbases

lubricantesa partir de las fraccionesanteriores,medianteeliminaciónde compuestos

perjudicialesen el aceite (aromáticos,parafinaslineales, asfaltos, azufre, etc.) que

originarían elevados puntos de congelación, viscosidades elevadas, facilidad de

oxidación, color, etc.

3) Formulación del aceite: se realiza mezclandodistintas proporcionesde las bases

obtenidasy añadiendolos aditivos necesariosparaobtenerlos aceiteslubricantesfinales

utilizados en: automoción,turbinas,sistemashidráulicos, transformadores,etc.

El refino de los distintosaceitesbrutosobtenidosen la rectificacióna vacíoes fundamental

para la obtención de basescon calidadesadecuadaspara cada uso, caracterizándosepor su

víscosidad,índice de viscosidad,punto de congelacióny color fundamentalmente.Las materias

colorantesindeseablesdebeneliminarseparaproporcionara los aceitesfinales el color adecuado

y elevadaestabilidada la oxidación; los componentesaromáticos,nafténicos,resinas.insaturados

y asfaltosdebeneliminarseo reducírsesus proporcionesa fin de mejorar la resistenciaa la

oxidación, disminuir la viscosidady aumentarel índice de viscosidaden el aceite,y por último,

hay que eliminar las parafinaslinealesque elevanel punto de congelacióndel aceite.

El procedimientode refino másantiguosebasaenlautilización delácidosulfúrico. La acción

de esteácidoen frío sobrelos componentesparafinicosy nafténicoses muy moderada,mientras

que los arómaticosy compuestosde nitrógeno,oxígenoy azufre (altamentenocivos>, se atacan

fácilmentepor el ácido. La intensidadde refino dependede: la temperatura(20-400C),la riqueza
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del ácido (normalmente98%), la relaciónácido/fracciónatratar empleaday el tiempode contacto.

En la actualidadestetratamientoseempleatan sólo para la obtenciónde aceitesmuy especiales

debidoa la limitada mejorade propiedadesobtenida,problemasde corrosiónen la instalación y

dificultad de eliminaciónde los barrosácidosformados.

Habitualmentela etapa de refino se lleva a cabo medianteextracción con disolventes

selectivostalescomo,el furfural o fenol paraeliminarmaterialesaromáticosy nafténicos,propano

liquido para eliminar asfaltos, resinasy parafinas lineales de elevado punto de congelación,

metiletilcetona(MEK), mezclasde propil y butilcetonasy mezclasde tricloroetilenoy bencenopara

disolverlas parafinaslineales.Combinandoestasextraccionesy los tratamientosconhidrógenoen

condicionessuaveso tierrasactivadas,seeliminan los compuestosde nitrógeno.azufrey oxígeno,

obteniéndosebaseslubricantesde calidadesadecuadaspara su utilización en la formulaciónde

aceites.

En la Figura 2.3 se muestraun diagramade bloquesde una unidad industrial para la

obtenciónde baseslubricantes,medianteextraccióncon disolventes selectivos. Las fracciones

procedentesde la rectificacióna vacío (tratamientoprimario) se sometena las etapasde ír.fino

(tratamientosecundario):desasfaltado,eliminaciónde aromáticos.desparafinadoy acabadofinal.

que sedescribena continuación.

i) Desasfaltado.

Esta operación tiene por objeto eliminar los compuestosde naturaleza asfáltica y los

materialesresinososcon objeto de obtenerun aceiterefinadodenominadobright stock, y consiste

en un tratamientoen contracorrientecon propano líquido a presión. Cuandoel aceite que va a

desasfaltarsese mezclaconpropanolíquido a una temperaturade 550C, se produceunaseparación

de los componentesdel aceite en función de los pesos moleculares. Según disminuye la

temperatura,van precipitandogradualmentelas resinas,ácidos,y por último los hidrocarburosde

alto pesomolecular(asfaltos).
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Figura 2.3 Diagrama de bloques de una unidad de lubricantes.

ji) Eliminaciónde aromáticos.

En estaoperaciónsepretendeeliminaro reducir la proporciónde hidrocarburosaromáticos

y nafténicos de los destilados de vacío y residuo desasfaltadopreviamente. Los disolventes

utilizados presentanun poderdisolventepreferentehacia los hidrocarburosarómaticosy después

hacia los nafténicos. El extracto obtenido, una vez eliminado el disolvente, se utiliza como

expendedoresde caucho.

Los disolventesque se puedenutilizar son: furfural, fenol, ácido cresílico, nitrobenceno,

anhídrido sulfuroso líquido, bencenoy disolventes dorados (dicloroetiléter), siendo los más

utilizados el fenol y mayoritariamenteel furfural (menoresproblemasde corrosión).
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iii) Desparafinado.

El desparafinadoesnecesario,particularmentecontiposde crudosparafínicos.paraaumentar

la fluidez del aceitea bajastemperaturasy disminuir el punto de congelación.El desparafinadoes

tambiénun procesosusceptiblede realizarsemedianteextraccióncon disolventesselectivos,tales

como metiletilcetona (MEK), mezclas de propil y butilcetonas, disolventes dorados

(tricloroetileno), bencenoo mezclasde estosúltimos, y fundamentalmenteel propano.Las parafinas

o ceras, que se encuentranen estos aceites,tienen puntos de fusión de 32 a 71 0C para ceras

parafinicasy de 950C paracerasmicrocristalinas;por tanto, tiendena separarsepor cristalización

cuandodesciendela temperatura.El propanoliquido, que sirve paraprecipitarlos asfaltos,es un

buen disolventede parafinas,de modo que la etapade desparafinadopuedellevarse a cabosin un

disolventeadicional. La temperaturadel refinado se rebaja porevaporaciónrápidadel disolvente

volátil y las parafinasse separanpor cristalización.

y,) Acabado.

El objetodc esteúltimo tratamientoeseliminarsustanciascoloidales,productosde oxidación

y los heterocompuestos(de azufre,nitrógeno,etc.)que todavíaesténpresentesen el aceite. Existen

dos tratamientosfundamentales:tratamientocon tierras adsorbentes,y tratamientocon hidrógeno

enpresenciade un catalizadorde hidrogenación(bidroacabado).

El tratamientocon tierrasseefectúaporcontactocon tierrasactivadasy ácidosa temperatura

elevadaparaasegurarunperfectorefino. Estastierrastienensuperficiesespecíficasentre200 y 600

m2/g y se usanenproporcionesque varíanentreel 2 y 5%.

El hidroacabado,consisteen hacer pasar el aceitecon hidrógeno a través de un lecho

catalítico, bajo condicionesmoderadasde presión y temperatura.Presentala ventajade mayor

sencillez,rendimientoy menorescostesfrente al tratamientocon tierrasactivadas.
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En la Tabla 2.3 se muestranlas modificacionesobtenidasen la fracción lubricantecon los

tratamientoscomentados

Tabla 2.3 Modificaciones obtenidas por refinado.

Características
modificadas

Modificaciones por acciónde:

Desasfaltado Eliminación
de aromáticos

Desparafinado Acabado

Viscosidad

Indiceviscosidad

Punto de congelac.

Color

Indice de acidez

Contenido en 5

-

-

-~

—

-~

1 — 4

—

—~

-~

—

4

4

4

4

Recientementese estándesarrollandonuevoshidrotratamientosde refino con catalizadores

bifuncionalesen condicionesmásseveras,con el objeto de convertir los compuestosperjudiciales

enotros que mejorenlas propiedadesde las bases,con el consiguienteaumentoen el rendimiento

de baseobtenida(GulfCo, 1992),y enproductosmásligeros ramificados,utilizadosparaaumentar

el índice de octanode gasolinas(Millen ]987a).

Entreestosprocesosdestacafundamentalmenteel desparafinadocatalítico,que básicamente,

consiste en el tratamiento de las fracciones previamentedesaromatizadas(por ejemplo con

extraccióncon furfural) conuncatalizador,en presenciade hidrógeno,apresioneselevadas(50-150

bar) y temperaturasmoderadas(250-3500C). Los catalizadoresutilizadosfavorecenlas reacciones

de craqueoe isomerizaciónde las parafinaslineales y ligeramenteramificadas,permaneciendo

prácticamenteinalteradosel resto de componentesde la fracción. Así pues, se consigue la

eliminación de las parafinas lineales transformándolasen productos ramificados más ligeros

(fácilmenteseparablespor rectificaciónconvencional)y en compuestosramificadospesados,que

permanecenenel aceite,mejorandolaspropiedadeslubricantes.Ademásseconsiguedisminuir más
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el puntodecongelaciónquecuandosimplementeseeliminan las parafinaslinealesporcongelación

con propanoo extraccióncon disolventes(O’RearyLok, 1991).

Las ventajasque presentael desparafinadocatalíticofrenteal desparafinadocon disolventes,

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

- Menor inversiónencapital inmovilizado.

- Los costesde operaciónsonmenores,

- El rendimientoen baselubricanteobtenido es mayor.

- Mayor facilidady flexibilidad de operación.

- Permitedisminuir másel punto de congelación,incluso a partir de fraccionesobtenidasa

partir de crudosparafínicos.

La separaciónfinal es mucho más sencilla, ya que no requiere la recuperaciónde los

disolventes,principal inconvenientede los procesosde extraccion.

- No requierela etapafinal de hidroacabado,puesel catalizadorutilizado realiza su misma

funcíon.

Por todo ello, el desparafinadocatalítico constituye una alternativa muy interesanteal

desparafinadomedianteextraccióncon disolventesselectivoso congelaciónconpropanolíquido,

existiendovarios procesosindustriales,entre los que cabendestacarlos denominados:MDI)W y

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

Recientementese está desarrollandouna nueva etapa catalítica de isomerizaciónde las

fraccionesobtenidasen la destilacióna vacío, previamentea la extracciónde aromáticos(Citen y

col., 1990;Miller, 1987b; Garwoody col., 1987).El objetivo de estetratamientoesprepararbases

lubricantesde elevadacalidadpuesseobtieneníndicesde viscosidadmuy elevados(100-130).Esta

etapapreviano sustituyeal desparafinadocatalíticopues la fracción obtenidadebesometersea las

siguientesetapasde refino: extracciónde aromáticos,desparafinado(catalíticoo con disolventes)

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

Por la naturalezade las reaccionesque implican e) desparafinadocatalítico (craqueo e

isomerizaciónde parafinas lineales), Jos catalizadoresutilizados son del mismo tipo que los

empleadosen el reformadoe hidrocraqueoy pertenecenal grupode catalizadoresbifuncionales

(Wilsony Cooper, 198!). Poseenuna funciónácidaque posibilita la formaciónde iones carbenio

y promociona las reacciones de craqueo e isomerización, y una función hidrogenante-

deshidrogenante,queorigina olefinas,precursoresde los ionescarbenio,pordeshidrogenaciónde

las parafinas,e hidrogenalos restosinsaturadosformados (Baltanasy col., 1989). Además, la

hidrogenacióncontribuyea aumentarla estabilidaddel catalizador,manteniendolimpios y activos

los centrosácidos, por hidrogenaciónde los precursoresde coque (Pines, 1981).

2.3.] Función ácida.

La funciónácida, que posibilita la formaciónde ionescarbenioy promocionalas reacciones

de craqueoe isomerizaciónporactivaciónde los enlacesC-C y C-H, estálocalizadaen los centros

ácidosde Brónstedy Lewis.

Tradicionalmente,los portadoresde la función ácidaeran óxidos irreduciblesamorfos, tipo

alúminas y sílices-alúminas,de elevadasuperficieespecíficay distribución de poros apropiada.

Estos óxidos presentanátomosde aluminio electrodeficientesque puedenactuarcomo ácidosde

Lewis y en presenciade agua, algunos puedenhidroxilarse, con lo cual apareceuna acidez

protónica o de Brónsted(6’houdha,’yy Saraf 1975; Gates, 1992).

Sin embargo,desdeque aparecieronlas zeolitasy se fueron descubriendosus propiedades

catalíticas,ha ido ganandoaceptaciónsuutilización comocomponenteácidoen la preparaciónde

catalizadores.
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i) Estructuray propiedadesde zeolitas.

Las zeolitassonaluminosilicatoscristalinos de gran importanciaen la IndustriaQuímicapor

sus múltiples aplicacionescomo catalizadores,adsorbentese intercambiadoresiónicos (Citen y

Degnant, 1988; Ruthven, 1988, Yang, 1987),cuya fórmulaempíricagenerales:

siendo, x, y, n, m númerosenteroscorrespondientesa la celdilla unidady M un catión ínetálico

de valencian. La estructurade las zeolitasse puedecomparara la de la gel de sílice, en la que se

han sustituidoalgunosátomosde silicio porátomosde aluminio, lo que provocaun excesodc carga

negativaque debesercontrarrestadapor la presenciadel catión M. Porello, las zeolitastienenuna

capacidadde intercambiotanto mayorcuantomayor es su contenidoen aluminío.

Los cristalesde zeolita estánformadospor una red tridimensional de tetraedrosde 5i04 y

AlO4- en la que los átomosde silicio y aluminio se sitúanen el centrode la mismos(átomosT) y

los de oxígenosen los vértices(Figura 2.4.a). Estasunidadessc enlazanentre sí a travésde los

átomos de oxigeno (Figura 2.4.b), dando lugar a poliedros mayoresque forman las cavidades

secundariasy canalesde diferentestamaños,dondesc alojan los cationesy moléculasde agua.

Los átomosde aluminioo silicio puedensersustituidosen la red cristalinapor otros átomos

de forma accidentalo provocada(Akporiaye y Price. 1989; Bitada y col., 1990). Los nuevos

compuestosobtenidos,poseenuna estructurasimilar a las zeolitas, denominándosepor ello

materialeszeoliticos,siendolos átomosmás frecuentesde estasnuevasestructuras:

a) Tetravalentes,sustituyendoal silicio: 5, C, Ti, etc.

b) Trivalentes,sustituyendoal aluminio: B, P. Ga, etc.

Ejemplosde estosmaterialessonlos Borosilicatos,los SAPO, ALPO, ‘fi-silicalitas, etc. La

síntesisde estos nuevosmaterialese investigaciónde sus estructurasy propiedadescatalíticas

constituyeuna de las áreasde mayor investigaciónen los últimos años(Uguinay col, 1994).
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a) Tetraedros de 5104o AJO;.

•S¡ 6 M

b) Unión entre tetraedros.
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Figura 2.4 Estructura básicasde las zeolitas.
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Las propiedadesmás importantesde las zeolitasy que motivansu utilización son:

- Elevadasuperficieinternay buenaestabilidadtérmica.

- Estructuraquímicay cristalinabiendefinida,distribuciónuniformede porosy con tamaños

próximos a las dimensionesmolecularesde un gran númerode compuestos,lo que les

permite ejercerun efectotamiz molecular(selectividadde forma).

- Elevadacapacidadde adsorcióne intercambioiónico.

- Centros ácidos fuertes en su estructuraque les confierenactividad catalítica, con gran

resistenciaa la desactivación.

Las propiedadesácidasde las zeolitas se debena los átomostrivalentesde aluminio, que

generanunadeficienciadecargaen la red cristalina.Normalmente,estadeficienciaescompensada

con cationesy si el catión es un protón (fl4), los centrosactivosson ácidosde Brénsted(Figura

2.5.a). Los centrosde Lewis correspondena los átomosde aluminiode los gruposAlo, aceptores

de electrones(Figura 2.5.a), y sepuedenoriginar por la deshidroxilaciónde partede los centros

de Brónsteda temperaturaselevadas(Figura 2.5.b). Así pues,cuantomenores la relaciónSi/Al

de la zeolita mayoresel númerode centrosácidosen la misma.

Con respectoa la función ácida hay que teneren cuentaque no todos los centrosexistentes

tienenlamisma fuerzaparacatalizarlas reaccionesquímicas.La fuerzadeuncentroácidoasociado

a un átomo de aluminio dependedel entornoquímico que le rodeay en generalse admite que ésta

aumentacuantomenoresel númerode átomosde aluminioque se encuentranen las proximidades,

esdecir, cuantomayoresla relaciónSi/Al (Barthomeufy Beaumont,1973: Senchenyay col., 1986,

Guisnery col., 1991). Tambiénes necesarioconsiderarel tipo de catión presenteen la zeolita y

que compensael excesode carganegativaen la zeolita, observándoseque cuantomayores la

relacióncarga/diámetrodel catión, mayor es la acidezde la zeolita (Blanes, 1985). Por ello, se

sueleutilizar en su forma protónicadebido a que el pequeñotamañodel protón les confiereun

fuertecarácterácido.
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Figura 2.5 Centrosácidosde Brónstedy Lewis, deshidroxilación.

Segúnel tamañode poro de las zeolitas,éstassepuedenclasificaren zeolitasde tamañode

poro pequeño,medio y grande(Figura2.6). Las primerastienenun tamañode poro tal que sólo

es accesiblea moléculasdel tipo de los hidrocarburosexistentesen gasolinaso más ligeros. Con

las zeolitasde tamañode poro medio,se consiguela mencionadaselectividadhacia las n-parafinas

pesadasfrentea las ramificadas,mientrasque las de porosgrandespermiten la entradaa éstosde

ambostipos de parafinas(Citen y Degnant, 1988).

Si Si
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Figura 2.6 Clasificación de zeolitaspor tamaño de poro.

u) Zeolita ZSM-S.

Como se ha comentadoanteriormente,parauna efectivareduccióndel punto de congelación

de fraccionesdestinadasa baseslubricantespordesparafinadocatalítico,serequierela conversión

selectivade las n—parafinasde alto punto de fusión, que tienen un diámetro critico efectivo

alrededorde 5 Á, permaneciendoinalteradaslas parafinasramificadasconmayordiámetrocrítico.

Entre las zeolitas de tamañode poro medio, la más estudiaday utilizada en aplicaciones

catalíticases lazeolitaZSM-5, y concretamentees la másutilizadaen el procesode desparafinado

catalítico.

La zeolita ZSM-5 es una zeolita sintéticade la familia pentasil (Argauery Landolt, /972).

Sunombreprovienede las siglasde ZeoliteSvntheticMobil. Su red cristalinaestáformadapor una

unidadestructuralque contienedosunidadesfundamentales(5i04 ó AlO;) enlazadasa travésde

los oxígenos,tal y como se muestraen la Figura 2.7.a. Estasunidadesse unen por las aristas

)
aniIIo~

de 8

35 - 4.5 Á

Ej:
Zeolita A
Erionita
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formandoprimerocadenas(Figura 2.7.b) y luego, medianteuna operaciónde inversión, planos

estructurales(Figura 2.7.c) que, a su vez, se unen hastaformar la estructura tridimensional

definitiva.

La estructurade la zeolitaZSM—5 poseedos sistemasde canalesque se cruzan: uno recto,

paraleloa la dirección (010), de secciónelíptica (5,7 x 5,1 Á) y otro sinusoidalde seccióncasi

circular (5,4 ±0,2 Á) que discurreen la dirección(001), tal y como se muestraen la Figura

2.7.d)

La elevadarelaciónSi/Al de estazeolita(10 - ~) es responsablede propiedadestalescomo

la estabilidadtérmica, carácterhidrófobo y pequeñacapacidadde intercambio,aunquedesdeun

punto de vista industrial resultan más interesanteslas relacionadascon su utilización como

catalizadorácido: actividad,selectividady resistenciaa la desactivación.

La acidezde la zeolitaZSM-5 dependede la relaciónSi/Al de la misma,y al seréstaelevada

el númerode centrosácidoses menoren relación a otras zeolitas,aunqueesmayor la fuerzade

los mismos. La acidezde la zeolita puedemodificarseademás,extrayendoaluminio de la red

mediantefluoruro amónicoporejemplo, ó activandoy estabijizandolos centrosácidos~Loeffler,

y col; 1990; Ghoshy Kydd, 1990).

Por otro lado, como se ha comentadoanteriormente,su estructuracristalina provoca la

denominadaselectividadde forma, que puedeser de tres tipos (Csiscery, 1985; Dwyer, 1989):

Selectividadde reaccionantes:Sólopuedenaccedery difundirseporel interior de los poros

de la zeolita, las moléculascon un tamañosuficientementepequeño(Figura 2.8.a)

- Selectividaddeproductos. Los productoscon un tamañotal que no puedendiflmndirse por

los poroshaciael exterior, o bien se conviertenenmoléculasmáspequeñasdesplazando

el equilibrio en ese sentido, o desactivanel catalizadorpor bloqueo de poros (Figura

2.8.b).
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- Selectividaddel estadode transición: Se producecuandolos intermediosde reacciónmuy

voluminososno sepuedenformaren el interior de los porosde la zeolitay entoncesdicha

reacciónno seproduce(Figura 2.8.c).

Generalmente,estos tres tipos de selectividadde forma no se dan aisladamente,sino que

suelen presentarsede forma simultáneaen un mismo proceso. Así, cuando la reacción de

isomerizaciónde n-parafinasserealiza con un catalizadorde zeolitaZSM-5, cabedistinguir:

- Una selectividaddel estadode transición que impide el desarrollode la reacción de

isomerizaciónsegúnel mecanismode ciclopropanosprotonados.PCP, (Weitkampy col., 1983).

- Unaselectividadde reaccionanteshacia las parafinaspesadascon alto gradode ramificación

((‘lien y col., 1989).

Porúltimo, hay que destacarla resistenciaa la desactivaciónpordeposiciónde coquede la

zeolitaZSM-5, muchomayor que en otros tipos dc zeolitas. Ello se debea la inexistencia,dentro

de su estructuramicroporosa,de grandescavidadeslo que impide el bloqueode los canalespor

oclusiónde moléculasde grantamañoy ademásla estructurade canalesinterconectadosen lastres

direccioneshaceque el bloqueode un poro no produzcala desactivaciónde todos los centros

activossituadosen el mismo (Dejaifrey col., 198]). Porotro ladoel pequeñotamañode los poros

de estazeolitamotiva una bajadeposiciónde coqueen el interior de los misínosdebidoa que se

produceunaselectividaddel estadode transiciónque impediríala polimerizaciónde los precursores

de ciertostipos de coqueen su interior (Rol/many Walsh, 1982; Derouane,1981), produciéndose

preferentementeen el exterior de los cristalesde zeolita.

2.3.2 Función hidrogenante.

La función hidrogenantetiene como misión activarhomolíticamentelos enlacesC-1I. a fin

de deshidrogenarlas parafinase hidrogenarlas olefinasy otros productosinsaturadospresentesen

los productos (Stei¡nsy col., 198Ja). Los elementosquímicos que sirven de basepara elaborar
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especiesactivasde hidrogenaciónpertenecenal grupode metalesde transicióncon orbitalesd o

f incompletos.Estos componentespuedenactuar en estadometálico, utilizándoseentonceslos

metalesdel grupo VIII (Pt, Pd. Ni,...) o bien mezclasde óxidos o sulfuros de los elementosdel

grupoVIb (Mo, W) con los del grupoVIII (Ni, Co, Fe),actuandoestosúltimoscomopromotores.

Los segundossonmásresistentesal envenenamientoporcompuestossulfuradosy oxigenadospero

bastantemenosactivos,por lo cual sesuelenutilizar preferentementelos primeros.

Principalmente,los elementosmás utilizados son el Pt, Pd y Ni en estado metálico

(Sattetfield, 1980), obteniéndoseespecialmentebuenosresultadoscon el Pt (Chester, 1985). El

orden de actividaddc estosmetalesen la hidrogenaciónde olefinases: Pd > Pt > Ni.

Cuandose utiliza níquel, dadasu menorcapacidadhidrogenante,se produceen extensión

apreciablela reacción de hidrogenolisis(craqueodirecto de una moléculaen metanoy el resto

hidrocarbonadocorrespondientea la moléculainicial) en los centros metálicosa temperaturas

elevadas,obteniéndosecantidadesapreciablesde metanoen los productos(Vázquezy col., 1984).

Otra diferenciaentreel níquel y los metalesnobles, es la apariciónde pequeñascantidadesde

olefinasy mayorrelacióncraqueo/isomerizaciónen los productosobtenidosconel primerorespecto

a Pt y Pd (Dwyer y Garwood, /984). Sin embargo,el elevadopreciodel Pt y Pd respectodel Ni

conlíevaa la utilización del mismo aunquese obtengancatalizadoresligeramenteinferiores,en

beneficiode una menorcarestíadel catalizador.

En todos los casos, la cantidad de metal presenteen el catalizadorno es muy elevada,

oscilandoentreun 0,2-2% paraPt y Pd, y hastaun 5% en el casodel Ni. Esto es debidoa que

existe una concentraciónmáxima de metal a partir de la cual las reaccionesde deshidrogenación

no controlanla velocidaddel proceso,comoesnormalen un mecanismode reacciónbifuncional,

y que dependetantode la funciónmetálicacomoácida (Baltanasy col., 1983).

El metal se incorporaa la zeolita, que sirve de soportedel metal ademásde función ácida,

mediantedistintas técnicas: intercambio iónico, impregnación,coprecipitacióndel metal en la

propia síntesis de la zeolita, etc. Este último método, aún en estudio, implica alteraciones

significativas en el proceso de obtención de la zeolita, modificándosesignificativamentela
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estructurade la misma. La técnicay el precursordel metal utilizados, influyen decisivamenteen

la actividady selectividaddel catalizadorfinal. Ello se debea que paraun mismo metal e iguales

contenidosdel mismo, la técnicay precursorutilizado determinanen granmedidala dispersióndel

metalobtenidaen el soporte, lo que influye decisivamenteen el comportamientodel catalizador

(Giannettoy col., 1985).

La técnicade intercambioiónico presentala ventajade un mejor control y distribución del

metal respectoa los centrosácidos, aunqueestá limitada por la cantidadmáxima de metal a

introducir en el catalizador,que dependede la capacidadde intercambioiónico de la zeolita.

En cuantoal método de impregnación,no presentapérdidasde metal ni está limitado en la

cantidadmáximade metal a introducir pero se obtienencatalizadorescon dispersionesmetálicas

pequeñas,formándoseagrupacionesde átomosmetálicos,con la consiguientepérdidadc efectividad

del catalizador.

2.3.3 Mecanismobifuncional: Relacióncentros metálicos / centros ácidos.

Paraestudiarel mecanismode reacciónde hidroconversióncon catalizadoresbifuncionales,

es frecuentela utilización de moléculasmodelo, siendo el n-decanouna de las n-parafinasmás

utilizadaconestefin (Stetjnsy col., 1981a;Jacobsy col.. 1982; Weitkampy col., 1983).Asimismo

la hidroconversiónde n-decanose hapropuestocomo reaccióntipo paracaracterizarla estructura

porosade zeolitas(tamañode poro), morfología, relaciónSi/Al, etc. (Martensy Jacobs, 1986).

El mecanismoque mejor describelas etapasimplicadasdurantela hidroconversiónde n-

parafinases el propuestopor Coonradty Garwood(Coonradty Garwood, 1964)y que constade

las etapassiguientes(Figura 2.9):

a) Deshidrogenaciónde la parafinaen la funciónmetálica.

b) Transportede las olefinasdesdelos centrosmetálicos,dondesehan generado,hacia los

centrosácidos.
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e) Isomerizacióny/o craqueode las olefinasen tos centrosácidos(a travésde carbocationes

como intermediosde reacción).

d) Transportede las olefinasobtenidasen c) desdelos centrosácidosa los metálicos.

e) Hidrogenaciónde las olefinasen los centrosmetálicos.
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Figura 2.9 Mecanismobifuncional de hidroconversion.

La etapacontrolantedepende,naturalmente,de las característicasde los centrosácidos y

ínetálicos.dc tal forma que sedefineel catalizadorbifuncional ideal cuandolas reaccionesen los

centros ácidos, etapa c, controla la velocidad del proceso, actuando los centros metálicos

únicamentepara establecerun rápidoequilibrio entreparafinasy olefinas(Weitkamp,1978).Se ha

observadoexperimentalmenteque la selectividaddel catalizadordependede la relaciónentrelos

centrosmetálicosy ácidos (Giannettoy col., 1986).

Las olefinasgeneradasen primerlugaren los centrosmetálicos,tienenquetransformarseen

carbocationes,los cualesseisomerizany/o craqueanen la funciónácida. Las distintasreacciones

que puedentener lugar son:
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Generaciónde carbocationes:Los carbocationespuedenobtenersepor protonacióndel

dobleenlacede las olefinasen un centroácidode Brónsted,o porcesiónde un ión hidruro

a un centroácido de Lewis.

Isomerización: La isomerización de los carbocationespuede producirse a través del

procedimiento clásico de migración de radicales alquilo (tipo 1) 6 a través de Los

intermediosde ciclopropanosprotonados,PCP (Sic, 1993), (tipo II). La primerade ellas

es másrápida que la segunda.

Craqueo: El procedimientomásaceptadode craqueoen zeolitasesmedianteescisionestipo

fi, existiendo cinco modalidadesdenominadas:A, B1. B,, C y D. según el tipo de

carbocatióninicial y final (Figura 2.10).
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Figura 2.10Tipos de craqueo en zeolitas.
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Cuandoseutilizan zeolitasde tamañograndede poro (ausenciade selectividadde forma) las

velocidadesrelativasde las reaccionesde isomerización(1 y II) y las de craqueo(A, B1, B2, C, D)

son independientesdel númerode átomosde carbonodel carbocatión,paramoléculascon másde

diez átomosde carbono.El orden relativo de velocidades,en ordencrecientees:

craq-A > iso-[ > craq-B1 >craq—B2 > iso-IL > craq-C > craq—D

Cuandola longitud de la cadenaes muy elevadala velocidadde craqueotipo A disminuye

situándoseentoncesentreel craqueotipo C y D.

Por otro lado, en zeolitas de tamañomedio de poro, como la ZSM-5. las moléculasmuy

íamificadasno puedenaccederal sistemade porosde la mismae inclusola formaciónenel interior

de los mismos se ve limitada considerablemente.Por ello, la posibilidad de craqueosegún la

modalidadtipo A se descarta.y las de tipo B1 y 132 disminuyenen gran medida(Weitkampy col.,

1983, Martensy col.. 1985; ,Iacobsy col., 1982).

Por último, teniendoen cuentaque las temperaturasde operaciónutilizadasen los procesos

de desparafinadocatalíticono sonmuy elevadas,la posiblereacciónde hidrogenolísisen la función

metálica(craqueodirecto dc una moléculaen un centrometálico)no tiene lugar.

En la Figura2.11 se representaun esquemade las distintasreaccionesquepuedenproducirse

en la hidroconversiónde n-decanocon catalizadoresbifuncionales.En primer lugar seproducela

deshidrogenacióndel n-decano en un centro metálico y a continuaciónla formación de un

carbocatiónen un centroácido, apartir de la olefinacorrespondiente.El carbocatión,enuncentro

ácido, puedeevolucionarsegúndos tipos de reacciones:a) Isomerizaciónprimaria, obteniéndose

un isómero(iC1<) ó b) craqueoprimario, conducenteaunanuevaolefina (nC~ ) y un carbocatión

(nC)), amboscon menorlongitud de cadena.Los carbocationesformadospuedentransformarse

en los centrosácidosen las olefinascorrespondientes(nC¿, iC10) y estas,junto con la obtenida

en el craqueoprimario (nC~ 4 saturarseen un centrometálico.En estasituación, los productosde

reacciónestaríancompuestospor los isómerosdel n-decanoobtenidosen la isomerizaciónprimaria

(iC1<>) y los compuestosresultantesdel craqueoprimario constituidospor hidrocarburoslinealesy

de menorpesomolecular(nC~, nC~).
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Sin embargo,existe la posibilidadde que los carbocationesprocedentesde la isomerización

y craqueoprimario continúenevolucionando,por isomerizacióny/o craqueosecundarioen los

centros ácidos, obteniéndoseotra nueva gama de carbocationesy olefinas. En este caso, la

distribuciónde productosde reacciónestaríaconstituidapor los isómerosdel n-decanoobtenidos

hastael momentoy los hidrocarburosresultantesdel craqueo,que ahoraestaríanfonnadospor

moléculasmás ligeras tanto linealescomoramificadas.

En principio, el esquemade reacción podría continuar obteniéndoselos productos de

isomerizacióny/o craqueoterciarios,cuaternarios,etc. La extensiónde las reaccionesde craqueo

y/o isomerización,y en consecuenciala selectividad y actividad del catalizador,dependendel

tiempo de vida de los carbocationesy este último estádeterminadopor la competenciaentre las

velocidadesrelativasde adsorción—desorcionde los carbocationesy olefinasen los centrosácidos

y de las reaccionesde: a) protonación-desprotonaciónen los centrosácidos; b) isomerización;c)

craqueo.

Así pues, los parámetrosdel catalizadorque determinanel comportamientodel mismo son

por un lado, cl tipo de zeolita (puesla posibilidadde selectividadde forma o no condicionael tipo

de reaccionesque puedenocurrir en los poros de la misma), y por otro lado, la concentracióny

fuerza de los centrosácidosy la naturaleza(tipo de metal), cantidady dispersiónde la función

hidrogenante.

2.4 PROCESOSINDUSTRIALES DE DESPARAFINADOCATALíTICO.

Se han desarroJiadouna gran variedadde procesoscatalíticosindustrialespara realizar e]

desparafinadode distintas fraccioneso destiladosde refinería (gasóleos,fuel, baseslubricantes,

etc.)que empleancatalizadoresbifuncionales,destacandofundamentalmentelos dosdesarrollados

porMobil Oil Corporation: Mobil Distillate DewaxingProcess(MDDW) y Mobil Lube Dewaxing

Process(MLDW) (Smith y col., 1980; Citen, 1977).
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El procesoMDDW se utiliza para mejorar la fluidez de gasóleosa baja temperatura.El

reactorutilizado esde lechofijo y los intervalosde las condicionesde operaciónson: temperatura,

260-4300Cy presión,20 a 55 ata con un tiempo mediode vida del catalizadorentre seis y doce

meses.Entre los productosde craqueose obtienemayoritariamentegasolina(dos terceraspartes

de los productos de craqueo)con un índice de octano elevado, utilizable directamenteen la

formulaciónfinal de las distintas gasolinas.

El procesoMLDW seempleaparadesparafinarfraccioneslubricantes,representándoscun

diagramade flujo simplificado del mismo en la Figura 2.12. Se diferenciacon el anterior en que

disponede dos reactoresde lecho fijo en serie, el primero contiene un catalizador bifuncional
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Vi-AS II

DESTILADOS
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Figura 2.12 Diagrama de flujo del proceso MLDW.
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basadoenzeolitaZSM-5 y el segundoun catalizadordehidroacabado,paramejorarlaspropiedades

finales del producto. fin la Tabla 2.4 se recogenlos resultadosobtenidosen el desparafinado

comercialde tres materiasprimas distintas.

Tabla 2.4 Resultadosde desparafinadocomercialmedianteel procesoMLDW.

Materia prima Aceite
150

ligero
SUS

Aceite pesado
300 SUS

Bright Stock
150 SUS

Materia prima
densidad, 0API
T” fusión, 0c
Destilación ASTM. 0C

10% vol.
50% vol.
90% vol,
95% vol.

32,2
35

407
422
441
446

29,5
-9

411
437
483
494

25,5
>54

489
545

Rendimientos, %peso
C, y ligeros

c

Nafta ligeEa
Nafta pesada
13. lubricante

0,6
2,7
5,4
4,0
7,0
1,5

79,1

0,3
5,8
4,7
2,3
3,4
3,5

80,0

0,6
1,3
4,5
2.6
3,5
0,5

87,]

PropiedadesB. lubricante
densidad, 0API
T” fusión, “C
viscosidad, cSt (40<C)
viscosidad, SUS (1000W
índice de viscosidad

29,3
-15
32,25

167
94

27,5
-46
57,4

296

24.7
-9

473,6
2543

94

El primerprocesode desparafinadocatalíticode fraccioneslubricantesfue el procesoMLDW

que se ha descritoanteriormente,y posteriormenteotras empresashan desarrolladosus propios

procedimientos:UOP (Hargrovey col., 1979), Chevron (Farrelí y col., 1986; Zakarian y col.,

1987), Shell (Winquist, ¡982) y Unocal (A/ido y col., 1989), diferenciándoseentre sí en las

condicionesde operación,tipos de reactoresy catalizadorutilizados.Los catalizadoresbifuncionales

que se empleanen estosprocesosestánconstituidospor zeolitassintéticasque aportanla acidez
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necesariay sirven de soporte a distintos metalesque actúancomo función hidrogenante.Las

zeolitasmás utilizadas son las de la familia pentasil, fundamentalmentela ZSM-5, y en menor

medidazeolitatipo beta,SAPOy los borosilicatos.Los metalesmásutilizadossonel níquel y algún

metal noble como paladio y platino. En la mayoría de los casos, los catalizadoresse emplean

aglomeradossiendo la alúminael materialmás ampliamenteutilizado. En la ‘Fabla 2.5 seindican

algunosde los catalizadorespatentadospararealizarel desparafinadode fraccioneslubricantes.

Tabla 2.5 Catalizadoresde desparafinado.

Zeolita Metal Aglomerante Referencia

ZSM-5 Pt Al»3 Olecky Wilson, 1984
ZSM-5 Ni AIPO4 Kirker y col., 1986
ZSM-5 Ni Al»3 Dvvyer y Garwood, 1984
ZSM-5 Pd A1203 Wilsony Cooper, 1981
ZSM-5. Beta Pt AI,03 Angeviney col., 1987
ZSM-l 1 Ni ALO3 (‘¡-¿estery col., 1985
ZSM—22 -- AI,03 Dvtyer, 1985
Beta Pt -- Lapierre y col.. 1986
AMS-IB Ni A1203 Hopkinsy col., 1985
SAPO—11 Pt ALO3 Miller, 1987

En todos estosprocesos,debidoa la existenciade tres fases,el problemadel diseño de los

reactoresindustrialesconsisteenconseguirlas condicionesadecuadasde transferenciade materia

y energía,siendo el lecho fijo uno de los más utilizados. Estos reactoresvan provistos en su

interior de un haz vertical de tubos perforados.La fracciónlíquida a tratar circula porel espacio

libre entretubos a travésdel catalizadory el hidrógenose alimentaal reactorpor los tubos y cntra

en contactoconel liquido y catalizadoral salir por los orificios, a lo largo de todo el reactor.Los

productoslíquidos y gaseososde reacción,así comoel hidrógenono consumidoabandonanjuntos

el reactor.

Los reactorestipo cesta agitados, están especialmenteindicados para llevar a cabo el

desparafinadode materiasprimasaltamenteparafínicas.El reactor se alimentacon dos corrientes

una del líquido a tratar y otra de hidrógeno,obteniéndoseuna corrientegaseosade hidrógenoy
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productosligeros, y otra líquida constituidapor la fracción desparafinada.Estetipo de reactores

presentalas ventajasde un buencontrol de la temperatura,velocidadesde transportemuy elevadas

y fácil eliminaciónde los productosgaseososformados((‘lien y col., 1987).

Un tipo de reactor menos utilizado, es el de “columna agitadacon burbujas”. El reactor

consisteenuna columnaa la que se alimentaun líquido por la parteinferior y lo abandonaporun

rebosaderoen su partesuperior, de tal forma que el nivel de líquido en la misma se mantiene

constante.El catalizadorse encuentrasuspendidoen el liquido, y este lecho líquido-sólido se

encuentraagitadopor el hidrógenoque se introducepor la parte inferior. A fin de recuperarel

catalizadorque abandonaríala columna con el líquido por el rebosadero,éste se dirige a un

sedimentadordonde se separaen un líquido claro y un concentrado(que contieneel catalizador).

El líquido claro, normalmentese alimentaa otra columnadispuestaen seriey el concentradose

devuelvea la columnaoriginal. Usualmentese empleande dos a tres columnasen serie para el

líquido a tratar, alimentadascada una de ellas con hidrógenopuro y obteniéndosedos o tres

corrientesgaseosas,respectivamente.Igualmenteque en el reactor tipo cestaagitado,se consigue

un buen control de temperatura,velocidadesde transporteelevadasy eliminación rápida de los

pí-oductosgaseosos(Kan¡ y col., 1987).

2.5 OBJETO Y ALCANCE DE LA PRESENTEINVESTIGACION.

En los apartadosanteriores,seha destacadola importanciade la hidroisomerizaciónde n-

parafinasen el desarrollode nuevasaplicacionescomo:

Transformaciónde las n-parafinasde fraccionespesadas,en compuestosque contribuyan

a disminuir su menorpuntode congelacióny mejorensuspropiedadesfluidodinámicas(viscosidad

e índice de viscosidad)con objeto de obtenerbaseslubricantesde elevadacalidad.

- Obtenciónde combustiblescon alto índice de octanoa partir de fraccionespesadas.
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Por todo ello, y aprovechandola experienciaadquirida en anterioresinvestigacionesde

nuestrodepartamentosobresíntesisde la zeolitaZSM-5 porun lado (Costay col., 1987), y sobre

catalizadores bifuncionales (Calleja y col., 1991), se consideró de interés estudiar la

hidroisomerizaciónde n-parafinascon un catalizadorbifuncional basadoen la zeolita ZSM-5 y

níquel como funcionesácidae hidrogenante-deshidrogenante,respectivamente.

A tal fin, seplanteóun programade investigaciónconsistenteen las siguientesetapas:

- Diseño,montajey puestaa punto de una instalaciónexperimentalen la que se obtengan

datosreproduciblesy precisos.

- Desarrolloy puestaa punto de las técnicasanalíticasnecesariasparala caracterizaciónde

catalizadorese identificación cualitativa y cuantitativade los productosde reaccióny

catalizadoresutilizados.

- Seleccióndel método de preparacióny composicióndel catalizador,utilizando n-decano

como materiaprima.

- Estudio de la intluencia de las distintas variables de operación (temperatura,presión,

relacióncatalizador/n-parafina.tiempo de reacción,etc.)sobrela actividady selectividad

del catalizadorseleccionado,utilizando n-decanocomo materiaprima.

- Estudio de la hidroisomerizaciónde una parafina industrial, suministradapor Repsol

Petróleo,SA., conel catalizadorseleccionadode níquely comparacióncon uncatalizador

de platino preparadoen las mismascondiciones.
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3. INSTALACION EXPERIMENTAL

Parallevar a cabola presenteinvestigaciónseha utilizado la instalaciónque se esquematiza

en la Figura 3.1, y que estáconstituidapor dos unidades:

- Unidad de hidroisomerización.

Unidad de reducciónde catalizadores.

A continuaciónsedescribencadauna de ellas.

3.1 UNIDAD DE HIDROISOMERIZACION.

La unidad de hidroisomerización, que opera de forma discontinua hasta presionesde 100 atm,

estáconstituidapor las siguientespartes:
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Sistemade alimentaciónde gases

2.- Sistema de reacción.

3. Sistemade recogidade productos.

3.1.1 Sistemade alimentaciónde gases.

La alimentación de gases (1%) se realiza desde una botella, que contieneel gasa presión

elevada, provista de un manorreductor (PC), a través de una línea que disponede un manómetro

indicador de presión(PI). un bypass,un filtro (E), un controladormásicodecaudal constituidopor

un sensor de conductividad térmica (PS) y un indicador controlador (FIC) (BROOKS

INSTRUMENTS), y una válvulaantirretorno(RV), a fin de impedir la posible inversióndel flujo

de los gasesdesdeel reactorpor un aumentode presiónen esteúltimo.

3.1.2 Sistema de reaccion.

El sistemadc reacciónestáconstituidopor un reactor tipo cesta ( 50 ml de volumen total)

modelo Robinson-Mahoney (AUTOCLAVEENGINEERS). construido en Hastelloy C (Figura 3.2).

La cesta se encuentra inmersa en el seno de la fase líquida, a través de la cual se hace burbujear

el gas. Dicho reactor va provisto dc conducciones de entrada y salida del flujo gaseoso, toma de

presión (PI), así como de dos conexiones situadas en su parte inferior, una para la ubicación de un

termopar tipo J (lron-Constant) (TI), el cual se encuentra en contacto directo con el interior del

reactor, y otra para la salida de líquidos. También dispone de una válvula de seguridad (VS) situada

en la línea de salida de gases, para evitar que la presión alcance valores superiores a los permitidos

por la instalación.

La cesta, que está construida en acero inoxidable 316 (20x20 mallas/cm con un diámetro de

hilo de 0.01 mm), tiene forma tubular reservándose en su parte exterior una pequeña corona

circular para la ubicación del catalizador (Figura 3.3).
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entrada gas

salida gas

-- -——--- salida liquidas

Cesta

teYmDpau~

Figura 3.2 Reactor catalítico tipo cesta (Dimensionesen mm).
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24

58

Figura 3.3 Cesta Catalítica. (Dimensionesen mm).
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La agitaciónselleva a caboconun agitadordc hélice situadoen el centrodel reactor,en la

parte interna de la cesta,para aseguraruna correctamezclaentreel líquido y gasasícomo para

inducir la circulación de estamezclaa travésdel catalizador. Por el interior del agitador, que es

hueco, circula el gasque salepor unosorificios situadosjunto a las hélices,a fin de que pueda

dispersarsehomogéneamenteenel senodel líquido que llena el reactor. El agitadorestáaccionado

medianteun motor, de 2 CV. de potencia.cuya velocidadse regula medianteun controlador

eléctrico (AC), y un tacómetrodigital (Al). La transmisiónentreel giro del motor y el agitador

seefectúade formamagnética,conseguiéndoseasíuna completahermeticidaddel reactoral tiempo

que se evitanfugasy pasode lubricantesal interior del mismo.

La calefaccióndel reactorseconsiguemedianteun hornocilíndrico, de 500 w de potencia,

de acero inoxidable que rodea exteriormente al reactor. Dispone de control automático e

independientede la temperaturamedianteun controlador(TC) serie 100 de WATLOW y un

termoparsituadoentreel reactor y el horno. El sistemade control de la teínperaturadel reactor

se completacon un serpentínde acero inoxidable situado entre el reactor y el horno y una

electroválvula(EV), que permite la circulación de agua en caso de aumentarbruscaínentela

temperaturadel reactoro al finalizar la reacción.

Este tipo de reactor está especialmentediseñado para trabajar a altas temperaturasy

presiones,consiguiéndoseun buencontrol de las mismas, velocidadesde transportemuy elevadas

y fácil eliminaciónde los productosgaseososformados.

3.1.3 Sistemade recogida de productos.

Los gasesde reacciónseenfríanen un refrigerante(CC 1) y se conducenhastaun regulador

de presión (BPR) (BackPressureRegulator,VERIFLO Co., con un intervalo de regulacióndc 0

a 150 atm), en el que se expanden.Esta corriente de baja presión, se hace circular por un

condensador(CC2), burbujimetro (13) y contadortotalizadorde gases(T), y sealmacenacii una

bolsadeplástico químicamenteinertepara su posterioranálisis. Los productoslíquidos seextraen

directamentedel reactortras suprevioenfriamientoparaprocedera su análisisporcromatografía.
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3.2 UNIDAD DE REDUCCION DE CATALIZADORES.

La instalaciónutilizada para la reducción de catalizadores,empleael mismo sistema de

alimentaciónde gasesque el descritoenel apartadoanterior. Básicamenteestáconstituidapor un

reactor tubularde lechofijo y flujo descendenteconstruidoen aceroinoxidable(Figura 3.4). El

tubo tiene una longitud de 400 mm y un diámetroexternode 25 mm, correspondiendoa la altura

del catalizadorunos 2 cm (para4 gramosde catalizador,aproximadamente).En la partesuperior

del mismo sc insertalateralmentela conducciónde entradadel gasreaccionante,y verticalmente

un tuboestrechoque sirve de vainaparaun termopar,el cual puededesplazarselongitudinalmente

lo que permitemedií la temperaturaa distintas alturasdel lechocatalítico. El catalizadorse aloja

en la parteinferior del reactorsobreun pequeñolechode carburode silicio y lanadevidrio, lo que

permite asegurarunacalefacciónuniformedel catalizador,y evitar efectostérmicosterminales,

La medidade la temperaturadel lechocatalíticoserealizamedianteun termopar, y para su

control sedisponede otro termopar(TI) ubicadoen el interior de la zonade calefacciónde! horno

conectadoa un controladorde temperatura(TC), y éste a su vez a la resistenciade un horno

eléctricocilíndrico dc acerode 2100 w de potencia(Figura 3.5).

El control de la presiónse realizacon un reguladorde presión(BPR), situadoa la salidadel

reactor, en cl cual se expandenlos gasesefluentesde éste,como se ha descrito en el apartado

anterior.
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entrada

400 termopar

ceta tizador

tana de Vidrio
carburo de Silicio

-5

Salida

a

25

Figura 3.4 Reactorde lechofijo (Dimensionesen mm).
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Figura 3.5 Horno eléctrico (Lecho fijo) (Dimensionesen mm).
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4. MATERIALES Y PROCEDIMIENTO

4.1 PRODUCTOS EMPLEADOS.

Se utilizaron los siguientesproductoscomercialesprocedentesde las firmas indicadas:

1) Hidrógeno, envasadoen botellasde aceroa una presiónde 190 bar (purezasuperioral

99,995%),SEO SA.

2) Helio, envasadoenbotellasde aceroa 200 bar (purezasuperior al 99%), SEO S.A.

3) Aire, envasadoen botellasde aceroa 200 bar (purezasuperioral 99,6%).Líquid Carbonie

de EspañaSA.
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4) Nitrógeno,envasadoen botellasde aceroa 200 bar (purezasuperioral 99,6 %), S.L. de

CarburosMetálicos.

5) Acetileno, envasadoen botellas de acero a 15 bar (purezasuperior al 99,6%). SE. de

CarburosMetálicos.

6) Mezcla Hidrógeno-Argón,envasadoen botellasde aceroa 200 bar (15% en volumende

It) SE. de CarburosMetálicos.

7) Zeolita ZSM-5. Sintetizadaen los laboratoriosdel Departamentode IngenieríaQuímica

de la UniversidadComplutensede Madrid.

8) Montmorillonita sódica(Gador-Gel), suministradapor minas de Gador,S.A.

9) n-Decano(Purezasuperior al 99%), rectificadoen los laboratoriosdel I)epartamentode

IngenieríaQuímica.

10) Acido clorhídrico (purezadel 37,5%),PANREAC.

11) Etilendiamina(purezasuperioral 97%), PANREAC.

12) Nitrato de níquel hexahidratado(purezasuperior al 98%), PROBUS.

13) Acetilacetonatode níquel (purezasuperioral 97%), MERCK.

14) Parafinaspesadas(PWL), suministradaspor RepsolPetróleo,S.A.
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4.2 PREPARACION DEL CATALIZADOR.

Los catalizadoresbifuncionalesutilizadosestánconstituidospor zeolitaZSM-5en su forma

ácida,aglomeradosconmontruorillonitasódica,y un metalcomoelementohidrogenante.El método

de preparaciónconsistefundamentalmenteen: aglomeraciónde la zeolita, incorporación de las

funcionesácida e hidrogenantey reduccióndel metal. En la Figura4.1 se esquematizanlas etapas

implicadasen el métodoy que se describena continuación.

4.2.1 Síntesisde Zeolita ZSM-5.

La zeolita ZSM-5 se ha sintetizado en su forma sódica mediante un procedimiento

desarrolladoen el Departamentode IngenieríaQuímicade la UniversidadComplutensedeMadrid

(C’osta y col., /987), empleandosilicato sódico neutro (27% en peso de 5i05 y 8% en pesode

Na2O) y sulfatode aluminio(Al(504)<18H0),como fuentesde silicio y aluminio respectivamente,

y etanol comercial comopromotor. Así se prepararonzeolitasde tres relacionesSi/Al diferentes

quepresentanvaloressimilaresde superficieespecífica(~2O0m
2/g)determinadaporporosimetría

de helio. En la Tabla 4.1 se indican las principales característicasde las zeolitas ZSM-5

sintetizadas.

Tabla 4.1 Características de las zeolitasZSM-5 sintetizadas.

Si/Al

(% molar)

Cristalinidad

(%)

Tamañode partícula

(sm) *

Tamañode cristal

(jan) **

15

30

44

00

lOO

80

5,6

7,2

12,0

[

[2

* Diámetro medio equivalente determinado mediante un contador Coulter.

** Deteríninado por microscopia electrónicade barrido.
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A <U.OM ERACION
Nlontmorillonita Sádica NaZSM-5

(65%) (35%)

Agua

Agitación —~- •4— Calefacción

Suspensión
Filtración a vacío

~ Secado
Calcinación

NaZSM-5/.NIont

NaZSM-5/Mont
INCORPORACION DI?
FUNCIONES: H~, NV1

Acido clorhídrico

Agua destilada (lavado)

HZSM-SlMoít

Níquel

Agua destilada(lavado) ..—.#

Secado } ir
N¡HZSNI-5/Moíít

REDUCCION {
NIIIZSM-5!Mont

Figura 4.1 Esquema de preparación del catalizador.
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4.2.2 Aglomeración de la zeolita ZSM-5.

Se eligió la montmorillonitasódicacomosustanciaaglomerantepor su buencomportamiento

demostrado en anteriores investigaciones (Serrana, 1990). Entre los distintos tipos de

montmorillonita comercializados,seutilizó la denominadaGador Gel por su menorcontenidoen

impurezas(óxidosde hierro y silicatosamorfos)quepuedenproporcionarunaactividad indeseable

en el catalizador.La proporciónentreel aglomerantey la Zeolita sefijó en un 65 % en pesodel

primero, comoeshabitual en la preparaciónde estoscatalizadores(Angeviney Oleck, 1987).

Para realizar la aglomeraciónse procedeen primer lugar a prepararuna suspensiónde la

montmorillonita sódica, poniéndolaencontactocon aguaduranteunahora en continuaagitación

y calefacción.A continuaciónse incorporaa dicha suspensiónla cantidaddeseadade zeolita en

forma sódica (previamentelavada repetidasveces,secadaa 1200C durante12 horasy calcinada

a 5500C durante 12 horasparaeliminar posiblesresiduosorgánicospresentesen la síntesisde la

zeolita). Se mantiene la agitacióny calefacciónduranteotra hora más, transcurrida la cual se

procedeal filtrado, secadoy tamizado(entre 0,5 y 1 mm) del aglomeradoobtenido.

Los finos que se obtienen duranteel tamizado(aproximadamenteel 45 %) se vuelvena

reaglomerar,por economíadel proceso,hastaobtenerun rendimientoaproximadodel 80-90 %

respectoal total de la materiaprima inicial.

Porúltimo, seprocedea una nuevacalcinacióna 5500Ccon objeto de estabilizarlaestructura

del productoobtenido, comoconsecuenciade los cambiosque seproducenen la estructurade la

inontmorillonita.

4.2.3 Incorporaciónde funciones:ácidae hidrogenante.

i) Funciónácida.

La funciónácidadel catalizadorla proporcionala propiazeolitagraciasa sus centrosácidos.

Estoscentrosácidosseconsiguensustituyendoel catiónNa~, que compensala deficienciadecarga
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producidapor la sustituciónparcial de Si por Al en la estructurade la zeolita, por14’. El método

seleccionadofue el intercambioiónico con ácidoclorhídrico.

El procedimientoutilizadoconsisteenañadir35 cm3 de UCI 0,6 N porcadagramode zeolita

sódica a intercambiar,manteniéndoseen agitación a temperaturaambientedurante2 horas,

filtrándoseposteriormenteenunaplacaporosaa vacío, La tortaobtenidase Javarepetidamentecon

agua desionizada a fin de eliminar los iones cloruro que pudieran quedar retenidos en la disolución

que quedaembebidaen los poros de la zeolita.

ji) Función hidrogenante.

Una vez incorporadala función ácida al catalizador,se procedea introducir la función

hidrogenante.Paraello, seutilizarondostécnicasdistintas:intercambioiónico e impregnación,con

distintosprecursores.

a) Intercambioiónico

.

La técnicade intercambioiónico consisteenponeren contactoel catalizadorsólido con una

disolución acuosade una especiecatiónica del metal que se deseeintroducir en el catalizador,

duranteel tiempo necesariopara alcanzarel equilibrio. Las variables que afectan al grado de

intercambioson: la concentraciónde la especiecatiónicadel metal en la disolución inicial (C), la

relaciónentreel volumende disolución y la masade catalizador(V~/M~) y la temperatura(T).

El procedimiento operativo utilizado en esta investigaciónpara introducir el metal por

intercambioiónico esel siguiente:seañadeal catalizadorsólido la disolución de concentraciónQ,
y relaciónVd/MÚ variables, manteniéndose en agitacióíi a temperatura ambientedurante2 horas

(tiempo suficientepara alcanzarseel equilibrio). Posteriormente,se filtra en una placaporosaa

vacío lavandola torta resultanterepetidasvecesconaguadesionizadapara eliminar la disolución

que quedaretenidaen los porosde la zeolita.En el Apéndice(apartado9.2) se presentanlos datos

de equilibrio obtenidoscon los distintossistemasestudiados.
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U Impregnacion

.

La técnica de impregnación consiste en poner en contacto el catalizador con el mínimo

volumen de disolución necesariopara mojar toda la superficie del mismo, y la concentración

correspondientea la cantidadde metal que sedeseeincorporaral sólido. Finalmente,con objeto

de depositar el precursor del ínetal sobre la superficie del catalizador, se elimina el disolvente.

Existen distintos métodos para realizar cada una de estas etapas (humedad incipiente, a vacío,

evaporacióndel disolvente por ebullición, ...). En la presenteinvestigaciónel procedimiento

operativoseleccionadofue el siguiente:Secolocael catalizadoren un recipientede vidrio en el que

se hace vacio durante 4 horas, eliminándose totalmente el aire y compuestos adsorbidos sobre el

mismo a fin de facilitar el contactode la disolución impregnantecon todala superficiedel sólido.

Transcurridoestetiempo, seañadeaquellasobreel sólido y posteriormentese elimina el disolvente

por evaporacióna vacio.

Los disolventesutilizadosfueron: agua,cuandoseempleócomoprecursornitrato de níquel

y tetraclorurode carbonoen el casodel acetilacetonatode níquel, debido a la bajasolubilidadde

estasustanciaen agua.

iii) Calcinacton.

El método de preparacióndel catalizador utilizado en esta investigaciónrequiere tres

calcinaciones(despuésde sintetizarla zeolita, al aglomerarla misma y al incorporarla función

metálica)con el fin de conseguirla estabilidadtérmicadel mismo. En amboscasosla calcinación

se realizóen mutia a la temperaturay tiempo deseados,introduciendoel catalizadorpreviamente

secadoen estufaa 1200C durante12 horas.

4.2.4 Reduccion.

Teniendoen cuentaque en los catalizadoresdehidroisomerizaciónlos metalesactivosestán

en estadometálico, se hacenecesariala reduccióndel mismo por hidrogenación,antes de su
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utilización. Paraello, en esta investigación,se utilizó un sistemade reacciónconstituidopor un

reactorde lechofijo, descritoen el Apartado3.1.2, que permitíacontrolar la temperatura,presión

y caudal de hidrógeno de operación. El procedimientooperativo utilizado se describe en el

Apartado4.4.3.

4.2.5 Catalizador base.

Con objeto de realizarel estudiode seleccióndel catalizador,inicialmenteseestablecióun

métodode preparacióny composicióndel mismo, denominadocatalizadorbase, sobreel cual se

fueron estudiandolas distintasvariables.A continuaciónsedescribeel métodode preparacióndel

mIsmo:

- Composición:

- Zeolita NaZSM-5 de relación Si/Al 30.

- Montmorillonita sódica.

- Níquel metálico,0,25 % peso.

- Aglomeración;

- Zeolita y montmorillonita en sus formas sódicas en proporción de 35% y 65%

respectivamente,segúnsedescribeen el apartado4.2.2.

- Calcinacióndel aglomeradoa 5500C durante15 horasen mufla.

- Funcionesáciday metálica:

- Acida: intercambioiónico con ácido clorhídrico, segúnse describeen el apartado

4.2.3.

- Metálica: intercambioiónico con el complejoacuosode níquel (Ni(l-1
20)Q>, segúnse

describeen el apartado4.2.3.

- Calcinacióna 400
0C durante6 horasenmufla.
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- Reducción:

Hidrogenaciónen reactorde lechofijo a 4000C y 10 kg/cm2 durantedoshorasconun

caudalde hidrógenode 20 NmI/min g.

4.3 CARACTERIZACION DEL CATALIZADOR.

4.3.1 RayosX.

Se ha utilizado la técnicade difracciónen polvo de RayosX para medir la cristalinidadde

las zeolitassintetizadase identificar las fasescristalinasdel metal hidrogenanteen el catalizador

(Toma.sy Aranguren, 1988; Satterfield, 1980).Paraello, se ha utilizado un difractómetrode polvo

SIEMENSKRISTALLOFLEX DSOO,provistode contadorde centelleoy cristal analizadorde ENa.

La radiaciónutilizada es la K~ del Cu con filtro de Ni y una potenciade excitaciónde 40 kV y 20

mA. El difractómetroestáconectadoa un microordenadorDACO-MP V2. 1 con salidagráfica a

travésde una impresoraLETTERWRITER lOO y a un ordenadorPC INVES XT parala impresión

y recogidade los resultadosdel difractograma.Las medidasdel catalizadoraglomeradose han

realizadode manerasimilar con la muestrapreviamentetriturada.

i) Cristalinidad de las zeolitas.

La determinacióndel porcentajede fasecristalinaen las zeolitasse realizaen funciónde la

altura de la línea principal de difracción de las mismas (20 = 230 ), comparándolascon la

correspondientea una zeolita patrón de cristalinidad 100 %. Para ello, se seleccionaronlos

siguientes parámetros:

- Tamañode paso: 0,01v de 20

- Tiempo dc contajepor paso: 1 s

- Intervalode barrido(20): 200 - 250
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A modode ejemplo,en la Figura4.2 semuestranlos difractogramasde la zeolita(NaZSM-5,

Si/Al 30) sin aglomerary aglomeradacon montmorillonita sódica(35 % peso de zeolita),

respectivamente.

iO Ident¿ficaciónde especiescristalinasdel metalhidrogenante.

La identificaciónde las especiescristalinasdel metal hidrogenanteen el catalizador,serealiza

por comparaciónde los picos de difraccióncorrespondientescon los patronesde difracción de los

posiblescompuestosmetálicosformados(únicospara cadaespeciecristalina).Esta identificación

sebasaen laposiciónde las líneasdedifraccióne intensidadesrelativas,en funcióndel ángulode

difracción (O).

Tt

No/SMi! M 3
1 yr IIIT]..lI.I.r..•

O lO 20 30 4<) 5<> 60 70 80 90

20 (0)

Figura 4.2 Difractograma de la zeolita NaZSM-5 y NaZSM-5/Mont. (Si/AI= 30)
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Paraefectuar las medidasde identificación de las distintas especiesse seleccionaronlos

siguientes parámetros:

- Tamañode paso: 0,050 de 20

- Tiempo de contajepor paso: 1 s

- Intervalo debarrido (20): 60 90~

A modo de ejemplo en las Figuras4.3 y 4.4 se presentanlos difractogramasde óxido de

níquefríl) y níquelmetálico, y un catalizadorcon 1% en níquel (mediantela técnicade intercambio

iónico con nitrato de níquel), respectivamente,comprobándoseen los dosprimeros, que los picos

intensidadesrelativasque aparecenen los difractogramas,coincidenconlos correspondientesa los

patronesdedifracción de óxido de níquel(II) y níquel metálico.Parael casodel catalizadorcon 1%

de níquel debido a la pequeñacantidadpresentedel mismo en el catalizadory la disminuciónen

la intensidadde los picos motivadapor la presenciade la montmorillonita (material amorfo), no

se observanlos correspondientesal níquel.

4.3.2 Absorción atómica.

La cantidadtotal de metal hidrogenanteen el catalizadorse determinamedianteabsorción

atómica(Thtnasy col., 1988). Paraello seutiliza un espectrofotómetroTHERMO JARREL ASH

CORPORATION SMITH HIEFJJE/I1 con haz simple, y correcciónde fondo (Smith Hiefjje),

provisto de las lámparasadecuadaspara cadauno de los metales.En todos los análisis, se utiliza

aire y acetilenocomo mezclagaseosapara producir la llama, fijando los valoresde intensidad,

energíade fotomultiplicación,longitud de onday anchurade rendija, específicosparaellos (según

manual).

Las medidasse realizanen disolucionesacuosas,obtenidaspor disgregaciónquímica del

catalizadorcon ácidofluorhídrico y diluidas hastael intervalode concentracionesrequeridopara

su análisis. La determinaciónde la concentracióndel metal en dichamuestr¿írequiereun calibrado

previo de absorbancias-concentraciones,a partir de disolucionesde concentraciónconocida,según
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Figura 4.4 Difractograma de NiZSM—5/Mont. (1% de níquel).
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Figura 4.3 Difractograma de óxido de níquel(II) y níquel metálico.
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la Ley de Lambert-Beer:

1
Absorbancia= log -~2 = KLC

1

siendo I~, la intensidadluminosa emitidapor [a lámpara;1, la intensidadluminosaemergentea la

salida del medio absorbente(llama); K, una constante que dependede las condiciones

experimentalesy del propio material absorbente(coeficientede extinción); L, espesordel medio

absorbentey C, concentración.Parauna mayorexactitudde las medidasrealizadas,previamente

a cadaanálisis, se realiza un calibradodel aparato.

Medianteel mismo procedimiento,tambiénse utilizó estatécnicacon objeto de determinar

el contenidoenaluminio de cadazeolita.

4.3.3 Microscopia electrónica.

La microscopiaelectrónicaesútil principalmenteparala investigaciónde la topografíade la

superficie y los cambiosproducidospor la sinterización, transicionesde Ibse y deposiciónde

materialextraño.Permite asimismola determinacióndirecta de la forma, distribuciónde tamaño

y localización de componentes específicos como las partículas metálicas sobre catalizadores

soportados, motivo por el cual se ha utilizado en esta investigación.

i) Microscopiaelectrónicade barrido

Se ha empleadola microscopiaelectrónicadebarrido (SEM), mediantela cual la superficie

de la muestraes barridapunto a punto por un haz de electronesconcentradoa 5-20 nin. Pueden

utilizarselas diversasinteraccionesentredicho haz y la muestrasólidaparaproducir una imagen

usandoel detectorapropiado.

Las medidasse realizaronconun microscopiode barridoJEOL modelo JSM-6400,con un

poder de resoluciónde 35 Á. Las imágenesfueron obtenidasmedianteun detectorde electrones
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secundariosdel tipo Evehart-Hornley.Las condicionesen que se tomaronlas microfotografías

fueron: corrientede emisión de 100 ~A producidapor filamentosde Wolframio y un potencial

aceleradorde 20 kV. La composiciónde los distintoselementosencontradosen las muestrasse

determinómedianteunamicrosondaelectrónicade dispersiónde energía(EDX) conunaresolución

de 138 eV.

Debido a su bajaconductividadeléctrica, las ¡nuestrasfueron sometidasa una preparación

previaque incluía sumetalizaciónconbañode oro, utilizandounmetalizadorBALZERS SCDOO4

SputterCoater,durantetres minutos, con una corrientede 20 mA y a una presiónde 0,08 mbar.

u) Microscopia electrónicade transmisión

Las medidas de microscopia electrónica de transmisión (TEM) se realizaron con uíi

microscopiomodeloJEOL JEM-2000FX, con una resoluciónde 10 A en modo STEM, y dc 1 .4

a 3,1 A en modo TEM. El potencialaceleradorutilizado fue de 200 Kv comomáximo, pudiendo

llegarse a los 800.000 aumentos.El análisis elementalde las muestrasse realizó medianteuna

microsondaelectrónicaanalizadorade rayos X, con una resoluciónde 138 eV.

A fin de dispersar las partículas a analizar, las muestraspreviamenemolturadas, se

suspendíanen etanol introduciéndoseen un bañode ultrasonidos.A continuaciónsedepositanen

unarejilla decobre,de 2 mm dediámetro,recubiertade unacapade celulosa,Finalmente,unavez

evaporadoel disolventeseintroducíanal microscopio.

4.3.4 Termogravimetría.

La termogravimetríaesun análisis térmico que informa sobrela evolución del pesode una

muestra sólida en un determinadoproceso, de forma continua y cuantitativa, mientras La

temperaturavaríao semantieneconstantede formacontrolada.Enestainvestigaciónseha utilizado

para estudiarla estabilidadtérmicade los catalizadores,determinarlos cambiossufridosen éstos
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durantelos distintostratamientostérmicosa que seven sometidosdurantesu preparación,y para

deternúnarla cantidadde coqueen los mismosdespuésde su utilizaciónen reacción.

La instalaciónutilizada básicamenteconsiste en: una microbalanza(Modelo MK2, CI.

ElectronicsLimited) con un intervalo de medida dc 200-0,01mg; un horno con tres zonasde

calefacción dc 810 w (Modelo TF3S,3/2, Severn Science Limited), conectado a una unidad de

control de temperaturacon tres controladoresde temperaturaindependientes;un ordenadorpara

la recopilacióny tratamientode datos,dotadode dos placasparala adquisiciónde la evolucióndel

pesoy temperaturade la muestra(C.I. Mu]ticard 9731 y PCL-71IS) y un sistemapara el control

y medida del caudal de gasesque circula por el portamuestrasconstituidopor tres controladores

independientesde flujo másico (Modelo 5850TR, Brooks Instrument), electroválvulas y un

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

El procedimientode medidautilizado consisteen primer lugar en un pretratamientode

secado,calentandola muestrahasta120 0C en flujo de aire seco(Q= 100 Nml/min) manteniéndose

isotermo hastaobteneruna medidaconstantedel pesode muestra.A continuación.se comienzala

termogravimetria calentando, con velocidad constante, hasta la temperatura final deseada

manteniéndoseconstanteslos flujos de gasesutilizados.

En la Figura 4.5 se muestranlos resultadosobtenidosde unatermogravimetríadeunazeolita

sódica(Si/AI=30), en la forma pérdida de pesoy derivada de éstafrente a temperaturadc la

muestra(curvas 1’G y DTG, respectivamente).

4.3.5 Desorción térmica programada.

La desorcióntérmicaprogramadaesuna técnicaque permite determinarel número, tipo y

fuerzade los centrosactivospresentesen. la superficiede un catalizadorpor medidade la cantidad

desprendidade un compuesto,previamente adsorbido a diferentes temperaturas.En esta

investigaciónse hautilizado paracaracterizarlos centrosácidosdel catalizadorutilizandoamoniaco

comomoléculasonda,el cual tienecarácterbásicoy esaccesiblea los microporosde la zeolita.



Pág 76 IIIDROISOMERIZACION DE n-PARAEINASCON CATALIZADORES TIPO ZEOLITA

0(106

e
o

- —<h004 ~

— o

Ls -
‘0)

—15 —

(>.<>00

Figura 4.5 Termogravimetría de NaZSM-5.

Para la realizaciónde los análisis se utilizó un equipo (Modelo TPI)/TPR 2900 Analyzer,

Micromeritics)queconstadeun sistemadecontrolde temperaturade las lineasde gases,detector

de conductividadtérmicay válvulasde gases;un sistemade control de temperaturadel horno de

calefacción;medidoresde flujo; panelde control de presióny flujo de gasesy un loop calibrado

para la inyeccióncontroladade distintosgaseso vaporesen la muestra.

El procedimientoutilizado consisteen desgasificarpreviamentela muestracon un flujo de

helio, calentandola ¡nuestra hasta5500C con una velocidad de calefacciónde 15 0C/min y

manteniéndolaa esatemperatura30 minutos. A continuaciónse enfría hasta200 0C. temperatura

a la cual sehacepasara travésde la muestraunacorrientede amoniacodurante15 minutos,para

saturaría.Posteriormentese mantienela muestraen flujo de helio a 200 0C dtíranteuna hora, a fin

de eliminarel amoníacodebilmenteretenidoen la muestra(fisiadsorbido).Por último secomienza

la desorción(TPD), calentandola muestraen el mismo flujo de helio hasta550 0C, con una

velocidadde calefacciónde 15 0C/min, manteniéndoloa esatemperaturadurante30 minutos. Las

cantidadesde amoniaco desorbidas, en esta última etapa, a cada temperatura se miden

continuamenteenun detectorde conductividadtérmica.Dichascantidadescombinadascon el fitetor

•5 •1~~•~’

11<>> 200 300 4<1<> 51>1> 600

Temperatura (0C)
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estequiométricoy la temperaturaa la que seproducepermiteobtenerel númeroy la fuerzade los

centrosactivos.En la Figura 4.6 se muestrala curva de desorcióntérmica(TPD) de amoníaco

realizadoa una zeolitaHZSM-5 (Si/Al =30).

Las ¡nuestrasde catalizadoresque conteníanníquel, se reducíanpreviamenteen la misma

instalaciónen flujo de hidrógenoa 500 0C.

4.3.6 Reducción térmica programada.

El principio de la reduccióntérmicaprogramada(TPR) esmuy similar al TPD, exceptoque

sobreel catalizadorfluye un gasreductordiluido (15 % hidrógeno,85% de argón), en lugarde una

gas portador inerte. La muestra se calienta a velocidad constante y el consumo de gas reductor se

mide con un detectorde conductividadtérmica.Dependiendode la reducibilidadde las especies

0)
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Figura 4.6 TPD de amoníacode HZSM-5.
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presentessobre la superficiecatalítica, se obtienen uno o más máximos del consumo de gas

reductora temperaturascaracterísticas.Estatécnicase ha utilizado paradeterminartemperaturas

de reduccióny compararla facilidad de reducibilidadde la fasemetálicaen distintoscatalizadores.

El aparato utilizado para realizar las medidas de TPR es el mismo que el descrito en el

apartadoanterior. El procedimientoutilizado consisteen efectuaruna desgasificaciónpreviadel

catalizadoren flujo de argón calentandola muestrahastauna temperaturade 550 0C. con una

velocidaddc calefacciónde 15 0C/min, manteniendoladurante30 minutos. A continuaciónse

enfría hastatemperaturaambientey sesustituyeel flujo de argónpor la mezclahidrógeno-argon

iniciandola calefacciónconunavelocidadde 10 0C/min hasta500 0C. registrándosecontinuamente

el consumode hidrógenoen la corrientegaseosaque abandonala muestra.

En la Figura 4.7 se presentaa modo de ejemplo la curva de reduccióntérmica (TPR) de un

catalizadorcon níquel (1 % en peso,por intercambiojónico con nitrato de níquel).

500
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40<>

— 350 ~
E

‘-~/

•1

25<> ~It
o

n

20<>

1 5<>
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10 21> 3<> 40 (1>
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Figura 4.7 TPR de catalizador NiHZSM-5/Mont (1% níquel).
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4.3.7 Espectrofotometría infrarroj a.

Estatécnicaanalíticase ha utilizado paradeterminarla naturalezadel coqucdepositadosobre

catalizadoresdesactivados.El análisis se ha realizadocon un espectrofotómetroinfrarrojo con

transformadade Fourier modeto ET-IR NICOLET 5lO-P.

4.4 PROCEDIMIENTO.

4.4.1 Variables de operación.

En cada experimento se fijaron y midieron las siguientes variables:

Catalizador

Masa, W

Tiempo de utilización, tL (h)

Diámetro<le partícula. D~ (pm)

Composición

Relación atómica Si/Al de la zeolita, Si/Al

Porcentaje de zeolita. WZ (peso)

Porcentaje de metal, WM. (peso), donde Me: Ni o Pt

Condicionesde aglomeración:

Forma catióníca de la zeolita, Cat

Temperaturade calcinación,T01 (
0C)

Tiempo decalcinación,t~
1 (h)

Funciónmetálica:

Técnica de introducción, Tec

Precursor,Pre
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Condicionesde calcinacióndel catalizador.

Temperatura,T~2 (
0C)

Tiempo, t~, (h)

Condicionesde reducción:

Presión, ~r (atm)

Temperatura. T~ (0C)

Tiempo, tr (h)

RelaciónCaudalde hidrógeno/Catalizador,Q
11/W (Nml/min g)

Condiciones de reacción

Temperatura,TR (
0C)

Presión, ~R (atm)

Tiempo, 1R (h)

(‘antidad den-Parafinaalimentada,M y m (moles y peso, respectivamente)

Relación ~‘atalizador/n-Parafina,W/M (gramos/mol)

Relaciónmolar I-Iidrógeno/n-Parafina. H/M (moles/moles)

Velocidadde agitación,N (rpm)

En primer lugarse procedíaa la reacciónde reduccióndel catalizadory posteriormentea la

de hidroisomerizacióncon los valorescorrespondientesde las variables

4.4.2 Reacciónde reducción del metal en el catalizador.

En primer lugar se cargaba el reactor (lecho fijo) con una cantidad de catalizador

comprendidaentre los 4 y 12 gramos(a fin de evitarque se produzcanelevadosperfilesaxialesde

temperatura a lo largo del lecho), situando el termopar a un altura correspondiente al centro del

lecho catalítico. A continuaciónse conectabanlas entradasy salidasde gas (1-1?) y se cerrabael

hornode calefacción.
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Semanteníaun flujo dehidrógenode500Nml 112/min, parapurgarla instalación,ajustándose

la válvula controladora de presión (BPR) hasta alcanzar la presión de operación deseada. En este

momento, se detenía el paso de gas y se comprobaba la ausencia de fugas, fijándose a continuación

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

Seguidamentese iniciaba la calefacción,a velocidad constante,con el fin de asegurarla

reproducibilidadde los experimentos,hastala temperaturade reaccióndeseada.Unavezalcanzada

estaúltima se manteníanlas condicionesduranteel tiempo de reducciónrequerido,al términodel

cual se desconectaba el sistema de calefacción, se abría el horno y se aumentaba el caudal de gas

paraacelerarel enfriamientodel mismo.

4.4.3 Reacción de hidroisomerización.

Cargadoel reactor (tipo cesta)con las cantidadesdeseadasde catalizadory de alimento se

cerrabaherméticamente.A continuación,se hacíacircularun flwjo de hidrógenoporel sistemade

reacciónun tiempo suficientecomoparaasegurarel purgadodel mismo.Llegado a estepunto, se

comenzabaa llenar el reactor con un caudal de hidrógeno de 500 Nml/min, manteniéndosela

válvula reguladoradepresión (BPR) y de seguridadcerradas,hastauna presión 10 atm inferior a

la deseada,momentoen que sedeteníala entradade gasy seprocedíaa la comprobaciónde higas

de gas. Una vez comprobadasu ausencia.se comenzabala calefacciónhasta la temperaturade

reacción y una vez alcanzada ésta se añadía el hidrógeno necesario para alcanzar la presión de

reacción, instante en el cual se iniciaba la agitación, tomándose este momento como inicio de la

reacción.

Transcurridoel tiempode reaccióndeseado,se deteníanla agitacióny calefaccióndel reactor

procediéndoseal enfriamiento del mismo con los sistemasinstaladosa este fin. El vaciado del

reactor sc efectuaba disminuyendo la presión mediante la válvula reguladora de presión (BPR),

haciendocircular los gasesefluentesdel reactorporuncontadortotalizadorde gasesy recogiéndose

finalmente en bolsasquímicamenteinertes,provistas de una válvula para la toma de muestras.

Eliminadala presióndel reactorseabríael mismo y serecogíael productolíquido realizándoseel
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análisis tanto de los líquidoscomo de los gasesde reacciónpor cromatografíade gases,en las

condicionesque se indican en los apartados9.1.1 y 9.1 .2 del apéndice,respectivamente.

En cadaexperimento,se medíanlas siguientesvariables:

-. Temperaturaambiente,T~ (0C).

- Presiónambiente,~a (mmHg).

- Volumen final de gasesde reacción,VR (Nml).

— Pesode productoslíquidos, m~ (g).

Los cálculosrealizadosen cadaexperimentoa partir de estosdatossedetallanen el apartado

9.4 del apéndice.
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5. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Las tablasque se presentana continuaciónresumenlos resultadosexperimentalesalcanzados,

indicándoselas condicionesde preparaciónde los catalizadores,las condicionesde operación

empleadas en cada experimento, la distribución de productos del efluente del reactor, así como los

parámetrosde reacciónutilizados,definidos de la siguienteforma:

- Reacción con n-decano

- Conversióntotal, XT:

moles totales de n —C10 reaccionados
moles de n—C alimentados

100
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- Conversiónhacia isómerosel n-decano.X1:

moles de n-C10 convertidosa
100

moles de n—C10 alimentados

- Selectividada isómerostotales,ST:

5=T
moles de n —Cío trausfonnados en isómeros

moles de n—C10 reaccionados
100

- Selectividada isómeroslíquidos, S~:

8 --
moles de n-C10 transformadosen isómeroslíquidos

moles de. n -C1 reaccionados
100

- Selectividada isómerosmayoresde cinco átomosde carbono,S6:

moles de n —C10 transformadosen isómerosde 6 ó más átomosde C

moles de n —C10 reaccionados

calculándoselos correspondientesrendimientos,a partir de estasselectividadesmediantela relación

= (X 8)/lOO.

- Reaccióncon n-paraflnas industriales:

- Rendimientode la fracción de másde 21 átomosde carbono,R1,21

Pesode la fracción p21 100

5--6 100

Pesode parafina inicial
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- Rendimientode isómerosen la fracción de másde 21 átomosde carbono,R<~1 +:

Peso de isómerosen
-P21* —

Peso de parafina inicial
100

Rendimientode hidrocarburoslinealesen la fracciónde másde 21 átomosde carbono,

Pesode linealesen P2,*

-P21*
Peso de parafinainicial

100

- Porcentajede isómerosen la fracción de másde 21 átomosde carbono,i-P~21

Peso de isómerosen
Pesode P21

Gradode isomerización,1:

100

% Pesode isómerosen P2~ + — % Pesode isómerosen parafina inicial

Pesode linealesen la parafinainicial
100

5.1 HIDROISOMERIZACION DE n-DECANO.

A fin deseleccionaruncatalizadorbifuncional de hidroisomerizacióny estudiarla influencia

Ir-

de las condicionesde operación,se realizó un estudioutilizando n-decanocomomateriaprima.
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5.1.1 Experimentos previos.

i) Selecciónde las condicionesde operación.

Con objeto de determinarlas condicionesde reacciónpararealizarel estudiodel catalizador

se realizóuna serie de sieteexperimentosvariandolas condicionesde operación(TR 250-290
0C,PR=20-S0atm,tR =2-9 h, W/M = 20-32 g/mol), con el mismo catalizador cuyo método

de preparacióny composiciónsedescribeen el apartado4.2.5 (Catalizadorbase).

Los resultadosobtenidosy los valoresde las variablesutilizadassepresentanen la Tabla 5.1.

u) Reproducibilidadde experimentos

Se realizó una serie de seis experimentoscon el mismo catalizador(CatalizadorBase) y

manteniendoconstanteslas condicionesde operacion.

Los resultadosobtenidosy los valoresde las variablesutilizadasse presentanen la Tabla 5.2.

5.1.2 Seleccióny preparación del catalizador.

i) Selecciónde las condicionesde aglomeración.

Se realizó una seriede cuatroexperimentosvariandola especiecatiónicade la zeolitaantes

deaglomerary el tiempode calcinación(Cat NaZSM-5,HZSM-5, t<
1 = 15/24/36).manteniendo

constanteel resto de condicionesde preparacióny composicióndel catalizador, así como las

condicionesde operación.

Los resultadosobtenidosy los valoresde las variablesutilizadassepresentanen laTabla5.3.
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u) Influenciade la técnicay precursorde níquel.

Se realizó una serie de cuatro experimentoscon catalizadorespreparadosmediantedos

técnicasdistintas (intercambioiónico -u-- e impregnación—im-). con dosprecursoresdistintosen

cadacaso (en u los complejos: NWH2O< y Ni(En)2* -ión trietilendiamina-,y en im nitrato de

níquel -NO3Ni6H0O- y acetilacetonatode níquel -AcNi-), con un contenido en níquel del 1%,

aproximadamente,manteniendoconstanteel restode condicionesde preparacióny composicióndel

catalizador,así como las condicionesde operación.Los resultadosobtenidosy los valoresde las

variablesutilizadasse presentanen la Tabla 5.4.

Asimismo, se realizarondos experimentoscon dos catalizadores:uno de ellos preparados

mcdianíe las técnicasde intercambio iónico (Ni(H2O)Q~. 0,9%) e impregnación(NO3Ní6H2O,

0,9%) con un contenidototal de níquel, WN¡ = 1,8%, y el otro preparado mediante impregnación

con NO3Ni6H2O con un contenido,WN¡ = 2,6%, manteniendoconstantesel resto de condiciones

de preparacióny composición del catalizador, así como las condiciones de operación. Los

resultadosobtenidosy los valoresde las variablesutilizadassepresentanen la Tabla 5.5.

Finalmenteserealizarondosexperimentoscon doscatalizadorespreparadospor intercambio

iónico con el complejoacuoso,Ni(H,O< , variandolas condicionesde reducción (1 = 450

0C,

tr = 4 h, QH/W = 40 Nml/min g; y sin reducir), manteniendoconstantesel restode condiciones

de preparación y composición del catalizador, así como las condiciones de operación. Los

resultadosobtenidosy los valoresde las variablesutilizadasse presentanen la Tabla 5.6.

iii) Selecciónde las condicionesde calcínacion.

Serealizóunaseriede seis experimentosvariandolas condicionesde calcinación(T
02 = 150-

550
0C, y

2 0—6 h) manteniendoconstantesel resto de condicionesde preparacióny composición

del catalizador,así como las condicionesde operación.

Los resultadosobtenidosy los valoresde las variablesutilizadassepresentanen la Tabla5.7.
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iv) Influenciade la relación Si/Al.

Se realizarontres experimentosconcatalizadorespreparadoscon zeolitasZSM-5 dedistinta

relaciónSi/Al (Si/Al 15, 30, 44) manteniendoconstantesel restode condicionesdepreparación

y composición del catalizador, así como las condiciones de operación.

Los resultadosobtenidosy los valoresde las variablesutilizadasse presentanen las Tablas

5.7 (Exp. 7.4) y 5.8.

y) Influenciade la relación centrosmetálicos/centrosácidos.

Se realizó una seriede ocho experimentosvariandoel contenidoen níquel (wN~ = 0-2,5 %)

manteniendoconstantescl restode condicionesde preparacióny composicióndel catalizador,así

como las condicionesde operaclon.

Los resultadosobtenidosy los valoresde las variablesutilizadasse presentanen las ‘Fablas

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

5.1.3 Condicionesde operación.

i) influencia del tiempode reaccion.

Se realizó una seriede cinco experimentoscon el catalizadorseleccionado,modificandoel

tiempo de reacción(tR 2-6 horas)así como la relacióncatalizadora n—decano(W/M = 16-47

g/mol) de tal forma que el productode ambosparametrospermanezcaconstante( (W/M)t1, = 96

g/mol Ii ). Además se realizó un experimentocon el catalizadorpreviamenteutilizado en el

experimento10.1 en las mismascondicionesde reacciónpero con un tiempo de utilización de 2

horas.
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Los resultadosobtenidosy los valoresde las variablesutilizadasse presentanen la Tabla

5.10.

u) Primer diseñofactorial de experimentos,2~.

A fin dedeterminarla influenciade la temperatura,presióny relaciónW/M en la reacción

de hidroisomerización,seplanteoun diseñofactorial de experimentosa dos niveles,que implica

la realizacióndel mínimo númerode los mismosy que conducea suficienteinformaciónsobrela

influenciade las variablesen estudio.

Se realizóuna serie de once experimentos,ocho de ellos segúnun diseñofactorial de tres

dimensiones(TR, ~R y W/M) y tres de replicacióndel puntocentral,paraun tiempo de reacción

de cuatrohoras.Las condicionesseleccionadasparael punto centralfueron: T~, 2900C;~R, 50 atm

y W/M, 37 g/mol y los factoresde escala:TR, 300C; ~R, 20 atm; W/M, 12 g/mol.

Los resultadosobtenidosy los valoresde las variablesutilizadas se presentanen la Tabla

5.11.

iii) Desactivacióndel catalizador.

Con objeto de determinar la influencia de la temperaturay presión de reacción en la

desactivacióndel catalizador.se realizó una serie de cinco pares de experimentos,manteniendo

constante la relación (W/M)tR paratiemposde reacciónde dos y cuatrohoras,variandola presión

y temperatura de reacción (¾ 260, 290, 320 0C; 2R = 30, 50, 70 atm). Los resultados

obtenidos y los valores de las variables utilizadas se presentan en las Tablas 5.10 (Exp. 10.3), 5.11

(Exp. ll.2y 1l.6)y 5.12.

A fin de determinarel tiempode desaetivaciónen condicionesde baja y alta desactivación

determinadasanteriormente,serealizarondosseriesde experimentos,de ocho (SerieA) y cinco
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(Serie B) respectivamentecon las mismasmuestrasde catalizador,manteniendoconstanteslas

condicionesde reacciónen cadauna de ellas, modificándoseel tiempo de utilización (IR = 3-24

h). Los resultadosobtenidosy los valoresde las variablesutilizadassepresentanen las Tablas5.13

y 5.14.

Finalmentey con objeto de compararlos gradosde desactivaciónobtenidosen ambasseries

dedesactivaciónserealizóunexperimentode pruebacon cadacatalizador.Los resultadosobtenidos

y los valoresde las variablesutilizadassepresentanen la Tabla 5.15.

iv) Segundodiseñofactorial de experimentos,22.

A fin de confirmar los resultadosobtenidosen cl primer diseñofactorial corregidocon los

parámetrosde desactivación,se planteóun nuevodiseño de dos variablesa dosniveles. 22, para

un tiempo de reacciónde doshorasy relación W/M 25 g/mol.

Se realizó una serie de siete experimentos,cuatro correspondientesal diseño y tres de

replicacióndel punto central. Se eligieron los mismosfactoresde escalay condicionesdel punto

centralque en el primer diseño.

Los resultadosobtenidosy los valores de las variablesutilizadas se presentanen la Tabla

5.16.

5.2 HIDROISOMERIZACION DE PARAFINAS INDUSTRIALES.

Con objeto de estudiar la aplicación industrial del procesode hidroisomerización se utilizó

como materiaprima una parafinasuministradapor Rcpsol PetróleoSA., denominadaPWI~. con

un contenido en parafinas lineales de 88% en peso, y una distribución de hidrocarburos

comprendidaentre21 y 40 átomosde carbono.
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En primer lugar y con objeto de determinar la ausenciade craqueo térmico en la

hidroisomerizaciónde la parafina, se realizó un experimentosin catalizadorno obteniéndose

conversiónde la misma.

5.2.1 Catalizador de níquel (NIHZSM-5/Mont.).

Se realizó una serie de sieteexperimentoscon la parafinaPWL y el catalizadorde níquel

seleccionadoanteriormente,modificándoselas condicionesde operación(TR, Pí~, W/M y tE). Los

resultadosobtenidosy los valoresde las variablesutilizadasse presentanen la Tabla 5.17.

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

A fin de determinarla influenciade la naturalezade la funciónhidrogenantedel catalizador,

se realizó una seriede seis experimentosmodificandolas condicionesde operación(TE, ~R, W/M

y tR). El catalizadorutilizado se preparóde forma similar al seleccionadoenestainvestigaciónpero

sustituyendoel níquel por platino.
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TABLA 5.1
SELECCION DE LAS CONDICIONES DE OPERACION

Catalizador: Base

EXPERIMENTO 1.1 1.2 1.3 1.4

CONDICIONESDE REACCION

Tk (0C) 250 260 270 290

~R (aUn) 20 50 20 20
tR (h) 9 2 8 6

W/M (g/rnol) 25 20 32 32

DISTRIIIUCION DE PRODUCTOS(% moles)

Hidrógeno 43,5 56,3 37,0 40,8
Hidrocarburos 56,5 43,7 63,0 59,2

Distribución de Hidrocarburos
rnetarn) 0,0 0,0 0,0 0,0
etileno 0.0 0,0 0,0 0,0
ÉtÁIO 0,0 0,0 0,0 0,0
propileno 0,0 0,0 *

propanO 0,5 0,5 0,6 2,5
í-buíanos+butenos 0,6 0,6 0.6 2,6
u-butano 1,1 0,7 1,2 4,4
i-pentaiios-t-pentenos 0,7 0,3 0,7 2,6
n-pentano 1,6 0,7 1.8 4,6
i-hexanos+hexcnos 0.8 0,3 1,2 2 ‘>

o-hexano 1.4 0,5 1,8 ~
i-heptaoos+heptenos 0.7 0,2 1,1 1,7
n-lícptano 0,7 0,2 1,1 1,3
i—OctaíIos ±octenos 0,4 0,1 0,8 1 , 1
o—octano 0,3 0,1 0,? 0,8
í-nonanos+noncnos 0,2 0,0 0,7 1,2
unonano 0,3 0.1 0,6 0,6
í-decanos-i-decenos 0,6 0,2 1,5 1,6
u-decano 900 95,6 85,7 69.9

PARAMETROSDE REACCION (% moles)

6,2 2,3 9,7 19,5

0,6 0,1 1,5 1,7
67,4 62,0 70,2 76,9
64.8 57,0 68,6 71,1

45.9 32,9 55.1 45,9

* Valor no significativo
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TABLA 5.1 (Continuación)
SELECCIONDE LAS CONDICIONESDE OPERACION

Catalizador: Base

EXPERIMENTO 1.5 ¡.6 1.7

CONDICIONES DE REACCION

~R <
0C> 290 290 290

~R (atol> 20 50 50
t, (It 9 6 3
W/M (g/inol) 32 32 32

DISTRIBIJCION DE PRODUCTOS(% moles)

Hidrógeno 41,9 62,5 61,3
1-1 idrocarburos 58,1 37,5 38,7

Distribución dc Hidrocarburos
metano 0,0 * 00
e.u¡erío 0,0 0,0 0,0
etalio 0,0 * 0,0
propilerio

* * 0.0

propano

2,9 ,.-

39

2,0

+butenos 2,8 3,5 2,7

o-butano
4,6 6,5 4,9

r-pentanos-1- pentenos
2,5 3,9 2,7

o-pentano 4,2 5,8 5,2

1-hexanos+hc-xenos 2,1 3,1 2,7
n-hcxaoo 2,4 3,2 3,3
-heptanos+ heptenos 1,5 2,5 2,3
aheptano 1,2 t,5 1,5

í-octanos-4—octenos 1,3 2,2 1,8
noCtinlo 0,7 0,8 0,7
-líeflaflos + nonenos 1,3 2,0 1,3

n-nonano 0,6 0,6 0,5
1-decanos+deccnos 2,5 3,0 4,4
u-decano 69,3 58,0 66,9

PARAMETROSDE REACCION (% moles)

20,2 29,4 22,0
2,8 3,6 1,5

79,5 83,5 78,6
71.8 75,9 77,6

8, 48,8 53,2 49,7

* Valor no significativo
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TABLA 5.2
REPRODUCIBILIDAD DE EXPERIMENTOS

Catalizador: Base
Condicionesde reacción: TR — 2900C tk = 3 h ~R 50 aUn W/M 32 g/mol

EXPERIMENTO 2.1 2.2 2.3

DISTRIBUCION DE PRODUCTOS(% moles)

Hidrógeno 60,0 58,4 63,2

Hidrocarburos 40,0 41,6 36,8

Distribución dc Hidrocarburos
metano 0,0 t 0,0
etileno 0,0 0,0 0,0
etano 0,0 0,0 0,0

propileíío 0,0 0,0
propano 3,4 3,7 3.5
ibutanos+butenos 3,8 4,0 3.8
íi-butano 6,3 6,8 6,3
1-pentanos+pentenos 3,5 3,8 3,4
o-pentano 6,0 6,4 5,9
,-hexanos±hexenos 3,3 3,4 3.1
n-hexaiio 3,7 3,9 3,6
i-heptanos +hcptenos 2,5 3,0 2,5

n-lieptano 1,7 1,7 1,6
1-octanos+-ocíenos 2,0 2,> 2,0
o-ocÉano 0,8 0,8 0,7
-nonanos+ nonenos 1,6 1,7 1,6

n-nonano 0,5 0,5 0,5
i-decanos±decenos 1,8 1,9 1,4
u-decano 58,9 56,1 60,1

PARAMETROSDE REACCION (04 moles)

Xl- 27,6 29,9 26,4
1,6 1,8 1,1

ST 80,1 80,9 80,2
78,7 79,4 78,3
47,7 48,2 46,8

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

Catalizador:
Condiciones de reacción:

Base
= 290

0C (9 3 h ~R = 50 atm W/M 32 g/mol

EXPERIMENTO 2.4 2.5 2.6

DISTRfltUCION 1)1? PRODUCTOS(% moles)

Hidrógeno 59,8 55,3 56,0

II idrocarburos 40,2 44,7 44,0

Distribución de Hidrocarburos
oictano 0,0 * *

etileno 0,0 0,0 0,0
etano 0,0 * *

píopilcoo 0,0 * 0,1

propano 3,2 4,9 4,8
-bií(anos+bu ¡enos 3.8 3,8 3,7

o-butano 6,4 7,3 7,1
¡-pentanos-F-pcntenos 3,6 3,7 3,5
a-pentano 6,2 6,2 6,1
i-hexanos +hexcoos 3,3 3,2 3,0
o-ltexaoo 3,8 3,7 3,5
i-hcptanos1- hcptenos 2,5 2,4 2,2
íí-hcptano 1,? 1,5 1,4
loctanos1-ocíenos 1,9 1,8 1,7
o -octano 0,8 0,6 0,6
í-nonaOOs+ nonenos 1,4 1,4 1,3
o-nonalio 0,5 0.4 0,4
i-decanos+deccoos 1,3 1,4 1,6
o-decano 59,7 57,7 59,1

PARÁMETROSI)E REACCION (% moles)

26,7 28,1 27,0
0,9 1,7 1,9

Sí 79,5 77,6 77,4

5, 77,7 74,2 74,5
5<, 45,6 44,7 44,4

* Valor no significativo
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TABLA 5.3
SELECCION DE LAS CONDICIONESDE AGLOMERACION

Catalizador:
Funciones: Si/Al = 30

WNi = 0,25% Tec = ji Pre
T~. =4000C t~, =4h

Reducción: Tr = 4000C tr = 2 h Q,
1/W = 20 Nml/ínin

Condiciones de reacción: ~ 290
0C h — 3 h ~R = 50 atín W/M = 29 g/rnol

EXPERIMENTO 3.1 3.2 3.3 3.4

CONDICIONES DE ACLOMERACION

Formacatiónicazeolita (Cat) NaZSM-5 1-IZSM-5 NaZSM-5 NaZSM-5
í~ (li) 15 15 24 36

DISTRIBUCION DE PRODUCTOS(04 moles)

Hidrógeno 53,5 56,8 54,4 63,2

Hidrocarburos 46,5 43,2 45,6 36.8

Distribuciño (le Hidrocarburos
metano * * *

etilení> 0,0 0,0 0.0 0,0
ctaoo * * *

propileno * * -t 0,1

propano 4,0 4,0 3,5
i-butanos±buteoos 4,3 4,2 3,6 3.4
n-butaoo 5,9 6,5 6,5 6,2
i-pcntanos+penteoos 4,9 4,5 3,3 3,9
o-pentano 5,5 5,9 6,1 6,1
i-hexanos±hexenos 4,1 3,8 2,9 3,0
o-hexano 3,9 3,8 3,7 3,7
i-lieptanos±hcptenos 2.6 2,4 3,4 2,3
o-1ieptano 1,7 1,6 1,6 1,6
i-octanos+octenos 1,9 1,8 1,6 1,7 1
u-octano 0,1 0,? 0,7 0,7
i-nonanos+ooncnos 1,6 1,4 1,2 1,3
n-nooano 0,4 0,4 0,4 0,4
i-decanos+decenos 1,6 1,6 1,2 1,3
n-decano 56,9 57,3 60,1 60,8 1

PARÁMETROSDE REACCION (04 moles)

¾ 29,4 28,9 26,5 26,0

X 1,9 1,9 lA 1,5

88,0 84,6 78,8 78,6

5, 85,1 80.9 77,1 73,1

~6 49,0 47,1 46,9 44.6

* Valor no significativo
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TABLA 5.4
SELECCIONDE LA TECNICA Y PRECURSORDE NíQUEL

Catalizador:
Aglomeración:
Funciones:

Reducción:
Condiciones de reacción:

= 15 h

Si/Al = 30
= 4000C ~ 4 h

T~=4000C t~=2h
TR=2900C tR=3h

Cat = NaZSM-5

= 20 Nml/min

50 atm W/M = 31 g/mol

EXPERIMENTO 4.1 4.2 4.3 4.4j

CONDICIONES INTRODUCCION DEL NIQUEL

Técnicaintroducción(Tee) lnterc. Intere. lmpreg. lmpreg.
Precursor de níquel (Pre) Ni(H

10)6
2< Ni(EnY/* (NO

3tNi AcNi
Contenidoen níquel <‘~N’ %) 1,04 1,01 0,92 0,94

DISTRIBUCION DE PRODUCTOS(% moles)

Hidrógeno 52,3 58,1 64,9 60,6
Hidrocarburos 47,7 41,9 35.1 39,4

Distribución dc Htdrocarburos
metano 0,4 * 0,0 0,0
etiltillO 0,0 0,0 0,0 0,0
COlor) * 0,0 0,0
propileno 0,0 * 0,0 0,0

propano 2,8 3,7 0,9 1 7
1-butanos + butenos 4,2 3,7 0,8 1,4
o-butano 8,9 6,7 1,2 2,3
1-pentanos+peneoos 7,1 3,4 1,0 1,5
o-pentano 11,9 6,3 1,1 2,2

i-hexanos+ hexenos 7,1 3,1 0,9 1,2
o-hexano 8,2 3,8 0,8 1,4
1-hepíanos+heptenos 5,0 2,4 0,5 0,8
oheptano 3,3 1,7 0,3 0,6
í-octanostoctenos 2,8 1,9 0,1 0,3
n-octano 1 ,0 0,7 0, 1 0,2
í-nonanos-i-nonenos 1,8 1,5 0,2 0,1
n-nonano 0,5 0,4 0. 1 0,1
1-decanos+decenos 2,5 1,4 1,0 07
o-decano 32,6 59,2 91,1 85,4

PARÁMETROS DE REACCION (04 moles)

53,9 27,3 5,1 8,2
3,4 1,6 0,9 0,7

Sr 79,4 77,2 87,1 78,0

78,3 73,9 84,7 74,2

Sr, 49,9 45,5 52,2 39,9

* Valor no significativo
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TABLA 5.5
SELECCION DE LA TECNICA Y PRECURSORDE NíQUEL

Catalizador:
Aglonzeracion: t~ = 15 h Ca> = NaZSM-5
Funciones: Si/Al = 30

T~=4OO
0C t~ =4h

Reducción: 4000C tr = 2 h Q
0/W = 20 Nml/min

Condicionesde reacción: TE = 290
0C >R = 3 h ~R = 50 atm W/M = 32 g/mol

EXPERIMENTO 5.1 5.2

CONDICIONES INTRODUCCION DEL NíQUEl.

Técnicaintroducción(Tec) línpreg. Int.+Imp.
Precursor(Pre) (N0

3),Ni Ni(H,O)5
4/(NO

3tNi
Contenidode níquel (wN,, 91) 2,6 1,8

DISTRIBUCION DE PRODUCTOS(04 moles)

Hidrógeno 63,2 67,0
Hidrocarburos 36,8 33,0

Distribución dc Hidrocarburos
metano 0,1 0,1
etileno 0,0 0,0
etano 0,0 0,0
propileno 0,0 0,0
propano 0,4 1,5
¡-butanos+butenos 0,2 1,0
n-butaoo 0,4 1,5
i-pentaoos±pentenos 0,5 1,1
n-pentano 0,4 1,4
i-hexanos+hexenos 0,4 1,0
n-hexaoo 0,2 J,0
i-hcptaoos+hcptenos 0,3 0,6
n-heptaoo 0,1 0,5
í-octanos±octenos 0,0 0,1
n-octano 0,0 0,1
í-nonanos+nonenos 0,0 *

n-nonaoo 0,1 0,1
idecanos+decenos 2,5 1,5
n-decaoo 94,5 88,7

PARÁMETROSDE REACCION (04 moles)

4,0 6,6
2,4 1,5

96,4 82,2
5 89,2 78,0

78,2 49,6

* Valor no significativo



5. RESULTADOS EXPERIMENTALES

TABLA 5.6
SELECCIONDE LA TECNICA Y PRECURSORDE NíQUEL

Catalizador:
Aglomeracion:
Funciones

Condiciones de reacción:

= 15 h

Si/Al = 30
WNL = 0,94 %

= 4000C
TR 2900C

Cat NaZSM-5

Tec = u
= 4 fi

tg = 3 h

Pre = (Ni(H=O)
6)í*

= 50 atm W/M = 31 g/mol

EXPERIMENTO 6.1 6.2

CONDICIONES DE REDUCCION

Temperatura<E,
0C) 450

Caudal (Q
1</W, Nml/min g) 40

Tiempo <tv, fi) 4

DISTRIBUCION DE PRODUCTOS(% moles)

1-1 idrógeno 63,8 52,8
Hidrocarburos 36,2 47,2

Distribuciónde Hidrocarburos
metano * *

etileno 0,0 0,0
etano 02 *

propileno 0,2 0,0
propano 3,4 4.9
i-butanos+butenos 2,8 5,4
o-butano 5,3 9,8
i-pentartos+pentenos 2,4 5,8
o-pentano 5,0 9,1
-hexanos±hexeno.s 2,4 5,0

n-hexano 3,1 5,5
iheptarios±heptenos 18 3,8
o—heptano 1,4 2,3
i-oclanos +octenos 1,4 2,6
n-oc(ano 0,6 0,9
í-nooanos-1-nonenos 1,0 1,8
n-nonaoo 0,4 0,5
i-dccanos+decenos 1,8 1,9
n-dccano 66,7 40,4

PARÁMETROS DE REACCION (04 moles)

21,5 44,5
2.> 2,5

Sí 74,3 81,2
SL 71,4 80,4

45,6 46,6

Vaibr nostgmticatívo
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H¡DROISOMERIZACIOJ9 DE a-PARAFINAS CON CATALIZADORES TIPO ZEOLITA

SELECCION
TABLA 5.7

DE LAS CONDICIONES DE CALCINACION

Catalizador:
Aglomeración:
Funciones:

Reducción:
Condicionesde reacción:

15h
Si/Al = 30
WN, = 0,92%
T 4000C

= 2900C

Cat = NaZSM-5

Tee = íi

= 2 fi

tR = 3 li

Pre (Ni(H,O)
6>

2<
= 20 Nutí/nila

= 50 aUn W/M = 31 g/mol

EXPERIMENTO 7.1 7.21

CONDICIONES DE CALCINÁCION

Temperatura(Te,, 0C) 150 275
Tiempo (y, fi) 4 4

DISTRIBUCION DE PRODUCTOS (04 rnole.s)

Hidrógeno 58,6 63,3 56,1

Hidrocarburos 41,4 36,7 43,9

Disiribiícióo de Hidrocarburos
ITtCtaOO * 0,0 *

etileno 0,0 0.0 0,0
etano 0,0 0,0 *

propileno 0,0 0,0 *

propano 4,9 1,8 3,7
-butanos-t-butenos 3,7 1,4 4,6

o-butano 6,0 1,9 8.4
i-pentaoos±pentenos 3,8 1,3 53
n-penhano 5,1 1,7 8,4
i-hexaoos+hexenos 3,0 1,3 4,7
n-heXaoo 3,3 1,3 5,4
i-hcp¡anos+hepteoos 2,0 0,7 3 6
o-lieptano 1,3 0,5 2,3
i-octaoos-f-octcnos 0,8 0,1 2,5
o-octaoo 0,4 0,1 0.9
i-nonanos+nonenos Q,4 * 1,7
n-nonano 0,2 0,1 0,5
i-decaoos±decenos 1,1 0,8 1,9
u-decano 63,9 87,1 45,9

PARÁMETROS DE REACCION (04 moles)

Y 22,4 7,1 39,5

1,3 0,8 2,4
ST 79,6 82,2 81,3

75,0 80,2 80,7
39,2 42,1 48,2

* Valor no significativo
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5. RESULTADOS EXPERIMENTALES

TABLA 5.7 (Continuación)
SELECCION DE LAS CONDICIONESDE CALCINACION

Catalizador:
Aglomeración:
Funciones

Reduccion:
Cond¡ciones de reacción:

= 15h
Si/Al = 30
WN¡ = 0.92%

= 4000C
= 2900C

Caí = NaZSM-5

Tee = u
= 2 h

= 3 fi

Pre =

Q
11/W

(Ni(l-I,Oft)
2

20 Nml/min
50 atm W/M

EXPERIMENTO 7.4 7.5 7.6

CONDICIONES DE CALCINACION

Temperatura(tj, 0C) 400 550 550
Tiempo (t~

2, fi) 4 4 6

DISTRIBUCION DE PRODUCTOS (04 moles)

Hidrógeno 52,9 47,0 47,6

Hidrocarburos 47,1 53,0 52,4

Distribucióndc Hidrocarburos
metano 0,1 0,3 0,2
etileno 0,0 0.0 0,0
etano 0,1 0,2 0,1

propíleno 0,0 0.0 0,0
propano 3,8 5,1 4,1

1-butanos+butenos 4,6 5,3 4,9
ii-butano 9,4 10,4 10,5
i-pentanos+pentenos 6,4 6,6 6,7
o-pentano 10,6 10,5 12,0
i-hexaoos+hcxenos 5,9 6.1 6.1
n-hexano 6,8 6,6 7,6
i-hepaoos+heptenos 4,5 4,4 4,4
n-hept¡mo 2,9 2,9 3,1
i-octanos+octenos 3,2 2,6 2,6
o-octano 1,1 1,0 1,1
í-nonanos4-nonenos 2,1 1,9 1,7
n-nonano 0,6 0,5 0,5
i-decaoos +dcccnos 2,7 2,4 2,1
u-decano 35,1 33,2 32,2

PARÁMETROS DE REACCION <04 moles)

XI 51,0 524 53,7

3,6 3,4 3,0

80,6 79,8 76,4
5, 78,2 77,2 74,8

50.3 47,3 45,3

* Valor no significativo
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TABLA 5.8
INFLUENCIA DE LA RELACION Si/Al

Catalizador:
Aglomeración: t~ = 15 h Cat = NaZSM-5
Funciones: Tee = u Pre = (Ni(HíO>óV*

= 400
0C y 4 fi

Reducción: T~ = 400W y = 2 fi Q
11/W = 20 NmI/mio

Condicionesde reacción: TR = 290W tk 3 ~ = 50 atm W/M = 32 g/mol

EXPERIMENTO 8.1 8.2

RELACION Si/Al

RelaciónSi/Al 15 44
Contenidoen níquel (WN~, 91) 0,95 0,92

DISTRIBUCION DE PRODUCTOS (04 moles)

Hidrógeno 52,1 53,9

Hidrocarburos 47,9 46,1

Distribución de Hidrocarburos
metano *

etileno 0,0 0,0
etano 0,1 0,1

propileno 0,1
propano 3.6 5,8
í-htíranos -+-buteoos 4,0 6 6
u-butano 9,0 11,2
í-pentaoos+pentenos 5,5 6,6
n-pentano 10,0 9,0
-hexanos +bexenos 5,2 s.l

o-hexano 6,0 4,9
í-heptanos+heptenos 4,1 3,5

o-heptano 2,5 1,9
í-octanos+octenos 3,1 2,4
o-octano 1,0 0,7
í-nooanos+nonenos 3,0 t,7
n-oonano 0,5 0,4
í-decanos±decenos 2,9 1,7
u-decano 39,5 38,1

PARAMETROS DE REACCION (04 moles)

46,7 46,1
3,8 2,4

SI 80,1 85,0

78,1 81,8
so 52,9 44,3

* Valor no significativo



5. RESULTADOS EXPERIMENTAI.ES

TABLA 5.9
INFLUENCIA DE LA RELACION CENTROSMETALICOS/ACIDOS

Catalizador:
Aglomeracion:
Pñnciones:

Reduccion:
Condicionesde reacción:

= 15 h
Si/Al = 30
Tec = II

= 400W
= 400W

TR = 2900(2

Car = NaZSM-5

Pre = (Ni(H,O)6~
= 4 h

Ir = 2 fi
IR = 3 fi

= 20 Nml/min

= 50 aUn W/M = 32 glmol

EXPERIMENTO 9.1 9.2 93

RELACION CENTROS METÁLICOS/ÁCIDOS

Contenidode níquel (wN,, %) 0,00 0,75 1,10

I)ISTRIBUCION DE PRODUCTOS (04 moles)

Hidrógeno 64,9 64,1 47,7
Hidrocarburos 35,1 35,9 52,3

Ijistribución de Hidrocarburos
metano * 0,0 0.4
etileno 0,0 * *

etano (1,0 * 0,2
propí eno * 0,1 0,1
propano ú,5 3,5 4,5
i-butanos-Y butenos 3,5 3,6 5,4
o-butano 6,0 6,4 10,8
i-pentauos±pcntenos 3,0 3,4 7,3
¡í-pentano 5,3 6.0 11,5

ibexanos +hexenos 2,7 3.0 6,5
n-hexar¡o 3,2 3.6 7,1
i-heptanos+fieptenos 2,0 2.3 4,7
n-heptano 1,4 1.6 2,9
i-octaíios+octeoos 1,5 1,8 3,0
u-octano 0,6 0.7 1,0
í-nonanos+nonenos 1,2 1.4 2.4
n—nonano 0,4 0.4 0,5
i-decanos +decenos 1,4 1.4 3,1
n-decano 64,3 60.,? 28,6

PARÁMETROS DE REACCION (04 moles)

XT 23,1 26,1 58,1
1,6 1,6 4,4

ST 78.3 78,9 81,4

76,5 77,0 79,8
44,9 46,1 49,5

* Valor no significativo
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HIDROISOMERIZACION DE u-PARAFINAS CON CATALIZADORES TIPO ZEOI..]TA

INFLUENCIA DE
TABLA 5.9 (Continuación)

LA RELACIÓN CENTROSMETALICOS/ACIDOS

Catalizador:
Aglomeración:
¡-‘unciones

Reducción:
Condicionesde reacción:

= 15h
c;,A1 lo

Tec = u
= 400W

T = 400W
= 290W

Cat = NaZSM-5

Pre = (Ni(H2O)6)
2~

tcQ = 4 fi
tr = 2 fi
LR = 3 fi

= 20 Nml/min

= 50 atni W/M

EXPERIMENTO 9.4 9.5 1

RELACION CENTROS METÁLICOS/ÁCIDOS

Contenidode níquel (wN,, 91) 1,50 2,48

DISTRIBUCION DL PRODUCTOS (04 moles)

Hidrógeno 49,7 48,8
Hidrocarburos 50,3 51,2

Distribución de Hidrocarkíros
metano * 1,5

etileno 0,0 0,0
etano 0,1 0.2
propileno * 0,0
propano 4,8 6,3

ibutanos + buteíios 5,4 5,6
n-butano 9,3 8,8
i-pentanos+pentenos 6,0 5,3
n-pentano 9,7 8,5
i-fiexanos-1-fiexenos 5,0 5,1
n-hexano 5,8 6,5
i-heptanos+heptenos 3,8 3,0
n-líeprano 2,4 2,6

i-octanos+octenos 2,7 1,0
n-octano 1,0 0,4
í-nonanos±nonenos 2,1 0,5
n—nonano 0,5 0,3
i-decanos+ decenos 2,3 3,2
u-decano 39,2 41,3

PARÁMETROS DE REACCION <04 moles)

XT 46,0 42,5
3,0 4,3

Sr 81,0 77,2
5, 79,2 75,9

47,1 41,4

* Valor no significativo
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TABLA 5.10
INFLUENCIA DEL TIEMPO DE REACCIÓN

Condicionesde reacción: T~ = 290W P~ = SO atni W/M t~ = 96 g/mol fi

EXPERIMENTO 10.1 10.2 10.3

CONDICIONES DE REACCION

Tiempo de reacción<tu, fi) 2 3 4
W/M (g/mol) 47 32 24
Tiempo de utilización (t,, fi) O O O

DISTRIBUCION DE PRODUCTOS(% moles)

II idrogelio 62,0 49,3 58,4
Hidrocarbríros 38,0 50,7 41,6

Distribución de Hidrocarburos
metano 0,8 0,1 0,1
etileno 0,0 0,1 0,0
etano 0,4 0,2 0,1
propileno 0,0 0,0 *

propano 8,6 4,0 5,7
i-butanos+butenos 5,6 4.9 5,4
tI-butano 13 6 9,8 9,2
í-pentanos + pentenos 8,7 6,2 5.2

o-pentano 15,1 9,9 8,3
i-fiexanos+ hexenos 7,5 5,4 4,4
u-hexano 9,0 6,0 5,0
iheptanos±1ieptenos 5,1 3,9 3,3
u-fieptano 3,2 2,4 2,1
i-oclanos+ocíenos 2,8 2,7 2,2
II-octano 0,9 0.9 0,8
í—ííonanos ±nonenos 1,9 1.8 1,4
n-¡Ionano 0,4 0.5 04

decanos+ decenos 2,3 2.0 2,0
li decanO) 14,1 39,1 44,6

PARÁMETROS DE REACCIÓN <% moles)

X u 76,3 46,0 39,9
3,9 2,7 2,5

74,8 80,4 79,9
67,7 79,5 77,1

~6 42,8 47,2 44,1

* Valor no significativo
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TABLA 5.10 (Continuación)
INFLUENCIA DEL TIEMPO DE REACCIÓN

Condicionesde reacción: T~ = 290W P~ = 50 atm W/M IR = 96 g/mol fi

1 EXPERIMENTO 10.4 10.5 10.6

CONDICIONES DE REACCION

Tiempo de reacción(t,<, fi) 5 6 2
W/M (glmol) 19 16 47

Tiempo dc utilización (t<, .10 0 0 2

DISTRIBUCION DE PRODUCTOS (04 ínoles)

Hidrógeno 48,3 45,0 70,8

Hidrocarburos 51,7 55,0 29,2

Distribución de Hidrocarburos
metano 0,5 0,1
etileno 0.0 *

etano 0,1 * 0,2
propiíe¡ío 0.0 $ 0,0
propano 5,5 4,9 5,5
í-butanos±butenos 4,4 4,3 5,4
n—butano 10,1 7,4 12,2
i-pcníanos+pentcnos 5,0 3.8 7,0
n-peníano 9,5 6,4 12,0
-fiexanos+hexenos 4,3 3,3 6,3

n-fiexano 5,8 3,8 7,0
i-fieptanos+heptenos 3,0 2,5 4,5
n-fieptano 2,3 1,6 2,6
i-octanos-Foctenos 1,8 1,9 2,8
n-octano 0,7 0,8 0,9
í-nonanos-1-nonenos 1.3 1.4 1,9
n-nonano 0.4 0,4 0,4
i-dccanos+decenos 1,8 1,7 2,0
n-decano 43,4 55,8 29,4

PÁRAMETROS DE REACCION (04 ínoles)

40,7 29,8 56,4
2,4 2,0 2,9

72,1 79,2 78,2
st 70,4 78,5 76,1

40,6 44,9 45,6

* Valor no significativo



5. RESULTADOS EXPERIMENTALES

TABLA 5.11
PRIMER DISEÑO FACTORIAL DE EXPERIMENTOS 2~

Cond¡cionesde reaccíon: T1< = 320
0C

= 4h t< = Cli

EXPERIMENTO 11.1 11.2 11.3 11.4

CONDICIONES I)E REACCION

Presión(PR, atni) 70 70 30 30
W/M (g/mol) 49 25 49 25

DISTRIBUCION DE PRODUCTOS <04 moles)

Hidrógeno 67,2 54,6 49,0 39,7
Hidrocarburos 32,8 45,4 53,0 60,3

Distribución de Hidrocarburos
metano 1,3 * 0,5 0,3

etileno
00

,
00

, * *
etanO 1,6 * 0,2 0,2
propileno 0,0 0,0 0,1 0,1
propano 15,3 3,9 4,4 5,8
i-brítanos+butenos 6,7 5,4 4,4 4,5
n -buíano 14,3 32,5 9,4 8,6
-pentanos+penteflos 12,1 7,6 5,2 4,4

n-pentano ¡3,5 11,9 9,1 7,3

i-ficxanos+hexenos 10,2 6,4 5,3 4,0
o-hexano 5,3 6,4 5,3 4,2
i-heptanos-1-hepíenos 6,5 4,5 3,9 2,8
íí-lieptano 1,2 2,3 2,0 1,6
i-ocíanos+octenos 4,6 3,0 2,8 1,7
o--octano 0,3 0,8 0,8 0,6
-nonanos+nonenos 3,7 2,5 2,2 1,3

n-nonano * 0,3 0,4 0,3
i-decanos+decenos 2,3 2,1 2,0 1,2
n-dccano 0,9 30,3 42,0 51,0

PARÁMETROS 1W REACCION (04 moles)

98,3 55,8 43,0 33,2
4,2 3,0 2,7 3,5

st 91,1 82,7 83,1 78,3
st 84,0 82,0 79,3 76,3
5<, 53,6 48,6 50,7 43,3

* Valor no significativo
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TABLA 5.11 (Continuación)
PRIMER DISEÑO FACTORIAL DE EXPERIMENTOS 2~

Condiciones de reacción: TR = 260 0C
tR=4fl t =Oh

EXPERIMENTO 11.5 11.6 11.7 11.8

CONDICIONES DE REACCION

Presión (~R ami) 70 70 30 30
W/M (g/mol3 49 25 49 25

DISTRIBUCION DE PRODUCTOS <% moles)

Hidrógeno 71,3 57,3 50,8 43.4
Hidrocarburos 28,7 42,7 49,2 56,6

Distribución de Hidrocarburos
metano * 1,0 0,3 Oil
etileíio 0,0 * *

etano 0,1 0,4 0,1 (1.1
propileno 0,0 * 0.0 0,0
propano 4,1 6,7 5.7 7.5

í-butanos+buíenos 4,4 5,2 5,1 4,6
u-butano 10,6 10,1 11,8 9 3
¡-pentanos-1-penlenos 12,1 5,1 6,> 4,0
n-pentano 19,8 9,8 12,4 7,9 1
í-fiexanos+ hexenos 13,1 4.4 5,5 3 3
u-hexano 13,8 6,9 S.l 50
í-fieptanos-1-fiepíenos 7,2 2,7 3.7 2 3
n-heptano 4,0 2,7 3,2 2,0
í-octanos+octenos 2,6 1,0 1.9 1
n-octano 0,7 0,6 0,9 0,6
1—nonanos-Y nonenos 1,5 0,6 1 ,3 0,8
n—nonano 0,2 0,3 0,5 0,4
í-deeanos+ decenos 2,8 1,5 2.1 1,3
u-decano 3,1 41,0 31,2 49,5

PARÁMETROS DE REACCION (04 moles)

94,6 42,1 54,1 34,0
Xl 4,7 2,0 3,0 1.7

80,6 68,8 70,1 68,2
St 77,3 66,4 68,4 65,8
Ss 50,0 33,9 39,2 34,6

* Valor no significativo



5. RESULTADOS EXPERIMENTALES

TABLA 5.11 (Continuación)
PRIMER I)ISEÑO FACTORIAL DE EXPERIMENTOS 2~

Condiciones de reacción: 290 C ~R = 50 bar
t~=4h t<=0h

W/M 37 g/ínoi

EXPERIMENTO ¡1.9 11.10 11.11

í)ISTRII3UCION DE PRODUCTOS (04 moles)

Hidrógeno 60,7 61,3 60,1

Hidrocarburos 39,3 38,7 39,9

Distribución de Hidrocarburos
metano 0,7 0,4 0,6

etileno 0,0 0,0 *

etano 0.2 0,2 0,4
propileno 0,0 0.0 *

propano 4,6 4,8 6,4

i-buíano.s+butcnos 5,5 5,5 5,5
n-bu<ano 14,1 13.7 13.6
-penlanos-4-pentenos 8,4 8,3 8,2
u-pentano 15,0 14,3 14,5
ifiexanos±hcxenos 7,4 7,5 7.3

n-ficxano 8,7 8,3 8.3

-heptanos ±fleptenos 5,2 5,5 5,2
n-beptano 3,1 3,1 3,0
-octanos+octenos 3,0 3.4 3,1

u-octano 1,0 1,0 1,0
1 -íiouanos + nonenos 2,2 2.4 2,1
[1-110 tlAflO 0,4 0.5 0,4
-decanos +decenos 2,5 2,5 2.2

u-decano 17,9 18,7 18,3

PARÁMETROS DE REACCION (% moles)

Y 71,4 70,4 70,4
4,0 3,9 3.2

76,7 78.7 76,3
5 75,3 76,9 73.6
5. 45,4 47,6 44,8

* Valor no significativo
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TABLA 5.12
DESACTIVACIÓN: INFLUENCIA DE LA PRESIÓNY TEMPERATURA DE REACCIÓN

Condiciones de reaccíon: = 70 atm
O II

1 EXPERIMENTO 12.1 12.2 12.3 12.4

CONDIClONES DE REACCION

Temperatura(‘IR,
0C) 320 290 290 260

Tiempo (t
1~, fi) 2 2 4 2

W/M (g/mol) 50 50 25 50

DISTRIBUCION DE PRODUCTOS (04 moles)

Hidrógeno 71,1 84,9 61,3 77,1
Hidrocarburos 28,9 15,1 38,7 22,9

Distribución de Hidrocarburos
metano 0,8 0,! * O O
etileíio 0,3 0,0 0,0 0,0
etano 0,5 0,3 *

propileno * 0,0 1.1 0,0

propano 3,8 6,8 5.0 4.6
í-butanos + butenos 5,0 6,4 5,7 4 6
n-butano 12,9 12,1 10,6 9,1

í-pcntanos-1-pentenos 11,1 8,5 6,8 12,6
u-pentano 15,0 12,7 lO,? 10,0
r-hexanos + hexenos 10,2 7,2 s,z 5 3
u-hexano 7,7 7,5 6,3 7
~-heptanos±heptenos 7,4 5,2 44 3,2
n-flcptano 2,6 2,9 2,5 2,6
i-oetanos-+octenos 5,3 34 2,3 1,2
noctano 0,8 1,0 0,8 0.6
í-uonanos+ nonenos 4,5 1,9 1,4 0,8
n-nonano 0,3 0,4 0,4 0 3
í-dceanos-1-decenos 3,8 2,5 2,0 2.0
ii-decano 7,9 21,5 34,9 35,8

PARÁMETROS DE REACCION <04 moles)

¾ 86,8 66,3 50,0 48.7
xl 6,0 3,8 2.8 2,8

90,3 82,1 80,5 86,9
5. 88,5 77,5 79,2 84,0
~6 59,3 46,6 44,5 36,5

* Valor no signilicativo
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TABLA 5.12 (Continuación)
DESACTIVACIÓN: INFLUENCIA DE LA PRESIÓNY TEMPERATURA DE REACCIÓN

Condiciones dc reacción: T11 = 290
0C

t,, =0k

EXPERIMENTO 12.5 12.6 12.7 1
CONI)ICIONES DE REACCION

Presión (Pu, aím) 50 30 30
Tiempo (tR, fi) 2 2 4
W/M (g/mol) 50 50 25

DISTRIBUCION DE PRODUCTOS (04 moles)

Hidrógeno 77,5 63,8 49,1
Hidrocarburos 22,5 36,2 50,9

Distribución dc Hidrocarburos
ínetano 0,1 0,6 0,4
etileno 0,0 0,0 0,0
etano 0,2 0,2 0,!

propileno 0,1 “ *
propano 5,7 6,2 5,3
-butanos ±butenos 6,0 5,7 4,4

u-butano íl;7 11,5 8,2
í-pentanos±pentenos 7,3 6,4 3,9
n-pentano 11.4 11,4 7,3
i-ficxanos+hexenos 6,1 5,7 3,5
u-hexano 6,5 6.9 4,3
1 -fieptanos-1-heptenos 4,8 41 2,6
n-fleptano 2.6 2.8 1,8
-octanos+octenos 3,7 2,6 1,7

u-octano 1,0 lO 0.7
i-nonanos-f-noucnos 2,3 5 1,2
rí-nonano 0,5 0 5 0,4
<decanos +deeeuos 2,? 20 1,5
n-decano 27,4 309 52,4

PARÁMETROS DE REACCION (04 moles)

X r 59.2 54.2 32,3
3.8 29 1 8

~-1 82.4 76,0 75,7
St 79.3 72.6 73,7

48.8 42,8 42,2

* Valor no significativo
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TABLA 5.13
DESACTIVACION: INFLUENCIA DE TEMPERATURA Y PRESIÓN

(SERIEA: Alta desactivación)

Condiciones de reacción: = 320 0C 1’,, 30 atni W
= 3 fi

EXPERIMENTO 13.1 13.2 13.3 [3.4

CONDICIONES DE REACCION

Tiempo de utilización t~, (b) 3 6 9 2

DISTRIBUCION DE PRODUCTOS (04 moles)

Hidrógeno 53,0 59,0 59,0 Mt 1
Hidrocarburos 47,0 41,0 41,0 40,9

Distribución de Hidrocarburos
metano 0,2 0,1 * *

etileno * * * 0,0
etano 0,] * * 0.1
propileno 0,1 0,1 0,1 0,1
propano 2,3 2,0 3,0 2,7
1-butanos±butenos 2,6 1,9 2,3 2,1
n-buraío 5,! 3,7 4,2 3,8
1-pentanos-I-pentenos 3,7 2,2 2,0
n-pentano 6,1 3,9 3,6 3,4
i-hexanos+fiexenos 4,1 2,6 2,3 2.2
n-liexano 4,0 2,4 2,1 2,0
i-heptanos+hcptenos 3,3 2,1 1,9 .9
u-heptano 1,7 1,0 0,8 0.8

1-Octanos+octenos
i

i~ 1,4 1,5 1,5u-octano 0,7 0,4 0 3 0.3
1-nonanos+nonenos 1,3 0,7 0,9 1,0
n-nonano 0,4 0,2 (1,2 0,2
i-decanos+decenos 1,6 1,1 1,0 1,0
u-decano 60,9 74,2 73,6 75,1

PARÁMETROS DE REACCION (04 moles)

Xr 26,7 16,2 16,3 15,4
1,8 1,2 1.1 1,1

83,1 82,8 83,2 83,5
81,6 81,4 82,2 82,2
54,6 54,6 53,1 54.7

* Valor no síguificativo
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TABLA 5.13 (Continuación)
DESACTIVACIÓN: INFLUENCIA DE TEMPERATURA Y PRESIÓN

(SERIE A: Alta desactivación)
Condicionesde reacción: T9 320

0C P~< 30 atm W/M = 31 g/niol
tR 3 h

EXPERIMENTO [3.5 13.6 13.7 13.8

CONDICIONES DE REÁCCION

Tiempo de utilización t~, (fi) 15 18 21 24

DISTRIBUCION DE PRODUCTOS (% moles)

1-1 idrógeno 55,9 60,9 58,3 59,5
Hidrocarburos 44,1 39,1 41,7 40,5

Distribuciójí de 1-lidrocarburos
metano * * * *

clileno * * * *

etano * * * *

propilerlo 0,1 0,1 0,1 0,1
propano 1,5 2,0 1,7 1,7
1-butanos +butenos 1,4 1,7 1,6 1,3
n-butauo 2,7 3,2 2,8 2,3
i-peníanos + pentenos 1,5 1,6 1,5 1,3
n-pentano 2,8 3,0 2,6 2,3
i-fiexanos-i- fiexenos 2,0 2,1 20 1,7
n-flexauo 1,8 1,9 1,6 1,4
1-fleptanos-i- beptenos 1,5 1,5 4,5 4,3
n-heptaíío 0,7 0,7 0,6 0,5
í-octauos-4-octenos 0,7 0,7 0,7 0,6
n-oetauo 0,3 0,3 0,2 0,2
1-nonanos+ uouenos 02 * 0,2 0,1
iI—iíonaio 0,2 0,1 0,4 0,1
1-decanos+decenos 0,4 0,6 (3,6 0,7
u-decano 82,0 80,3 82,0 84,3

PARÁMETROS DE REACCION (% moles)

Xl- 10,5 11,4 10,5 9,0
0,4 0,6 0,6 0,6

5- 79,9 79,9 83,0 82,6
5 78,6 78,2 81,8 81,5

49,2 47,2 51,1 51,6

* Valor no significativo
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TABLA 5.14

DESACTIVACION: INFLUENCIA DE TEMPERATURA Y PRESIÓN
(SERIE 13: Baja desactivación)

Condicionesde reacción: T9 = 260
0C P~ = 70 a~ W/M = 3! g/ínoi

= 3 ~

EXPERIMENTO 14.1 14.2 14.3

CONDICIONES DE REACCION

Tiempo de utilización t(L, fi) 3 6 12

DISTRIBUCION DE PRODUCTOS (04 moles)

Hidrógeno 75,9 77,7 80,5
Hidrocarburos 24,1 22,3 19.5

Distribuciórí de Hidrocarburos
metano 0, 1 0<) 0, 1
etileno 0,0 0,0 tI, <3
etano 0,0 0,0 0,4
propileno 0,0 0,0 0,0
propano 4,> 2,7 2,4
¡-butanos-i- butenos 42 2,4 1,4
u-butano 7,6 S.l 3,5
í-pentanos+pentenos 5,0 3,2 1.7
ii-pentano 7,5 5,1 3,7
í-hexanos+ flexenos 4,3 2,5 1,6
n-hexano 4,9 3.4 2,5
í-heptanos+keptenos 3 1 4,9 1,2
n-fleptano 2,0 1 .4 1 .0
í-octanos±octcnos 1,8 1.0 0,4
u-ocÉano 0,6 0.5 0,3
í-nonanos+nonenos 1,0 0,5 0,2
n-nonano 0,4 0.3 0,2
í-decanos+ decenos 1,8 t,6
u-decano 51,6 68,5 78,6

PARÁMETROS DE REÁCCION <04 mo!es)

XT 33,7 20,1 12,6
23 1,7 14

Sr 80,7 75,5 67,4
78,1 71,5 63,2
45,6 43,2 39,5

* Valor no significativo
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TABLA 5.14 (Continuación)
DESACTIVACIÓN: INFLUENCIA DE TEMPERATURA

(SERIE 13: Baja desactivación)
Y PRESIÓN

Condicionesde reacción: = 260 0C P~ = 70 atm

= 3 fi

W/M = 31 g/mo!

EXPERIMENTO 14.4 14.5 1

CONDICIONES DE REACCION

Tiempo dc utilización ~ (fi) 15 18

I)ISIRIBUCION DE PRODUCTOS <% moles)

Hidrógeno 80,9 80,6
Hidrocarburos 19,1 19,4

Diswibución de Hidrocarburos
metano 0,1 0,0
etileno 0,0 0,0
etano 0,0 0,0

propileno 0,0 0,0
propano 0,5 0,5
-butanos ±butcnos 0,2 0,2

n-butano 0,2 0,4
-pentanos±pcn¡enos 0,> 0,4

u-pentano 0,1 0,5
1 -fiexanos+ hexenos * 0,8
u—hexano 0,1 0,3
—fieptanos+beptenos * 0,1

íi—fieptano * 0,1
í-octanos+octenos * 0,0
u-octano * 0,0
í-nouanos+nouenos 0,0 0,0
n-uonaíío * 00
1-decanos+decenos 0,5 0,4
n-dceaíio 984 96,2

PARÁMETROS DE REACCION <04 moles)

1,0 2,0
0,4 0,4

73,9 92,4
Sí 70,3 49,1
Sñ 46,9 32,7

* Valor no significativo

Pág 117



Pág 118 I-lIDROISOMERIZACION DE ji-PARAFINAS CON CATALIZAnORESIIPO ZEOlITA

TABLA 5.15
DESACTIVACIÓN: TEST DE CATALIZADÓRES DESACTIVADÓS

Condicionesde reacción: ‘R = 290 0C P~ = 50 aUn W/M = 31 g/mol
tR = 3 fi

~EXPERIMENTO 15.1 15.2

CATALIZADOR

Serie a b
Tiempo de utilización t~,(h) 27 21

DISTRIBUCION DE PRODUCTOS (% moles)

Hidrógcno 74 80,3
Hidrocarburos 24 [9,7

Distribución de Ilidrocarburos
metano 0,0 *

etileno 0.0 0.0
etano 0,0 (Ml
propileno 0,0 0,1

propano 00
i-brítanos+butcnos 0,0 1 .5
n—fiutaíío 0,0 3,2
í-pentanos±pentenos 0.0 1.9

n-pentan.o 0 0 3.4
i-hexanos+hcxenos 0,0 2.0
íi—hexano 0,0 2,3
i-heptanos+ heptenos 0,0 0,4
n-fieptano 0,0 0,6
i-octanos+octenos 0.0 2.0

(11’ .9
n-octano
í-nonanos+nonenos 0,0 0 8
níbonano 0,0 0.2.
i-decanos+decenos 0,0 [.2
n-dccano 1(30,0 78,1

PARÁMETROS DE REACCION <04 moles)

Y 0,0 35
0,0 1,2

5, 0(3 793

0 0 76,5
~6 0,0 51,3

* Valor no significativo
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TABLA 5.16
SEGUNDODISEÑO FACTORIAL DE EXPERIMENTOS22

Condiciones de reacción: W/M = 25 g/mol

t~=2fi t,=Ofl

EXPERIMENTO 16.> ¡6.2 16.3 16.4

CONDICIONES DE REACCION

Temperatura(TR, 0C) 320 320 260 260
Presión (P

5, atm) 70 30 70 30

DISTRIBUCION DE PRODUCTOS (04 moLes)

Hidrógeno 77,5 39.7 78,3 54,2
Hidrocarburos 22,5 60,3 21,7 45,8

Distribución de Hidrocarburos
metano 0,1 * 0,0 0,0
etileno 0,0 * 0.0 0,0
etano * 0,0 0.0
propíleno 0,1 * * 0,0
propano 2,3 4,0 1,1 1,1

-butanos +butenos 0,6 4,4 1,2 1,2
n-butano 1,> 6,8 2,2 2,3
-pentanos+pentenos 2,5 4,3 1,2 1,2

n-plflítano 5,1 5,9 2.4 2,6
1-hexanos-I-l¡exenos 5,8 4,0 1,2 1,2
u-hexano 6,2 3,6 1,7 1,8
1-heptanos+heptenos 6,0 2,7 0,9 1,0
n-heptano 3,1 1,4 0,7 0,8
í-octanos+octenos 4,9 1,7 0,5 0,5
ii-octano 1,3 0,6 0,3 0,4
inonanos+noncílos 3,8 0,8 0,2 0,3
fl-I3OJlaflO 0,7 0,3 0,2 0,2
i-decanos+decenos 3,3 1,2 0,7 0,8
n-decano 52,9 58,1 85,6 84,6

PARÁMETROS DE REÁCCION (04 moles)

37,0 27,7 8,5 9,2
3,9 1,4 0,6 0,8

86,8 85,9 72,4 71,6
5 84,1 84,5 70,5 69,7

76,5 46,7 43,2 43,2

* Valor no significativo
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TABLA 5.16 (Continuación)
SEGUNDODISEÑÓ FACTÓRIAL DE EXPERIMENTOS22

Condicionesde reacción: ~R 290 0C P~ = 50 atm W/M = 25 g/mol
= 2 fi í = O fi

EXPERIMENTO 16.5 16.6 16.7

DISTRIBUCION DE PRODUCTOS (% moles)

]-lidrógerío 62,2 68,4 68,8
Hidrocarburos 37,8 31,6 31,2

Distribución de Hidrocarburos
metano * * *

etileno * 0,0 *

elano * * *

propileno * * 0,1
propano 3,9 3,9 3,7
i-butanos ±butenos 3,5 3,5 3.5
a-butano 6,3 6,2 6,4
i-pcntanos+ peníenos 3.3 3,2 3,3
u-pentano 5,6 5,6 5,8
i-flexanos+hexenos 3,0 3,0 3,1
n-l.iex.ano 3,3 3.4 3,4
i-lícptanos9- fieptenos 2,3 2.2 2,5
n-heptano 1,4 1.4 1,4
i-oetanos+octenos 1,5 1,4 1,8
n-octano 0,6 0,6 0,6
í-noíianos+nonenos 0,9 0.7
n-ronano 0,3 0.3
i-decanos+decenos 1,7 1.2 1,5
n-decano 62,3 63,4 61,1

PARÁMETROS DE REACCION (% moles)

24,6 23,4 25,2
2,0 1,3 1,0

79,1 77,3 78,7
5. 76,5 75.8 76,3
8, 45,9 42.9 45,7

J
* Valor no significativo
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TABLA 5.17
HIDRÓlSÓMERIZACIÓN DE PWL CÓN NiHZSM-5/Mont

EXPERIMENTÓ >7.1 17.2

CONDICIONES I)E REACCION

Temperatura(TR, “U) 320 320
Presión (DR, atm) 70 70
W/M (glmol> 0,35 0,35
t~ (lí) 4 2

DISTRIBUCION DE PRODUCTOS LIGUIDOS (91 Peso

)

Atomos U Lineales No lineales Lineales No lineales

saturados e insaturados saturados e instaturados
21 1,4 * Q,7 *

2,5 4,3 0,9 0,1
5,1 3,3 3,6 0,2

9.4 2,9 9,0 0,3
25 10,! 2,4 12,4 0,6

9,2 3,0 14,0 1,6
6,8 5,3 12,8 2,8
6,2 6,1 9,5 3,2
94 37 64 38

30 1,3 5,0 4,0 3,0
0,8 3,4 2,6 2.1

0,9 1,5 1,6 1,0
0,2 0,9 0,7
0,2 0,6 0,7 0,6

35 0,4 0,2 0,3 0,3
- 0,1 0.1 0,3
* 0,2 0.1 0,1

0,3 0.1 04
* 01 00 *

40 * 00 *

GASES (91 Moles

)

0,1 * 0.1 *

2 0,3 0,0 0,1 *

3 2,7 0,> 1,6 0,1
4 0,5 0,6 0,3 0,4
5 0,1 0,2 0,1 0,1
6 * 0.0 * 0,0
Hidrógeno 95,5 97,3

PARÁMETROS DE REACCIÓN

Rl,
0, * 8,6 37,4

3,7 7,8
4,8 29,6

1 43,1 20,7
1 37,9 13,4

* Valor no significativo
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TABLA 5.17 (Continuación)
HIDROISÓMERIZACIÓN DE PWL. CÓN NiHZSM-5/Mont

EXPERIMENTO 17.3 17.4

CONDICIONES DE REACCION

Temperatura(~R, “C) 320 320
Presión (NR- MInI lOO 1(1<3
W/M (g/mol) 0,35 0,15
tR (fi) 2

DISTRIBUCION DE PRODUCTOS LÍQUIDOS (91 Peso

)

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

21 0,8 * 0,2 *

0,9 1,0 1,0 0,1
3,8 0,1 4,1 0,0
9.4 1.7 10,1 0,1

25 11,3 2,0 14,3 0,5
12,2 2,7 16,3 1.0

9,1 3,8 14,0 1,8
7,5 5.2 10,5 2,2
4,0 4,3 6,9 2,1

30 2,0 5,0 4,0 1,6
1,9 0,8 2.3 1,3
1,9 2,2 1,5 0,8
0,4 0,6 0,8 (1,5
(1,6 1,5 0,5 0,5

35 0,7 0,1 0,3 0,3
0, 1 * 0,2 00
* 0,? 0,1 0,1
0,5 * 0,1 0,1
0,4 0,4 (1,0 0. 1

40 * 0,4 0,1 *

GASES (91 Moles

)

* 0,1 *

2 0,2 * 0,1 *

3 1,6 0,0 1,3 0,0
4 .3 0,3 0,3 0,3
5 0,1 0,1 0,1 (1,1
6 * * * 0,0
Hidrógeno 97,4 97,9

PARÁMETROS DE REACCION

4,4 76,6
1,4 9,9
3,0 66,7

* 32,5 12.9
26,2 4,9

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

EXPERIMENTO 17.5 17.6

CONDICIONES DE REACCION

Temperatura(TR, “C> 290 2.90
Presión (DR, atm) 70 lOO
W/M (g/ínol) 0,35 0,35

t~, (fi) 4 4

DISTRIBUCION DE PRODUCTOS LÍO UIDOS (% Peso

)

Lineales No lineales Lineales No lineales
saturados e insaturados saturados e instarurados

21

25

30

35

0,2
jI ,0
3,9

10,0
14,5
¡6,4
13,6
1<), 3
6.8
3,9
st-)

1 3
Q,(3
0.4
0,2
0,2
0,1
0,2
0,0
0,0

0,0
0,1
1.1
0.4
0,I
*

97,9

40

st

¡3
4
5
6
Hidrógeno

*

0,1
0, 1
0,2
0,5
1,0
1 ,75
2,5
20
1,5
1 .3

0,7
0,5
0,6

0,5
0,3
0,0
A’

02
0,1

0,2
0,9
3,9
9,8

14,3
[6,9
13,9
10,7
6,7
4,1
2,4

[.4
0,9
0.5

0,4
0,
0,3
0,1
0,0
A’

GASES (91 Moles

)

*

A’

0,0
0,3
0,1
0,0

0,0
0, 1
0,9
0,3
04
*

98,3

PARAMETROS DE REACCION

+ 73,7 72,0
1’í 10,2 9,0

L + 63,5 63,0
13,8 12,4
5,9 4,3

Alomos C

*

0,1
0,0
0,2
0,5
1,0
1.1
2,3
2.2
1.8
1 .2
0.9

0,6
0,3

0,3
0,1

0,>
-4

0, 1

A’

0,3
0,1
0,0

* Valor no significativo
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TABLA 5.17 (Continuación)
I-IIDROISOMERIZACION DE PWL CÓN NiHZSM-5/Mont

EXPERIMENTO 17.7

CONDICIONES DE REACCION

Temperatura(T~, 0C) 320
Presión(P

9, atm) 10(1
W/M (g/mol) 0,15

í,, (li) 4

DISTRIBUCION DE PRODUCTOS LÍQUIDOS (91 Peso

)

No lineales
e insaturados

*

(1, 1
0,0

el
0,3
0,7

1 ,5
2, 1
1,7
1 ,2
0,8
0,5
0,4
0,3
(1,
(11.)

(3 0
o,
‘1’

GASES (91 Moles

)

*

*

0,0
0,3
0,1

PÁRAMETROS DE REACCION

+ 65,6
7,1

58,5
lOS

1 2,6

AtomosC

21

Lineales
saturados

25

0.2
3 .0
4,1

10,2
14,5
16,8
14.7
[0,8

30

69

4,1

35

40

2,4
1 ,4
0,9
0,5
0,3
0,!
0,1

0, 1
0,0
0,3

1

3
4
5
6
Hidrógeno

0,1
0,1
1,1
03
0,1
*

97,9

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

EXPERIMENTO 18.1 18.2

CONDICIONES DE REACCION

Temperatura(TR, “C) 320 290
Presióíj (P1~, atrn) 70 [00
W/M (g/nio!) 0,35 0,[5
í,, (fi) 4 4

DISTRIBUCION DE PRODUCTOS LIQUIDOS (91 Peso

)

No lineales
e insarurados

*

7,8
7,6
1,0
2,0
3.0

3,5
0.8
*

0,4
*

*

*

*

1 ,3
-4

*

1,6
[,6
*

Lineales
saturados

1,1
2,0

5,3
10,2
¡1,9
14,0

7,9
5,4
3,4.
22
[‘4
0.9
0,6
0,3
0,1
0, 1
*

No lineales
e insta/urados

*

0,7
0,9
¡ ,6
2,6
1,3
5,3
5,8
4,9
3,
2,5

1,0
0,6
0,5

0I
0,!
0,1
0,1
0,2

GASES (91 Moles

)

2
3
4
5
6
Hidrógeno

0,1
0,4
5,8
0,0
0,3
*

90,7

*

*

*

1,4
0,3
0,1

0,0

0,7
0,2
04
*

98,8

*

*

*

0,1
0,0
0,0

PARAMETROS DE REACCION

1,0 28,5
0,3 9,5

Ríe,, 0,7 19,0
30,6 33,3

1 24,2 27,1

ÁtomosC

21

25

30

Lineales
saturados

9,0
0,0
2,5
7,9

10,4

13,7
9,5
6,6
4.3
2,3
1,2
1,3
0,8
*

*

*

35

40

* Valor íio significativo
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TABLA 5.18 (Continuación)
HIDROISÓMERIZACIÓNDE PWL CÓN PtHZSM-5/Mont

EXPERIMENTO 18.3 >8.4

CONDICIONES DE REACCION

Temperatura(T«, “C) 290 260
Presión (~k , ami) 00 lOO
W/M (g/mol) 0,15 0,35
tk (h) 1 4

DISTRIBUCION DE PRODUCTOS LIOUÍDOS (91 Peso

>

AtomosC Lineales No lineales Lineales No lineales
saturados e insaturados sajurados e hís¡oíurados

21 0,5 0,1 1,! 0,3
1,3 0,1 4,4 0,1
4,3 0,1 11,1 0,1

10.1 0,2 15,8 0,4
25 14,0 0,6 21,3 0,8

18,8 8,9 [1,3 0,8
10,6 0,8 [0,6 1,7
9.2 1,1 6,5 1,6
5,7 1,8 3,7 1,3

30 3,3 1,2 2,3 0,9
2,0 1,0 1,3 0,6
1,2 0,7 0,7 0,3
0,8 0,3 0,4 0,2
0,4 0,3 0,2 0,1

35 0,2 0,2 0,> 0,1
0.1 0,1 0,! 0.0
0,1 0,1 0,0
0,1 0,0 * *

0,0 * A’ *

40 0,0 * * *

GASES (91 Moles

>

1 0,0 A’ * A’

2 00 A’ A’ *

3 0,6 * 0,3 *

4 0,2 0,1 0,2 0,1
5 0,1 0,0 0,1 0,0
6 A’ 00 * 0,0
Hidrógeno 98,9 99,3

PARAMETROS DE REACCION

88,6 93,4
¡E -+ ¡5,3 8,6

73,3 84,8
17,3 92
9,7 0.8

* Valor no significativo
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TABLA 5.18 (Continuación)
I-IIDRÓISÓMERIZACIÓN DE PWL CÓN PtHZSM-5/Mont

EXPERIMENTO 18.5 18.6

CONDICIONES DE REACCION

Teínperatura(T1> “C) 280 290
Presión~ atni3 100 70
W/M (g/mol) 0,35 0,35

¡ t~ (fi) 4 z.

DISTRiBUCION DE PRODUCTOS

Atomos (‘

2]

25

30

35

40

Lineales
saturados

1,3
4,7

15,1
12,3
16,3
12,8
9,’
5,6
2,6
2,1

1,0
0,6
0,3
0,2
0,1
0,1
0,0
0,0
A’

*

LÍQUIDOS (91 Peso

)

No lineales Lineales
e insaturados saturados

* 1,1

0,3 3,5
0,7 7,6
0,7 9,4
1,9 8,4
2,6 5,9

3,0 4,2
2,6 2,8
1,9 2,0
0,7 LI
0,6 0.6
0,4 0,4
0,3 0,2
0,> 0,4
A’ 09
0,1
* *

A’ *

A’ ‘1’

No lineales
e instaturados

*

1,3
2,5
4,0
6,0
7,9
9,0
7,8
5,7
3,6
2,1
0,8
0,2
0,2
A’

A’

*

0,0

0,>
1,2

0,4
0.1
*

97.9

GASES (91 Moles

>

* 0,0
A’ 0,>
A’ 1,7

0,2 0,6
0,1 0,3

0,0
96,9

A’

A’

A’

0,3
0,2
0,0

PARÁNIETROS DE REACCION

-‘ 71,8 32,0
1 11,3 16,4

60,5 15,6
15,7 51,2
8,0 46,7

2
3
4
5
6
Hidrógeno

* Valor no significativo
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6. DISCUSION 

El objetivo fundamental de este trabajo es seleccionar un catalizador bifuncional para llevar 

a cabo el desparafinado catalítico de fracciones lubricantes, a fin de mejorar sus propiedades 

fluidodinámicas tales como índice de viscosidad, punto de congelacií,n, etc. El catalizador utilizado 

en esta investigacicín esta basado en la zeolita ZSM-5 debido a que presenta selectividad de forma 

hacia los reaccionantes, de tal forma que se convierten selectivamente las parafinas lineales, 

responsables de elevados puntos de congelación, en parafinas ramificadas, permaneciendo 

inalteradas éstas (,Chen y col., 1988). La actividad y selectividad de los distintos catalizadores se 

determinó mediante reacción con n-decano, pues como se ha comentado previamente en la 

Introducción, esta reacción se ha propuesto como modelo para caracterizar este tipo de 

catalizadores. 



6.1 HIDROISOMERIZACION DE n-DECANO 

6.1.1 Experimentos previos 

El objetivo de los experimentos previos fue el de seleccionar las condiciones de operación 

(temperatura, presión, tiempo de reacción y relación catalizador/n-decano) adecuadas para realizar 

el estudio de selección del método de preparación y composición del catalizador base, así como 

comprobar el buen funcionamiento de la instalación. 

El catalizador base utilizado como punto de partida está constituido por zeolita ZSM-S de 

relación Si/Al = 30, aglomerada con montmorillonita sódica (65 76) y níquel metálico (0.25%) 

soportado sobre la misma. La composición y método de preparación del mismo se describe en el 

apartado 4.2.5. 

i) Selección de las condiciones de operación 

A fin de seleccionar las condiciones de reacción para realizar el estudio de selección del 

catalizador se realizó una serie de siete experimentos (Tabla 5.1) modificando las siguientes 

variables en los intervalos que se indican a continuación: 

- Temperatura, T,: 2X-290 “C 

- Presión, P,: 20-50 atm. 

- Tiempo de reacción, tn: 2-9 11. 

- Relación catalizadorin-decano, WIM: 20-32 gimo1 

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

En la Tabla 6.1 se presentan los resultados de los experimentos que condujeron a 

conversiones de n-decano próximas al 20%, valor que se considera aceptable para el estudio de 

selección del catalizador. 



Experim. P 
(atm) Is, 

X., ST s 
‘~” 

Sr’ 
6) (% mal) (% mal) (% mal) 

1.4 20 6 19.5 1.7 76.9 71,L 45.9 

1.5 20 0 20,2 2,x 79,s 71,x 48,s 

I .6 50 6 29,4 3,6 x3.5 75,‘) 53,2 

1.7 50 3 22.0 1.5 78,h 77.15 49,7 

Tabla 6.1 Selección de las condiciones de reacción 

T,* 290°C; W/M = 32 g/mol 

Se eligieron las condiciones de reacción del experimento 1.7 (29O”C, 50 atm, 3 horas y 32 

gimol), con el que se obtienen selectividades hacia isómeros elevadas en un tiempo de reacción 

relativamente corto. 

A fin de determinar el grado de reproducibilidad de los experimentos, metodo de preparación 

del catalizador y estabilidad del mismo reducido, se realizó una serie de seis experimentos 

comparativos (Tabla 5.2) en las condiciones de operación seleccionadas. Para ello se utilizó un 

catalizador preparado en tres tandas diferentes, realizándose para cada una un ensayo con el 

catalizador reducido el mismo día (Exp. 2.1; 2.3 y 2.5) y una semana antes de la reacción de 

hidroisomerizaci<n (Exp. 2.2; 2.4 y 2.6). 

En la Figura 6.1 se representan los parámetros de reacción y distribución de productos 

obtenidos para estos experimentos, resumiéndose en la Tabla 6.2 los valores medios de los 

parámetros de reaccion y la desviación típica de cada uno de ellos. 

Se puede observar la buena concordancia obtenida tanto en los parámetros como en la 

distribución de productos. Las mayores diferencias se presentan en la conversión a isómeros del 

n-decano (X,) debido al pequeño valor de la misma. Asimismo el catalizador presenta buena 

estabilidad ya que los resultados obtenidos son semejantes para los catalizadores que se mantuvieron 

siete días antes de su utilización. 

,, I_ ., . 
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Exp”inlcnto 

Figura 6.1 Reproducibilidad de experimentos 

T,, = 290°C; P, = 50 akm; WIM = 32 glmol y g = 3 h. 



Tabla 6.2 Reproducibilidad de experimentos. 

Parámetro Valor medio (%) Desviación típica 

x., 21,6 1,2x 

X, 1,5 0,40 

s, 79.3 1,5 

SI 77.1 2J 

Sb 46,2 1,6 

6.1.2 Selección y preparación del catalizador 

Como se ha comentado anteriormente. el objetivo de esta investigación es seleccionar un 

catalizador para llevar a cabo el desparafinado de fracciones pesadas con catalizadores 

bifuncionales. destinado a la obtención de bases lubricantes. A fin de determinar el comportamiento 

catalítico de los distintos catalizadores preparados SC utilizó la reacción de hidroisomerización de 

n-decano. reacción ampliamente utilizada y que se ha propuesto corno modelo para la 

caracteriaacií>n de estos catalizadores (Sfe@ y d., 1981; Jacohs y col., 1982; Weitkamp y col., 

1983). 

En primer lugar, se hacía necesaria la seleccibn de las dos funciones del catalizador, ácida 

e hidrogenanteideshidrogenante, así como el material utilizado para aglomerar el catalizador, 

imprescindible dado el pequeño tamaño de los cristales de zeolita (l-10 Pm). 

Como función ácida se seleccionó la zeolita ZSM-5, pues como se ha comentado en la 

Introducción, presenta selectividad de forma hacia los reaccionantes. Esta propiedad permite la 

conversión selectiva de las n-parafinas, que pueden acceder al interior de los microporos de la 

zeolita, donde se encuentran la mayor parte de los centros ácidos. De esta forma las parafinas 

ramificadas presentes en las fracciones que se pretende desparafinar, permanecen prácticamente 

inalteradas, al poder reaccionar únicamente en los centros ácidos superficiales de los cristales de 

zeolita. 

,_,“, .,, ,., 



Como función hidrogenante se utilizan principalmente metales en estado reducido. como el 

platino, paladio, níquel, y mezclas de éstos con molibdeno, wolframio, soportados sobre una matriz 

que en la mayoría de los casos son zeolitas (Angevine y Oleck, J98Z Chester y col., 1985. 

Choudhary y Surqf; 1975). Entre todos ellos los que presentan mejores propiedades para actuar 

como función hidrogenanteideshidrogenante son los metales nobles como el platino y paladio y el 

níquel. Aunque la actividad del níquel es inferior a la del platino y paladio, es el metal más 

utilizado industrialmente en estos catalizadores por su menor coste. Por ello, en esta investigación 

se seleccionó el níquel como función hidrogenante, en beneficio de una menor carestía del 

catalizador. 

Se seleccionó la montmorillonita sódica como sustancia aglomerante por su buen 

comportamiento demostrado en anteriores investigaciones (Serrano, 1990) y que además presenta 

ventajas adicionales tales como su débil carácter ácido, bajo coste y fácil disponibilidad de España. 

frente a otros ampliamente utilizados (alúmina, óxidos inorgánicos. etc. ,). La proporción entre el 

aglomerante y la zeolita se fijó en un 65 % en peso del primero, como es habitual en la preparación 

de estos catalizadores (Anjievine y Oleck, 1987). 

El método de preparación del catalizador es tan importante como la propia composición 

química, determinando ambos las características catalíticas del mismo. Modificaciones en las 

distintas etapas del método de preparación, para un catalizador de la misma composición, conllevan 

distinto comportamiento. Por tanto, se requiere un estudio detallado del método de preparación del 

catalizador para cada aplicación determinada. 

De la experiencia adquirida en nuestros laboratorios así como de las conclusiones obtenidas 

en un amplio estudio bibliográfico, se estableció un método de preparación y composickk inicial 

del catalizador (catalizador base), sobre el cual se llevó a cabo la selección de las condiciones más 

adecuadas de cada una de las etapas que conlleva dicho método y que son básicamente tres: 1) 

aglomeración de la zeolita, 2) incorporación de las funciones ácida e hidrogenante y 3) reducción 

del níquel. En el apartado 4.2 se detallan los procedimientos utilizados en las distintas etapas de 

preparación del catalizador así como la composición y el método empleado para preparar el 

catalizador base (apartado 4.2.5). 



ij Selección de lus condiciones de aglomeración 

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

formula general: 

donde X representa cualquier catión monovalente; o, posiciones octaédricas y t, posiciones 

tetraédricas. 

A partir de esta composición base pueden producirse sustituciones parciales de Si“ ’ por A13~’ , 

en posiciones tetraédricas, compensándose el desequilibrio de carga por la introducción de cationes 

en posiciones octaédricas vacantes, lo que da lugar a un amplio espectro de composiciones. Estos 

cationes sirven de unión entre las láminas que componen la estructura de la montmorillonita, y 

teniendo en cuenta que la carga de los cationes es relativamente pequeña, dicha unión es débil. 

La facilidad de dispersión en agua de una arcilla depende de la naturaleza de los cationes 

externos: así cationes de baja carga y elevado radio de hidratación producen un efecto dispersante, 

mientras que los de carga superior favorecen la coagulación. Así pues al mezclarse la zeolita con 

la suspensión de montmorillonita, las partículas de aquella quedan rodeadas por láminas de arcilla, 

de tal forma que la eliminación posterior del agua origina una fase sólida con las partículas del 

material pulverulento cementadas por aquéllas. Posteriormente? por molienda, extrusión, 

granulación o tamizado se obtienen partículas de diferentes formas y tamaños. 

La etapa de aglomeración de la zeolita (descrita detalladamente en el apartado 4.2.2), 

básicamente consiste en suspender conjuntamente la montmorillonita y zeolita, filtrar la suspensión, 

secar, moler y tamizar el aglomerado obtenido. Finalmente se realiza una calcinación conducente 

a estabilizar el aglomerado obtenido. 



Una vez seleccionado el aglomerante (Montmorillonita) y la relación lrisica 

aglomeranieizeolita (65/35), se consideraron como variables más significativas: a) el método de 

aglomeración y b) las condiciones de calcinación de la zeolita aglomerada. 

Método de aplomeración 

Comercialmente, existen distintas montmorillonitas en función del catión intercambiable: Na + , 

Ca’, H’, etc. Como se ha comentado, el tipo de caticin influye en las fuerzas electrostáticas entre 

las láminas de las suspensiones acuosas de la montmorillonita lo que condiciona las propiedades 

plásticas de éstas (L@ez y Pino, I959). En anteriores investigaciones se comprobó que la forma 

ácida no producía aglomeración, siendo la montmorillonita sódica la que presenta mejores 

propiedades para su utilización como aglomerante por lo que se seleccionó esta última (Sr~unr~, 

1990; Sánchez, 1992). 

La zeolita ZSM-5 sintetizada en nuestros laboratorios se obtiene en forma sódica, inactiva 

cataliticamente. Es necesario intercambiar el cati6n Na+ por H’ a fin de proporcionarle la acidez 

responsable de su actividad. Si se utiliza zeolita ácida en la aglomeración, teniendo en cuenta que 

ésta se realiza en medio acuoso puede ocurrir que algunos protones de la zeolita se intercambien 

por el sodio procedente de la montmorillonita debido a su mayor selectividad por ese cati6n (Chu 

y Dwyer, I982). En este caso, la acidez y por tanto la actividad de la zeolita después de aglomerar 

serán menores, requiriéndose una nueva etapa de reintercambio. 

Por otro lado, puede utilizarse la zeolita en forma sódica para realizar la aglomeración, y una 

vez finalizada ésta, intercambiar todo el sodio por protones, evitándose así una etapa de intercambio 

iónico (intercambio iónico de la zeolita NaZSM-5 en HZSM-5). Sin embargo, mediante este 

procedimiento es posible que no se consiga intercambiar todos los cationes Na+ después de 

aglomerar, ya que parte de los canales de la zeolita se podrían encontrar taponados por el 

aglomerante. Como se puede observar en las Figuras 6.2 y 6.3 que presentan las microfotografías 

de zeolita sin aglomerar y aglomerada con montmorillonita, respectivamente, ésta actúa como un 



cemento aglomerando los cristales de zeolita e impidiendo el acceso a parte de los microporos de 

los cristales. 

Para seleccionar la forma catiónica más adecuada de la zeolita para realizar su aglomeración, 

se llevó a cabo dicha etapa con las formas sódica y ácida (Tabla 5.3: Exp. 3.1 y 3.2) obteniéndose 

en ambos casos resultados prácticamente coincidentes. 

Con objeto de determinar la acidez de ambos catalizadores, zeolita aglomerada en forma 

sódica y ácida, se realizó una deserción térmica programada de amoníaco representándose 

gráficamente en la Figura 6.4 los resultados obtenidos. Como puede observarse las formas de las 

curvas para ambos zeolitas aglomeradas son similares, apareciendo un primer pico centrado a una 

temperatura próxima a los 300 “C y solapado con éste, un segundo pico cercano a 450 “C así como 

una pequeña deformación a 550°C que aparece siempre en las deserciones realizadas y que está 

relacionada con la finalización de la rampa de temperatura. La aparición de dos picos indica la 

presencia de dos tipos de centros, con distinta fuerza ácida (tanto mayor cuanto mayor es la 

temperatura requerida para desprender el amoníaco adsorbido sobre el mismo). La acidez total de 

las muestras, obtenidas por integración de las curvas de deserción, fue de 0,255 y 0,191 meqig 

para las zeolitas aglomeradas en forma sódica y ácida, respectivamente. Es de destacar que la 

zeolita aglomerada obtenida a partir de su forma ácida tiene menos acidez total que la obtenida a 

partir de la forma sódica, debido a que ésta se ha sometido a dos intercambios (uno para obtener 

la forma ácida de la zeolita y otro después de realizar la aglomeración). 

Por otra parte. al ser mayor el primer pico de deserción en la zeolita ag;lomerada a partir de 

la forma sódica, indica que la mayor acidez se debe a centros débiles siendo el segundo pico de 

deserción similar en ambas. Esto parece indicar que la acidez correspondieme a los centros más 

fuertes, asociados a este segundo pico es la responsable de la actividad catalítica en la 

hidroisomerización. En la Tabla 6.3 se presenta la acidez correspondiente al segundo pico 

expresada como porcentaje de la acidez total, por gramo de catalizador y por gramo de zeolita, así 

como la acidez total. 

_., ., 



Figura 6.2 Microfotografía de barrido de zeolita ZSM-5 @EM). 

Figura 6.3 Microfotografía de barrido de zeolita aglomerada ZSM-SiMont @EM). 



Figura 6.4 F‘orma catiónica de la zeolita ZSM-5 aglomerada (TPD). 

Tabla 6.3 Método de aglomeración: contribución del segundo pico 

Acidez total Segundo pico 

Forma catiónica (meq/g cat.j (%) (meqig cat.) (meqlg zeo.) 

NaZSM-5 0.255 34.6 0.088 0.25 

HZSM-5 0,191 4h,0 0,08X 0,25 

Como puede observarse en dicha tabla, ambas zeolitas tienen la misma acidez correspondiente 

a centros ácidos fuertes, con lo cual se puede afirmar que éstos son los responsables de la actividad 

catalítica, mientras que los correspondientes al primer pico, centros ácidos d~ébiles, no son útiles 

para catalizar la reacción de hidroisomerización. 
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Con el fin de caracterizar los picos de deserción de la zeolita aglomerada, se realizaron 

deserciones de amoníaco de la zeolita y montmorillonita en sus formas ácidas (Figura 6.5). Como 

puede observarse la montmorillonita presenta un único pico de deserción, que coincide con el 

primer pico detectado en la zeolita aglomerada (T = 3OO”C), mientras que cl pico de deserción 

de la zeolita en polvo se encuentra ligeramente desplazado hacia temperaturas mayores (mayor 

fuerza ácida) que el correspondiente al segundo pico de la zeolita aglomerada. Por ello se puede 

afirmar que el primer pico, correspondiente a unos centros más débiles, está asociado a centros 

ácidos de la montmorillonita y el segundo, correspondiente a centros ácidos más fuertes, son 

debidos a la zeolita. Por valoración de la acidez de cada pico de deserción obtenido en la zeolita 

aglomerada y asignando el primer pico a la montmorillonita y el segundo a la zeolita, se ohserva 

que los valores obtenidos (0,26 y 0,25 meqig, respectivamente) no coinciden con los calculados a 

partir de las curvas de deserción de cada uno por separado (0,146 y 0,51 meq/g, respectivamente). 

Tiempo (min) 

Figura 6.5 TPD de zeolita y montmorillonita en polvo y zeolita aglomerada. 



Asimismo, en la Figura 6.5 se presenta la curva de deserción Obtenida al sumar las 

contribuciones de la zeolita y montmorillonita (35/65), la cual presenta una mayor proporción del 

segundo pico, siendo su acidez total (0,273 meq/g) superior a la de la zeolita aglomerada (0,255 

meqig), debido el bloqueo superficial que ejerce la montmorillonita sobre la zeolita. 

Todo esto es indicativo de que durante el proceso de aglomeración ambos materiales sufren 

transformaciones que modifican su acidez. Teniendo en cuenta que las zeolitas pueden sufrir 

intercambios iónicos en estado sólido en presencia de sales iónicas, óxidos inorgánicos, y otros 

materiales catiónicos, incluso a temperatura ambiente (Kucherov y Slinkin, 1987~; Kucherov y 

Slinkin, lY87b; Bever J’ col., IY88), es posible que durante la calcinación a que se somete la zeolita 

en el proceso de aglomeración, se produzca un intercambio iónico en estado sólido de protones 

procedentes de la zeolita c,on cationes de la montmorillonita no accesibles al intercambio iónico en 

suspensi<m acuosa. 

Este hecho explicaría el mayor valor de la acidez de la montmorillonita en la zeolita 

aglomerada, por cesión de protones de la zeolita, que lógicamente ve disminuida la cantidad de 

sus centros ácidos. En este caso estos centros reintercambiados con los cationes procedentes de la 

montmorillonita, se podrían reintercambiar de nuevo por protones mediante intercambios sucesivos 

con ácido clorhídriw, hasta llegar a un estado en el cual tanto la z,eolita como la montmorillonita 

tengan todos sus centros en forma ácida. A fin de comprobarlo, se realizaron sucesivos 

reintercambios en disolución acuosa de la zeolita aglomerada, con sus calcinaciones 

correspondientes entre cada reintercambio. En la Figura 6.6 se muestran las curvas de deserción 

de amoníaco después de cada etapa de reintercambio y calcinación, resumiéndose en la Tabla 6.4 

los valores de la acidez total. (primer y segundo pico obtenidos por deconvolución gaussiana) de 

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

En primer lugar se observa que efectivamente tanto la acidez total como el segundo pico, 

aumentan progresivamente con los reintercambios, alcanzándose un valor prácticamente constante 

de la acidez total a partir del tercer reintercambio mientras el segundo pico continúa aumentando 

muy lentamente, indicativo de que se encuentra muy cerca del intercambio total. 
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Tiempo (mio) 
30 

Figura 6.6 Reintercambio y calcinación de la zeolita aglomerada, HZSM-S/Mont (TPD). 

Tabla 6.4 Reintercambio y calcinación: Variación de la acidez. 
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Sin embargo, el primer pico disminuye al aumentar el número de reintercambios obteniéndose 

un valor constante a partir del tercero debido probablemente a la deshidroxilac:ión de los grupo OHM 

asociados a los cationes existentes en la montmorillonita (Mielenz v col., 1965). Así pues los 

centros ácidos de la montmorillonita obtenidos por intercambio iónico en estado sólido sufren 

procesos de deshidroxilación en la posterior calcinación: no pudiendo volver a regenerarse en 

posteriores reintercambios. 

Esto explicaría el menor valor de acidez débil encontrado en la zeolita aglomerada a partir 

de su forma ácida respecto a la obtenida a partir de su forma sódica. La primera etapa de 

aglomeración consiste en obtener una suspensión acuosa de montmorillonita y zeolita, que 

posteriormente se seca. moltura y tamiza. Cuando se utiliza la forma ácida de la zeolita, 

probablemente en esta etapa se produzca un reintercambio parcial de protones de la zeolita hacia 

la montmorillonita, y posteriormente durante la calcinación del aglomerado se deshidroxilen estos 

centros débiles en la montmorillonita, mientras yue en la zeolita sódica no se produce el 

reintercambio y por tanto la deshidroxilación. 

En la Iïgura 6.7 se muestran las curvas termogravimétricas obtenidas para la zeolita, 

montmorillonita y zeolita aglomerada, después de una etapa de intercambio iónico en disolución 

acuosa. En los tres casos se puede observar una primera pérdida de peso entre 100 y 300 “C. 

correspondiente a la eliminación del agua más fuertemente retenida en las muestras y que no se 

puede eliminar en el pretratamiento inicial que se realiza a todas las muestras a 120°C hasta 

estabilización del peso, así como la pérdida correspondiente a los fenómenos de deshidroxilación 

(1‘ = 400°C) que resulta ser mayor en la montmorillonita. 

En resumen, se puede concluir que: 

Durante el proceso de aglomeración de la zeolita con montmorillonita sódica, ambas sufren 

modificaciones en su acidez inicial, aumentando la proporción de acidez de la. montmorillonita en 

perjuicio de la zeolita, debido probablemente a procesos de intercambio iónico en estado sólido 

entre los protones de la zeolita y cationes de la montmorillonita, asociado con procesos de 

deshidroxilación, más importantes en la acidez débil de ésta 
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Figura 6.7 Deshidroxilación: Termogravimetría. 



- La forma catiónica de la zeolita antes de la aglomeración, influye en la acidez total y débil, 

y en la proporción de los dos picos obtenidos, mayor cuando se utiliza la forma sódica, 

manteniéndose constante el segundo pico, asociado a la zeolita. 

La acidez débil del catalizador, asociada a los centros ácidos de la montmorillonita, no tiene 

la suficiente fuerza ácida para catalizar la reacción de hidroisomerización. 

Por todo ello, se seleccionó como precursor de la zeolita en la aglomeración la forma sódica 

de la misma pues supone una etapa menos de intercambio iónico con ácido clorhídrico. 

- Calcinación de la zeolita aglomerada. 

Con ob,ieto de determinar la temperatura de calcinación de la zeolita aglomerada se realizaron 

termogravimetrias de la zeolita, montmorillonita y zeolita aglomerada, sin calcinar y posteriormente 

de una zeolita aglomerada y calcinada a 550 “C todas ellas en su forma sódica. En la Figura 6.8 

SC rcprcsentan las curvas obtenidas. 

Como puede observarse aparece una primera zona de pérdida de peso para todas las muestras 

entre 120 y 300 “C que corresponde a la pérdida de agua más fuertemente retenida y que no puede 

eliminarse a 120 “C. La pérdida de peso mayor se produce en la zeolita en polvo y la menor en 

la montmorillonita. situándose entre ambas las correspondientes a la zeolita aglomerada. 

A partir de 300°C la zeolita en polvo, presenta una pequeña pérdida de peso (T = 300 

5OO”C), mientras que para la montmorillonita hay una gran pérdida de peso en una zona amplia 

de temperaturas a partir de 300 “C, alcanzando su máxima velocidad de pérdida a 600°C. La 

zeolita aglomerada sin calcinar presenta el mismo comportamiento observado para la 

montmorillonita, lo cual es lógico teniendo en cuenta la mayor proporción de ésta (65%) y que su 

pérdida es mucho mayor que la observada para la zeolita. 

_-.) 
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Figura 6.8 Calcinación de la zeolita aglomerada: TernlogravimetríAs 



Esta pérdida de peso de la montmorillonita se debe a pérdidas de agua reticular: proceso, que 

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

IJna primera, con pkdida de un número reducido de grupos OH’ de la superficie de las 

partículas, que tiene como consecuencia una disminución en la actividad del material, originando 

una pérdida gradual de su capacidad de dispersión. 

Una segunda, que suele aparecer a temperaturas próximas a 600 “C, originando una mayor 

pérdida de OHM y que tiene como consecuencia la inmovilización de un número creciente de láminas 

por aparición de ligaduras entre ellas. En estas condiciones la rehidratación no es posible, por lo 

que las partículas calcinadas a estas temperaturas no se disgregan ni forman suspensiones al 

ponerlas en contacto con agua. por lo que la estructura resultante presenta una gran resistencia 

mecánica. 

Estos cambios estructurales irreversibles son precisamente los que estabilizan la aglomeración 

conseguida entre zeolita y montmorillonita. 

Así pues. teniendo en cuenta que la zeolita ZSM-5 comienza a perder actividad catalítica 

cuando se la somete a temperaturas superiores a 600 “C (Swwzo, 1990; Valverde, 1991), se 

decidió fi.jar la temperatura de calcinación en 550 “C. En la Figura 6.8 se representa también la 

termogravimetría de una zeolita aglomerada y calcinada a 550 “C durante 15 horas, observándose 

que a temperaturas inferiores a 550 “C se comporta de forma similar a la zeolita en polvo y a partir 

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

Teniendo en cuenta que la proporción utilizada de aglomerante en este catalizador (65 %) es 

mayor que la utilizada en otros catalizadores (Srrrclno, 1990), para los cuales se seleccionó un 

tiempo de calcinación de 15 horas, se consideró interesante comprobar si éste era suficiente. Para 

ello, se realizaron experimentos comparativos con catalizadores calcinados durante 15; 24 y 36 

horas, cuyos resultados se recogen en la Tabla 5.3 (Exp. 3.1, 3.3 y 3.4), obteniéndose resultados 

prácticamente coincidentes (Figura 6.9) de lo que se puede deducir que 15 horas son suficientes 

para conseguir la calcinación de la zeolita aglomerada. 

_ , 



Tiempo de calcinación (II) 

Figura 6.9 Influencia del tiempo de calcinación 

T, = 290°C; PR = 50 atm; W/M = 29 glmol y tn = 3 h. 



ii) Injluenciu de lu thicu y precursor de níquel. 

La técnica utilizada para incorporar el metal en el catalizador, y las etapas posteriores de 

secado y calcinación, que se realizan normalmente en la preparación de un catalizador, influyen 

decisivamente sobre la disrribución final, tamaño de partículas y propiedades del componente activo 

sobre el soporte, que dependen de la naturaleza e intensidad de la interacción metal-soporte. Así, 

si el metal se fija fuertemente durante su incorporación, la distribución del mismo estará 

fundamentalmente determinada por la obtenida en esta etapa. En caso contrario las condiciones de 

las etapas posteriores de secado y calcinación influyen notablemente sobre la distribución final del 

componente activo en el catalizador (Murcilly y Frunck, 1984). 

Entre las técnicas disponibles para introducir metales en catalizadores basadas en las zeolitas, 

las miís utilizadas son el intercambio iónico y la impregnación. Mediante la pri~mera, se consiguen 

inicialmente dispersiones metálicas muy elevadas, determinadas por la distribución de ccnwos en 

la zeolita susceptibles de admitir el intercambio jónico del metal. Además, la interacción del metal 

con el soporte es relativamente fuerte por lo cual, si en las etapas posteriores no se realizan 

tratamientos muy enérgicos la dispersión obtenida no debe modificarse mucho. Por otro lado, 

mediante la técnica de impregnación no se obtienen normalmente dispersiones tan elevadas y la 

interacción con el soporte no es tan fuerte, con lo cual las posteriores etapas de SecddO, calcinación, 

etc. pueden modificar la distribución inicial del metal (Culleju y col., 1991). 

El precursor del metal utilizado también puede influir sobre la distribución del mismo. 

Cuando se utiliza la técnica de impregnación, el precursor ejerce influencia :sobre las posteriores 

etapas de secado y calcinación, debido a que las temperaturas de descomposición. posibilidad de 

deshidratacibn, etc., determinan las condiciones de kstas. En la técnica de intercambio iónico el 

tamaño del ligando o ión complejo utilizado limita la capacidad de cambio ya que grupos 

voluminosos tendrán impedido su acceso a los centros situados en el interior de los poros de la 

zeolita, pudiendo además modificarse en etapas posteriores la dispersión mekilica inicial, si dicho 

ligando se descompone térmicamente. 



Así pues, a fin de determinar el procedimiento más adecuado para incorporar el níquel al 

catalizador, intercambio iónico (ii) e impregnación (im), así como el precursor se prepararon 

catalizadores mediante ambas técnicas y precursores diferentes, Ni(H20),*+ y Ni( -ion 

trietilendiamina- en intercambio iónico, y nitrato de níquel -(NO,),Ni- y Acetilacetonato de níquel 

AcNi- en impregnación. 

En todos los casos, el contenido en níquel del catalizador fue aproximadamente del 1 % en 

peso, para acentuar las diferencias en el comportamiento de los mismos. En el apartado 4.2.3 se 

describe el procedimiento operativo seguido en su preparación. 

En la Tabla 6.5 se resumen los parámetros de reacción obtenidos con estos catalizadores 

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

obtenidas. 

Tabla 6.5 Influencia de la técnica y precursor del níquel 

Catalizador I Al 1 AZ 1 BI 1 B2 

Técnica7 Tec ii ii illl 

Precursor, Pre Ni(H20),‘+ Ni(En),2’ (NO,),Ni 

Contenido Ni, wNi (%) 1,04 1.01 0,92 

x, (%a) 53>9 27,3 5,l 

x, W) 3,4 1,6 0,Y 

x,/x., (%) 6,31 5.86 17,65 

Sr (% mol) 19,4 77.2 87,l 

s,, (% mal) 78,3 13,9 84,7 

s, (% mal) 49,9 45.5 52,2 

) itn 

RCNi 

l-- 0,94 

82 

0,7 

8.5 

78.2 

74,2 

39.9 
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Figura 6.10 Influencia de la técnica y precursor del níquel 

T, = 290°C; P, = 50 atm; W/M = 31 g/mol y tR = 3 h. 
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En primer lugar, si se comparan los resultados obtenidos con el catalizador base utilizado en 

el apartado anterior (Tabla 5.3, Exp. 3.1) que poseía 0,25 % de níquel con cl Al (Tabla 5.4. Exp. 

4. l), se observa que un incremento de metal, produce un aumento considerable de las conversiones 

total y hacia isómeros del n-decano. Estos resultados concuerdan con los obtenidos por otros 

investigadores, para bajo contenidos de metal hidrogenante (Riheiroy col., 1980). Puede observarse 

que independientemente del precursor utilizado, las conversiones ohtenidas con los catalizadores 

preparados por intercambio iónico (Al y AZ) son mas elevadas que las alcanzadas con los de 

impregnación (Bl~ y B2). 

En las Figuras 6.11 a 6.14 se comparan las selectividades hacia los distintos grupos de 

hidrocarburos obtenidas con los cuatro cdtahzadores. Puede observarse que los catalizadores 

preparados por intercambio iónico (Figuras 6.11 y 6.12), conducen a selectividades similares en 

ambos casos, aumentando éstas con el número de átomos de carbono hasta el n-pentano y n-butano, 

respectivamente, donde se alcawa el valor máximo y disminuyendo hasta el i-C,,,. Por (otro lado, 

en los catalizadores preparados mediante impregnacion (Figuras 6.13 y 6.14). las selectividades 

también son similares entre sí, diferenciándose respecto a las de intercambio iónico cn el aumento 

de la selectividad hacia isómeros del n-decano, especialmente para el catalizador impregnado con 

nitrato de níquel (Bl), con el cual esta selectividad es la mayor de todas las ohtenidas. Esto es 

indicativo de que éstos últimos catalizadores presentan una mayor proporción de actividad 

isomerizante frente a la de craqueo que los de intercambio, como se observa en los valores de la 

relación (X,/X,) de la Tabla 6.5. 

Como era de esperar, los resultados obtenidos ponen de manifiesto la gran importancia que 

tiene el método de incorporación del níquel en el catalizador, determinando en gran medida la 

dispersión del mismo sobre el catalizador, y por tanto la actividad y selectividad del catalizador 

(Gianneto y col., 1986). 



Figura 6.11 Selectividad de r>roductos: Catalizador Al 

Atomos de Carbono 

Figura 6.12 Selectividad de productos: Catalizador AZ 
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Figura 6.13 Selectividad de productos: Catalizador Bl 
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Figura 6.14 Selectividad de productos: Catalizador B2 



A fin de determinar el comportamiento de los distintos precursores durante la etapa de 

calcinación (T=400”C; t=4 horas) se realizaron termogravimetrías para cada uno dc los mismos. 

En las Figuras 6.15 a 6.18 se muestran las curvas de pérdida de peso (expresadas en % en peso 

referido a base seca, peso a 120°C) y la derivada de ésta última (DTG), de las cuales se ha 

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

Catalizador Al (intercambio iónico. Ni(H ‘; Figura 6.15) 

Inicialmente la muestra presenta un ligero aumento de peso respecto al catalizador sin 

níquel (Pico 1, T: 161~°C), e inmediatamente sufre una pérdida de peso mayor (1,99 %) 

obteniéndose dos picos solapados (Picos 2, T:233”C y 3, T:295). Teniendo en cuenta que a 

bajas temperaturas la zeolita pierde agua fuertemente adsorbida. el pico de aumento de peso 

puede deberse a que en este caso la presencia del ion complejo de níquel provoca una menor 

retencion de agua que el catalizador sin níquel. La pérdida de peso correspondiente a 

temperaturas comprendidas entre 200 y 300°C (1,99 %) coincide con la correspondiente a 

las moléculas de agua que acomplejan al ión acuoso de níquel (2,OE %). Por último a 

temperaturas superiores a 400°C se obtienen nuevas pérdidas de peso (Picos 4, T:447”C y 

5, T:489”C) mucho menores que se han asociado a la descomposición de impurezas que 

acompañan al nitrato de níquel a partir del cual se preparó la disolución de intercambio. 

Así pues. durante la calcinación de este catalizador no se producen más cambios que 

la pérdida de agua adsorbida en la zeolita y la asociada al complejo catiónico del níquel. 

Catalizador A2 (intercambio iónico. Ni(E , Figura 6.16) 

Se observan tres pérdidas importantes de peso, una primera rápida (Pico 1, T:253”C) 

y mayor de las tres (3,35%), una segunda (Pico 2, T:444”C) mucho más lenta y ligeramente 

inferior (3,15 %) y la última a temperatura mucho más elevada (Pico 3, T:567”C) solapada 

con la anterior y mucho más pequena (0,56%). 
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Figura 6.15 Termogravimetría del catalizador Al ( Ni(HzO)z” ). 

Figura 6.16 Termogravimetría del catalizador A2 ( Ni(En) 



Figura 6.17 Termogravimetría del catalizador Bl ( (NO,),NióH,O ). 

Figura 6.18 Termogravimetría del catalizador B2 ( AcNi ). 



La pérdida de peso correspondiente a la descomposición de la etiiendiamina que 

acompaña como ligando al cation de níquel es de un 3,5%, que es la mitad de la 

correspondiente a la pérdida total obtenida en este catalizador. Teniendo en cuenta que en la 

disolución utilizada en el intercambio iónico la etiiendiamina se encontraba en exceso a fin 

de asegurar la formación total del catión complejo, es muy posible que dado su carácter 

básico se adsorba sobre los centros ácidos existentes durante el proceso de intercambio 

iónico. Así pues, el primer pico a temperatura relativamente baja puede corresponderse con 

la deserción de la etilendiamina adsorbida. Los dos últimos (3,7%) pueden corresponder a 

la descomposición térmica de la etiiendiamina que forma parte del catión complejo de níquel 

( que por esa razón no se ha podido eliminar a menor temperatura) coincidente con el valor 

teórico (3,5 %). Ia forma ancha y elevada temperatura a la cual aparecen estos dos picos 

también es indicativo de procesos de descomposición de moléculas orgánicas. Estos hechos 

justifican la necesidad de calcinar este catalizador a mayor temperatura por lo que en la etapa 

de calcinacion se elevó ésta a 550°C. 

Catalizador Bl (impregnación, (NC&Ni6Hz0, Figura 6.17) 

La curva termogravimétrica obtenida con este catalizador presenta una pérdida de peso 

(2,3 %) entre 160 y 400°C representada por dos pequeños picos solapados sobre un tercero 

(Picos: 1, T:l68”C; 2, T:208”C y 3, T:312”C) que coincide con la pérdida de peso 

correspondiente a la descomposición del nitrato de níquel a óxido de níquel (2,3 %i y una 

pequeña pérdida (O,l%) a elevada temperatura (Pico 4, T:589”C) lo que indica que la 

temperatura de calcinación utilizada, 400°C. ha producido ya la descomposición del nitrato 

en óxido de níquel. 

Catalizador B2 (impregnación, AcNi, Figura 6.18) 

La termogravimetría de este catalizador presenta una pérdida de peso prácticamente 

continua a partir de 2OO”C, representada por cinco picos solapados (1, T:242”C; 2. T:308”C; 



3, T:4OS”C;4 T:484”C y 5, T:556”C) que corresponde a un 3 % coincidente con la de 

descomposickjn del acetilacetonato a óxido de níquel. La aparición de picos solapados está 

de acuerdo con las descomposiciones típicas de compuestos orgánicos en distintas etapas. De 

nuevo se justifica la calcinación a temperaturas elevadas (55O”C), para conseguir la 

descomposición completa, de forma similar al catalizador preparado a partir del precursor 

orgánico Ni(E 

De todo ello, se puede deducir que los catalizadores preparados por intercambio iónico liberan 

durante la calcinación los ligandos que forman el complejo catii,nico del níquel, agua y 

etilendiamina. y en el caso de este último se produce la descomposiciím de la misma así como la 

eliminación a temperatura baja de la etilendiamind adsorbida. En los de impregnación se produce 

la descomposición de los precursores utilizados, probablemente a óxido de níquel, lo que puede 

provocar la sinterización del metal y por ello modificar la distribución metálica inicial obtenida. 

Con el fin de determinar las posibles diferencias relativas de reducibilidad de las especies de 

níquel en estos catalizadores, relacionadas con el tipo y dispersií,n del metal tras la calcinación, se 

analizaron istos mediante rcduccibn térmica programada (TPR), según se indica en el apartado 

4.3.6. En las Figuras 6.19 a 6.22 se muestra el de consumo de hidrógeno obtenido para los cuatro 

catalizadores, resumiéndose en la Tabla 6.6 las temperaturas de los máximos y proporción del área 

de los picos obtenidos. así como la cantidad de níquel reducido, medido por integración de las 

curvas. 

Previamente se determinó que la montmorillonita sódica también presenta consumos elevados 

de hidrógeno a temperaturas superiores a 5OO”C, debido probablemente a la reducción de los 

metales existentes en su estructura siendo el consumo de hidrógeno de valor muy pequeño a 

temperaturas menores por lo que a temperaturas inferiores a 500°C se puede eliminar por diferencia 

sin error apreciable. 
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Figura 6.19 TPR del catalizador Al ( Ni(HZ0)62+ ). 
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Figura 6.20 TPR del catalizador A2 ( Ni(En) 



Figura 6.21 TPR del catalizador Bl ( (NO,),NióH,O ). 
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Figura 6.22 TPR del catalizador B2 ( AcNi ). 



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

Catalizador WNi 6) 

Al 1,lO 

A2 054 

Bl 1,1X 

B2 O,Y5 

Primer pico Segundo pico Tercer pico 

T C’C) A (%) T (“) A (%) T (“C) A (%‘o) 

275 9.3 410 YO,7 

215 2,s 384 35 495 62.5 

302 7>4 380 67.6 471 25 

262 23,4 318 40,2 492 36,4 

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

Catalizador Al (intercambio iónico, Ni(H ’ : Figura 6.19) 

La cantidad de níquel reducido, determinada a partir del consumo de hidrógeno (1~ I 0 % _ 

Tabla 6.6). prácticamente coincide con el contenido total en el catalizador, medida por- 

absorción atímica (1,04 %, Tabla 6.5), indicativo de que se ha reducido lodo el níquel. Se 

observa la presencia de un primer pico, de pequeño valor (9.3 % en peso) a una temperatura 

relativamente baja (275°C) que puede corresponder a una pequeña proporción de níquel 

metálico que se encuentra formando aglomerados (mayor facilidad de reducción cuanto mayor 

tamaño de partícula) y otro mayoritario a temperatura más clevada (410 “C) que corresponde 

al 90% restante y que puede deberse al níquel intercambiado y en consecuencia más disperso 

y con un menor tamaño de partícula. La formación de los aglomerados metálicos se at~rihuye 

a un proceso dc impregnación simultáneo al de intercambio iónico, aunque en pequeña 

proporción. Dichos aglomerados pueden producirse también por sinterización del níquel 

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

- Catalizador A2 (intercambio iónico, Ni( ‘~ ~ Figura 6.20) 

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

del mismo en el catalizador (1 ,Ol %). En este caso se observa un pico de reducción a 275°C 
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de pequeña intensidad (2,5 %) que coincide con el obtenido en el catalizador anterior, que 

puede corresponder a una pequeña proporción de níquel en forma de aglomerados metálicos, 

como consecuencia de impregnación o sinterización, un segundo pico a 384”C, mayor que 

el anterior (35 %) y de nuevo un pico mayoritario (62,5 %) a temperatura más elevada 

(495°C) correspondientes al níquel intercambiado (97,5 %). La presencia de dos picos tan 

diferenciados sugiere la existencia de dos tipos de níquel. uno con una amplia distribución 

de tamaños de partícula, como indica su anchura, y otro con una distribución más estrecha, 

correspondiente a un menor tamaño de partícula (mayor temperatura de reducción), que por 

su forma indica la posibilidad de seguir aumentando a temperaturas superiores a 5OO”C, y 

que corresponderá a níquel no reducido, lo que explicaría la discrepancia observada entre el 

contenido real de metal y el obtenido en TPR. 

Catalizador BI (,impregnación, (NO,)NióH,O, Figura 6.21) 

Para este catalizador la cantidad de níquel reducido (1,18 %) es ligeramente superior 

al contenido total (0.92 %) indicativo de que se ha reducido totalmente. Aparecen tres picos. 

los dos primeros solapados, a temperaturas de 302 y 38O”C, que constituyen la mayor parte 

del níquel (75 %) y otro a una temperatura superior (471°C) lo que indica nuevamente la 

presencia de distintos tamaños de partículas. Hay que tener en cuenta que la impregnación 

del nitrato de níquel se realiza en disolución acuosa, lo que puede originar una pequeña 

proporcion dc intercambio iónico, que conducirá a partículas de túquel de pequeño tamaño, 

correspondientes al pico de elevada temperatura. 

Catalizador H2 (impregnación, AcNi. Figura 6.22) 

En este catalizador, la cantidad de níquel reducida (0,95 %) coincide con la cantidad 

total (0.94 %)), obteniéndose al igual que en el catalizador anterior tres picos de reducción. 

Los dos primeros a 262 y 318°C y que suponen aproximadamente la misma cantidad de 

níquel (73,6 %), aunque menos solapados, y el tercero a mayor temperatura que en el 

.^“... 



catalizador anterior (492°C). La formación de aglomerados metálicos de mayor tamaño 

respecto al de nitrato de níquel se justifica teniendo en cuenta que el acetilacetonato es una 

molécula más voluminosa y que la calcinación se ha realizado a mayor temperatura. 

De todo lo expuesto se deduce que: 

- Los catalizadores preparados por impregnación presentan una mayor proporción de níquel 

de tamaño de partícula mayor (temperatura más baja de reducción) que los obtenidos por 

intercambio iónico, y que conducen a dispersiones metálicas peores que las obtenida con éstos 

(Yang y col., 1990). No obstante en los catahzddores preparados por impregnación existe una 

proporción de níquel que se reduce a alta temperatura> indicativo de que también existen partículas 

de níquel de pequen0 tamaño. 

- En los catalizadores preparados por intercambio iónico, aparece una pequeña proporción 

de níquel que se reduce a baja temperatura, indicando la presencia de algunos aglomerados 

moleculares, como consecuencia probablemente de fenómenos de sinterización durante la 

calcinación del catalizador yio impregnación durante el intercambio iónico. 

- El catalizador preparado por intercambio iónico con el comple,jo acuoso se reduce más 

fácilmente que el preparado a partir del complejo de etilendiamina, presentando una amplia 

distribución de tamaños de partícula de níquel (pico muy ancho) a diferencia del anterior en cl que 

la mayor parte del níquel se encuentra muy disperso y con un pequeno tamaño de partícula. 

En las Figuras 6.23 a 6.30 se muestran las microfotografías de barrido (SEM) y transmisión 

(TEM) de estos catalizadores, en las cuales se puede detectar la presencia de níquel mediante 

análisis elemental con las microsondas de que disponen ambos microscopios. En ellas se pueden 

observar los efectos comentados; así por ejemplo, en el catalizador AI (preparado por intercambio 

iónico con el complejo acuoso de níquel) se detecta la presencia de algunas partículas grandes de 

níquel (Figura 6.23), mientras que en el catalizador A2 (intercambio iónico con el complejo de 

níquel y etilendiamina) no pudieron observarse en ninguna de las muestras analizadas (Figur-a 6.25). 

Por otro lado, en ambos casos pudieron detectarse pequeñas partículas de níquel en el catalizador 

(Figuras 6.24 y 6.26). 



Figura 6.23 Microfotografía de barrido (SEM) del catalizador Al. (Ni(H@),L+). 

Figura 6.24 Microfotografía de transmisih (TEM) del catalizador AI (Ni(HZO),L+) 



- 

Figura 6.25 Microfotografía de barrido @EM) del catalizador A2 (Ni(En) 

Figura 6.26 Microfotografía de transmisión (TEM) del catalizador A2 (Ni(En) 



Figura 6.27 Microfotografía de barrido @EM) del catalizador Bl ((NO,),NióH,O). 

Figura 6.28 Microfotografía de transmisión (TEM) del catalizador BI ((NO,),NióH,O). 



Figura 6.29 Microfotografía de barrido (SEM) del catalizador B2 (AcNi). 

Figura 6.30 Microfotografía de transmisión (TEM) del catalizador B2 (AcNi). 



Por último, a fin de determinar la acidez de estos cuatro catalizadores se realizaron 

desorciones térmicas de amoníaco (TPD), representándose gráficamente en las Figuras 6.31 a 6.34 

las curvas de deserción obtenidas y resumiéndose en la Tabla 6.7 los valores ,de la acidez total y 

proporción de acidez de la zeolita que se obtienen a partir de las mismas. 

A la vista de los resultados obtenidos se observa: 

Catalizador Al (intercambio iónico, Ni(HZO)óJ~‘, Figura 6.31) 

Tanto la acidez total, 0,259 meqig, como la de la zeolita, 0,102 meqig, (Tabla 6.7) son 

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

níquel. 0,255 y 0,088 meqig, (Tabla 6.5). 

: 

Tiempo (min) 

Figura 6.31 Curva TPD del catalizador Al (Ni(H20):-‘). Figura 6.31 Curva TPD del catalizador Al (Ni(H20):-‘). 

_, . 



Figura 6.32 Curva TPD del catalizador AZ (Ni(En) 

Figura 6.33 Curva TPD del catalizador Bl ((NO,),Ni 6H,O). 



Tiempo (min) 

Figura 6.34 Curva TPD del catalizador B2 (AcNi). 

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

Catalizador 

Al 

A2 

BI 

82 

Acidez Total 

(nleqk) 

0,259 

0,181 

0,185 

0,178 

Acidez Zeolita 

(medo) ew- - 
0. 102 40,o 

0,056 31_1 

0,038 20.7 

0,010 IO, 

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

generación de centros ácidos en la misma durante el proceso de reducción del níquel 

intercambiado en centros que estuvieran en forma sódica antes del intercambio hico del 

níquel. Así pues, la incorporación de níquel mediante intercambio iiinico con el complejo 

acuoso no modifica sustancialmente la acidez del catalizador. 



- Catalizador A2 (intercambio iónico, Ni(En),‘~’ . Figura 6.32) 

En este caso se observa una disminución tanto de la acidez total, 0,181 meqig, como 

la correspondiente a la zeolita, 0,056 meqig, respecto a las de ésta antes de introducir el 

níquel, pudiendo apreciarse en la Figura 6.32, como el pico correspondiente a ta zeolita 

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

Teniendo en cuenta que este catalizador se preparó mediante la técnica de intercambio 

iónico, en principio la acidez de la zeolita debería ser similar o superior a la correspondiente 

a la zeolita aglomerada ácida antes de introducir el níquel, como consecuencia de que durante 

el proceso de reducción se pueden generar nuevos centros ácidos, como se ha comentado 

anteriormente. Sin embargo aunque este catalizador se calcinó a temperatura más elevada, 

55O”C, a fin de descomponer la etilendiamina que forma parte del complejo de níquel puede 

suceder que la descomposición no sea total, quedando un residuo carbonoso sobre los centros 

ácidos e inutilizándolos, lo que justificaría el menor valor de acidez total obtenido. 

Catalizador Bl (impregnación, (NO,),Ni 6H,O, Figura 6.33) 

La acidez total obtenida para este catalizador es similar a la del catalizador anterior, 

0,185 meq/g, siendo menor la correspondiente a la zeolita, 0,038 meqig, como se observa 

en la Figura 6.33, en la que aparece prácticamente un único pico asimétrico, enmascarándose 

el correspondiente a la zeolita. 

Como se ha comentado anteriormente. este catalizador presenta aglomerados 

moleculares de níquel metálico, de tamaño de partícula relativamente grande, depositados 

sobre los cristales de zeolita y la superficie de la montmorillonita. Estos grandes aglomerados 

pueden bloquear parcialmente tanto los canales de la zeolita, como las cavidades de la 

montmorillonita, lo cual explica la disminución de acidez por la imposibilidad de acceder a 

los centros ácidos que se encuentran en su interior. 



- Catalizador B2 (impregnación, AcNi, Figura 6.34) 

En este caso se observa una disminución de la acidez correspondiente a la zeolita mas 

acusada que la obtenida con el catalizador anterior por el bloqueo que producen los 

aglomerados moleculares de níquel metálico. Como se ha comentado, el tamano de estos 

aglomerados metálicos es mayor en este catalizador que en el preparado a partir de nitrato 

de níquel, lo que justifica la mayor disminución de acidez. Por otro lado. el precursor es de 

naturaleza orgánica, por lo cual de forma similar al catalizador preparado por intercambio 

iónico con el complejo de etilendiamina, se calcinó a temperatura superior para eliminar 

totalmente la materia orgánica residual. Si esta calcinación no fue totalmente efectiva, puede 

quedar un residuo carbonoso pesado (coque) tanto sobre los centros ácidos como bloqueando 

los canales, lo que originaría el efecto observado. 

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

puede concluir: 

Los catalizadores preparados mediante impregnación presentan una ac,idez inferior a la de 

la zeolita aglomerada antes de introducir el níquel. consecuencia de los grandes aglomerados 

existentes y que bloquean parcialmente el acceso a algunos de los centros ácidos del catalizador. 

Este efecto es mucho más acusado en el catalizador preparado a partir de acetilacetonato de níquel 

dehido al mayor tamaiio de estos aglomerados y la posible existencia de residuos carbonosos 

pesados. 

En el catalizador preparado a partir de intercambio iónico con el complejo de etilendiamina 

también se observa una disminución de la acidez, relacionada probablemente c.on el bloqueo parcial 

de centros ácidos por la presencia de residuos carbonosos pesados. En el catalizador preparado a 

partir del comple.jo acuoso no existe posibilidad de formación de tales residuos obteniéndose una 

acidez ligeramente superior a la de la zeolita aglomerada, debido a una generación de centros 

ácidos durante la reducción. 



Teniendo en cuenta 1~s resultados obtenidos en la caracterización de estos catalizadores 

(termogravimetría, TPR y TPD) los resultados de reacción obtenidos pueden explicarse de la 

siguiente forma: 

Como se ha comentado en la Introducción (apartado 2.3.3.) la relación entre los centros 

metálicos y ácidos es fundamental en estos catalizadores, determinando su actividad y selectividad. 

Teniendo en cuenta que los catalizadores preparados por impregnación conducen a dispersiones de 

níquel menores que los preparados por intercambio. como consecuencia de la formaciím de 

agregados moleculares en el exterior de los cristales de zeolita, la relación entre los centros 

metálicos y ácidos será menor en los primeros. 

Así pues en los catalizadores preparados por impregnación, los centros ácidos situados en las 

zonas próximas a los grandes aglomerados de níquel pueden catalizar las reacciones de 

isomerización y/o craqueo a partir de los carhocationes generados con las olefinas obtenidas en 

estos centros metálicos. Sin embargo, como la dispersión del metal no es buena. hay una gran 

proporción de centros ácidos que no pueden ser utilizados. Además, la presencia de estos 

aglomerados metálicos bloquean parcialmente los camales de la zeolita impidiendo la entrada en su 

interior donde se encuentran la mayor parte de los centros ácidos. Esto explica las ba,jas 

conversiones obtenidas con los catahzadores de impregnacion frente a los de intercambio iónico, 

los cuales tienen una mayor dispersión metálica. 

Por otro lado. la mayor proporción de isomerización frente a craqueo ohtenida en los 

catalizadores preparados por impregnación frente a los de intercambio se debe también a la 

presencia de estos aglomerados de níquel, que provocan el denominado efecto “spillover” (elevadas 

concentraciones de especias atómicas de H, a partir de la adsorción disociativa del I-I,) que 

promueven las reacciones de isomerización frente a las de craqueo. 

En cuanto a la influencia de los precursores, en el caso de los catalizadores preparados por 

impregnación no existen grandes diferencias obteniéndose conversiones similares, mientras que en 

los preparados por intercambio iónico la conversión obtenida con catalizador preparado a partir del 

complejo acuoso presenta una valor prácticamente el doble que la del obtenido a partir del compkjo 



con etilendiamina debido a que la acidez correspondiente a la zeolita, responsable de la actividad 

catalítica, cs también el doble. 

Aunque los resultados obtenidos apuntan hacia la selección de la técnica de intercambio jónico 

con el complejo acuoso, pues conduce a catalizadores con mayor dispersión metálica y acidez 

superior, se prepararon dos nuevos catalizadores. El primero de ellos (B3) por impregnación con 

nitrato de níquel con un mayor contenido de éste (2,6%) con objeto de aumentar la conversión y 

el segundo (A3) mediante la combinación de las técnicas de intercambio e impregnación con el 

complejo acuoso y nitrato de níquel respectivamente (1,8%), con objeto de aumentar la proporcicín 

de isomerización frente a CrdqUeO. 

En la Figura 6.35 se representan gráficamente los parámetros de reacción y distribución de 

productos obtenidos con ambos catalizadores (Tabla 5.5), así como los realizados con Al y Bl, a 

efectos comparativos. y en las Figuras 6.36 y 37 se muestran las selectividades por átomos de 

carbono. 

En primer lugar, comparando los resultados del catalizador preparado mediante impregnación 

con nitrato de níquel con un 2,6 % (B3) con el de un 1% (BI) se observa que aunque se obtiene 

una mayor conversión hacia isómeros del n-decano y en consecuencia también de la selectividad 

hacia los mismos (Figuras 6.35, 6.36), la conversión total es menor. Estos resultados indican que 

aumentando la cantidad de níquel introducida por impregnación no se consigue mejorar la relación 

entre ambas funciones lo que provocaría un aumento de conversión total, debido probahlemente a 

la formación de partículas mayores de níquel que acentúan el fenómeno de “spillover” responsable 

del aumento cn la select!vidad del catalizador hacia la isomerización. 

Asimismo se observa que, aumentando la cantidad de níquel (1,8%) mediante impregnación, 

del catalizador preparado por intercambio (Al,), se obtuvo el esperado aumento en la selectividad 

hacia la isomerización, aunque la conversión tota1 obtenida se reduce notablemente (6,6 %) hasta 

los valores obtenidos con los catalizadores preparados únicamente por impregnación. Ello es 

indicativo de que aunque en este catalizador la dispersión metálica sea superior al preparado sólo 

por itnpregnación (Bl), debido al níquel introducido por intercambio, la formación de partículas 
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Figura 6.35 Influencia de la técnica y precursor del níquel 

T, = 290°C; PR = 50 atm; W/M = 32 g/mol y t, = 3 h. 



I 

1 2 3 4 5 6 7 

Figura 6.36 Selectividad de productos: Catalizador B3 

1 2 3 4 5 6 7 x i 

Atomos de Carbono 

Figura 6.37 Selectividad de productos: Catalizador A3 

1 



grandes de níquel en el exterior de los cristales debe bloquear parcialmente los canales de la zeolita, 

impidiendo el acceso de los reaccionantes al interior de los mismos y en consecuencia disminuyendo 

la conversión total. 

Teniendo en cuenta las bajas conversiones totales obtenidas por los catalizadores de 

impregnación por las razones que se han comentado, incluso cuando se combina con la de 

intercambio iónico, se descartó está técnica como método viable para introducir el níquel cn el 

catalizador en favor de la de intercambio iónico. En cuanto a los precursores utilizados en esta 

última se seleccionó el complejo acuoso de níquel que conduce a conversiones totales mas elevadas 

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

Por último, con objeto de determinar la actividad catalítica del catalizador preparado por 

intercambio iónico sin reducir el níquel y por otro lado comprobar si las condiciones de reducción 

utilizadas eran suficientes para reducir totalmente el rnctal, se prepararon dos nuevos catalizadores. 

El primero (A4) con un contenido en níquel de 0,94 % en el que se eliminó la etapa de reducción, 

y el segundo (A5) con el mismo contenido pero reducido en condiciones más severas (450°C; 40 

Nmlimin; 4 horas) que las condiciones utilizadas habitualmente (400°C; 20 Nmlimin; 2 horas). En 

la Tabla 6.8 se resumen los parámetros de reacción obtenidos (Tabla 5.6). 

Tabla 6.8 Condiciones de reducción. 

Catalizador A4 AI A5 

Reducción: 
T,, “C 400 450 

Q/W, Nmllmin g 20 40 
t,, h 2 4 

wNi> % peso 0.94 I ,04 0,94 

x.,. (%) 21,5 53.9 44,s 

x, (%) 2.1 3,4 2.5 

S.,. (% mal) 14.3 19.4 81.2 

S,, (% mal) 71,4 7x,3 80.4 

S, (% mal) 45x6 49,9 46.6 



En primer lugar, si se comparan los resultados obtenidos con el catalizador sin reducir (A4) 

con el reducido en las condiciones habituales (Al) se observa que la conversión obtenida es mucho 

menor, indicativo de que el níquel sin reducir no tiene carácter hidrogenante/deshidrogenante y el 

catalizador actúa únicamente a través de los centros ácidos (mecanismo ácido) a diferencia del Al 

(mecanismo bifuncional). Por otro lado, comparando los catalizadores reducidos en distintas 

condiciones, se observa que el correspondiente (A5) a mayor valor de temperatura, caudal y tiempo 

de reducción presenta menores valores de las conversiones que el reducido en las condiciones 

usuales (A 1). Teniendo en cuenta que a mayor temperatura las partículas de níquel tienen mayor 

movilidad sobre la superficie del catalizador y que el tiempo de reducción también es mayor, la 

sinterización de éstas se producirá en mayor extensión, justificándose los menores valores de 

conversión obtenidos e indicando que el catalizador reducido en las condiciones anteriores se 

encuentra reducido totalmente. Este hecho se confirmó, realizando un TPR con el catalizador Al 

reducido previamente en la instalación experimental, comprobándose que no se produce consumo 

de hidrógeno. lo que indica la total reducción del níquel. 

iii) Seiewión de las r:cdi(:iones ríe calcinación. 

La posibilidad de que se produzcan modificaciones en la composición química, estructura, 

acidez, cm., en el catalizador, al someterlo a altas temperaturas, hace necesaria una etapa final de 

calcinación. previa a la reducción del metal hidrogenante, a fin de conseguir la estabilidad térmica 

del mismo. 

Con objeto de seleccionar las condiciones óptimas de esta etapa de calcinación, se realizó una 

serie de experimentos, variando el tiempo y temperatura de la misma, presentándose los resultados 

obtenidos en la Tabla 5.7. 



Temperatura de calcinación. 

En la Figura 6.38 se representan los parámetros de reacción y distribución de productos en 

función de la temperatura de calcinación. En ella se puede observar que tanto la conversion total 

como hacia isómeros del n-decano aumentan progresivamente con la temperatura hasta alcanzar un 

valor prácticamente constante a partir de 400°C. 

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en el apartado anterior, no es de esperar que la 

calcinación afecte de forma significativa sobre la funcion metálica, ya que el níquel se encuentra 

intercambiado en los centros ácidos y el único cambio significativo apreciado es la eliminación del 

agua que forma el ion complejo de níquel (Figura 6.15). Así pues estos resultados se deben a los 

cambios producidos en la calcinación de la zeolita ZSM-5 en su forma ácida (Serrano, 1990). 

Por un lado, la calcinación provoca un incremento en los centros ácidos de Lewis, respecto 

a los que tiene inicialmente, como consecuencia dc la deshidroxilación de los centros de Brönsted, 

modificándose así la relación entre los centros de Lewis y Brönsted y en consecuencia la acidez de 

la zeolita. 

Además la calcinación afecta a la distribución de la fuerza ácida de la zeolita? aumentando 

la fuerza de los centros de Brönsted. 

Así pues, los resultados obtenidos se pueden explicar por la existencia de estos dos fenómenos 

contrapuestos: aumento inicial del número de centros ácidos Brönsted más fuertes y 

deshidroxilación progresiva de los mismos, formándose centros de Lewis, más débiles, los cuales 

no intervienen en las reacciones de hidroisomerización (Gianneto y col., 1986). A temperaturas 

bajas predomina el primero, mientras que según aumenta la temperatura se pone de manifiesto el 

segundo el proceso de deshidroxilación. 
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Figura 6.38 Influencia de la temperatura de calcinación del catalizador 

T, = 290°C; P, = 50 atm; W/M = 31 glmol y tR = 3 h. 
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Tiempo de calcinación. 

En la Figura 6.39 se representan los parámetros de reacción y distribución de productos en 

función del tiempo de calcinación. representándose por tiempo cero de calcinación el catalizador 

sin calcinar. Como se puede observar, a partir de un tiempo de calcinación de cuatro horas, los 

parámetros de reacción tienden a un valor constante. 

Como consecuencia de estos resultados, se seleccionó una temperatura de 400°C y un tiempo 

de cuatro horas. 

iv) Influencia de la relación WA. 

Como se ha comentado en la Introducción, la zeolita ZSM-5 presenta la propiedad dc pode1 

modificar su relación SilAl, dentro de ciertos límites, y en consecuencia sus propiedades ácidas, 

sin que su estructura sufra cambios significativos. Así pues a fin de determinar la influencia de 

dicha relación y seleccionar la más adecuada SC realizaron tres experimentos con catalizadores 

preparados con zeolitas de tres relaciones SilAl diferentes (15, 30 y 44) para el mismo contenido 

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

En la Figura 6.40 se representan los parámetros de reacción que se resumen en la Tabla 6.9, 

así como la distribución de productos obtenidos con estos tres catalizadores, a la vista de los cuales 

se puede deducir que: 

- El catalizador preparado con la zeolita de relación intermedia (WA1 = 30) es el que 

presenta mayor conversión total, mientras los otros dos presentan un valor ligeramente inferior y 

similar entre ambos. 

- La relaci6n entre isomerización y craqueo, X,/X,, resulta ser inferior para el catalizador de 

mayor relación Si/AI conduciendo los otros dos a valores similares. 
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Figura 6.39 Influencia del tiempo de calcinación del catalizador 

T, = 290°C; P, = 50 atm; W/M = 31 g/mol y tR = 3 h. 
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Figura 6.40 Influencia de la relación Si/Al de la zeolita ZSM-5. 

T, = 290°C; P, = 50 atm; W/M = 32 g/mol y t, = 3 h. 



Tabla 6.9 Influencia de la relación SiIAl: Parámetros de reacción. 

Relación Si/AI 15 30 44 

WNi> (% peso) 0,95 0,92 0,92 

x-, (%) 46,7 5 1 ,o 46,l 

x, W) 3,8 3,6 2.4 

x,/x., (%) 8,J 7,0 5,2 

ST (% mal) 80, I X0,6 85,0 

s,, (% mal) 78,I 7X,2 81 .x 

S, (% mal) 52,9 50,3 44,3 

1;l catalizador de mayor relación WA1 presenta mayor selectividad hacia isómeros totales 

y menor selectividad hacia mayores de seis átomos de carbono, indicativo de que además de 

originar mayor craqueo, los productos tienen mayor proporción de ligeros. 

A fin dc determinar las diferencias de acidez entre los tres catalizadores se realizaron las 

deserciones térmicas programadas de amoníaco de los mismos. Los ESUkddOS obtenidos a partir 

de las curvas de desorciím (Figura 6.41) se resumen en la Tahla 6.10, expresándose la acidez 

correspondiente a la montmorillonita y zeolita en % de la total, por gramo dc catalizador y por 

gramo de montmorillonita y zeolita, respectivamente. 

Teniendo en cuenta que al disminuir la relación Si/AI de la zeolita aumenta el número de 

centros ácidos en la misma. la acidez correspondiente a la zeolita en los tres catalizadores 

preparados debería aumentar en este mismo sentido. Sin embargo se obtuvo un valor mínimo de 

la misma para la zeolita de relación WA1 intermedia, mientras que la acidez total y la 

correspondiente a la montmorillonita aumentan según disminuye aquella. 

Estos resultados se pueden explicar, teniendo en cuenta que como se ha comentado en el 

apartado 6.1.2.i, aglomeración de la zeolita, puede ocurrir un reintercambio en estado sólido entre 

los protones de la zeolita y cationes de la montmorillonita durante la etapa de calcinación del 

catalizador, efecto que se producirá en mayor extensión cuanto mayor sea la cantidad de centros 

,.” .,,. ,~., ,,~_ 
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Figura 6.41. Influencia de la relación Si/AI: TPD. 

Tabla 6.10 Influencia de la relación WAI: Acidez (TPD) 

Acidez total Acidez montmorillonita Acidez zeolita 
SiIAl 

meyig ca CS) meqig cat meq;g mont (5%) meqig cat meqig zeo. 

15 0,341 57,8 0,197 0,303 42,2 0,144 0,411 

30 ) 0.255 ) 63,6 ) 0,167 ) 0,257 ) 34.6 ) 0,088 ) 0,250 

44 0,242 42,6 0,103 0.158 57,4 0,139 0,390 
i 

ácidos de la zeolita (menor relación WAI), aumentando la acidez de la montmorillonita a costa de 

la de la zeolita, como se observa en la Figura 6.41. Así pues, el valor menor de la acidez de la 

zeolita en el catalizador correspondiente a la relación WA1 intermedia. se debe a dos efectos 

contrapuestos: por un lado cuanto mayoI- es esta relación menos centros ácidos tiene la zeolita. con 

lo cual su acidez debería ser menor, pero por otro lado también será menor la extensión del 

intercambio hico en estado sólido, apareciendo el mínimo comentado. 



Los resultados obtenidos en la deserción de amoníaco parecen no estar de acuerdo con los 

de reacción. pues precisamente el catalizador de menor valor de acidez correspondiente a la zeolita 

(Si/AI = 30). responsable en principio de la actividad catalítica, es precisamente el que presenta 

un valor mayor de la conversión total. 

Como se ha comentado en la Introducción, la actividad catalítica de una zeolita está 

determinada por el número de átomos de aluminio tetraédrico existentes en su red cristalina. La 

sustitución isomt2rfica de un átomo de silicio por un átomo de aluminio genera un exceso de carga 

negativa que tiene que ser compensada por un catión. En el caso de CataliZidoreS ácidos, este catión 

suele ser un protón, de forma que inicialmente cada átomo de aluminio tiene asociado un centro 

ácido de Brönsted. Sin embargo, el tratamiento de la zeolita a temperatura elevada provoca una 

transformación de los mismos en centros de Lewis por deshidroxilación de parte de aquellos. 

También hay que tener en cuenta, que no todos los centros ácidos tienen la misma fuerza, 

con lo cual no todos pueden ser activos para catalizar una reacción determinada. La fuerza de un 

centro asociado a un storno dc aluminio de la red cristalina depende del entorno químico que le 

rodea. En general, se admite que la carga positiva sobre el protón y en consecuencia su fuerza 

ácida, aumenta cuanto menor es el número de átomos de aluminio que se encuentran en las 

proximidades de ese centro, es decir, cuanto mayor es la relación SilAl de la zeolita (Barthomeuf 

y Bruumont, 1973; Srnchenya y col., 1986: Guisnet y c,ol., 1991). 

Otros autores (Meshrum ?; col., 1986) han observado además, que la disminución de la 

relación Si/AI en la zeolita ZSM-5 va acompaíiada de la existencia de especies de aluminio fuera 

de la red cristalina (AI(OH)‘~ y ,Al(OH)*‘) que interaccionan con los centros ácidos de Brönsted, 

originando un nuevo tipo de centros de acidez elevada. Dado que los centros ácidos fuertes, 

asociados a átomos de aluminio de la red, están situados en las intersecciones, de los canales de la 

zeolita ZSM-5, se ha propuesto que la probabilidad de existencia de especies de aluminio extrared 

se incrementa notablemente para contenidos en aluminio superiores a cuatro átomos por celdilla 

unidad. 



La discriminación entre acidez fuerte y débil correspondiente a zeolita y montmorillonita, 

respectivamente, comentada anteriormente (Tabla 6.9) se ha realizado por la deconvolución de dos 

picos de deserción de amoníaco que se encuentran solapados, método que es valido para distinguir 

centros de diferencias ácidas considerables. Sin embargo, este método no se puede aplicar cuando 

interesa calcular con cierta precisión la cantidad de centros ácidos que tienen una fuerza acida 

determinada. Sí se observa la curva TPD obtenida para la zeolita ácida en polvo (Figura 6.5) se 

observa un único pico relativamente ancho indicativo de una distribución de fuerzas ácidas, no 

pudiéndose distinguir entre centros ácidos de Brönsted y Lewis. 

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

de fuerza ácida ni por tanto las variaciones que la relación WA1 puede introducir en la misma. 

Por otra parte al modificar la relación SilAl, manteniendo constante el contenido en níquel 

en los catalizadores se modifica la relación entre centros metálicos y ácidos, con lo cual los 

resultados de reacción obtenidos no pueden ser atribuídos exclusivamente a variaciones de la 

relación SilAl. 

Teniendo en cuenta los aspectos comentados la selección de la relación SilAl se realizó en 

función de los resultados de reacción. La zeolita de relación mayor se descartó teniendo en cuenta 

que presenta una mayor proporción de craqueo y menor selectividades hacia isómeros de seis o más 

átomos de carbono, seleccionándose por ello la zeolita de relación SilAl intermedia, que conduce 

a la mayor conversión total, con una relación de isomerización a craqueo similar a la zeolita de 

relación SilAl inferior. 

v) Injluencia de la relación centros metálicos/centros ácidos. 

A fin de determinar la influencia de la relación de centros metálicos/ácidos, se realizó una 

serie de ocho experimentos modificando el contenido en níquel del catalizador manteniéndose 

constante el resto de condiciones de preparación y composición del catalizador. Los resultados 

obtenidos se presentan en las Tablas 5.3 (Exp. 3.1), 5.4 (Exp. 4.1), 5.7 (Exp. 7.4) y Tabla 5.9. 



En la Tabla 6. ll se resumen los parámetros de reacción que se han representado en la Figura 

6.42 junto a la distribución de productos, en función del contenido en níquel 

Tabla 6.11 Influencia de la relación centros metálicos/ácidos. 

Experimento 

wyi, (“ro peso) 

x., (%) 

x, (%‘o) 

s.,. (ro mal) 

s,, (% mal) 

s, (% mal) 

- 
I - 

- 
x.1 

0,oo 

23.1 

I,6 

7x,3 

76,5 

44,9 
- 

- 

: - 

- - 
3.1 

0,25 

49,o 1 - - 2934 

1.9 

8X,0 

85.1 

- 

8.2 

0,7.5 

26,l 

196 

78,9 

77,0 

46,l I - - 
6.4 

0,92 

5 1 ,o 

3.6 

80,6 

78,2 

50.3 

- 
1 - 

4.1 

1,04 

53,9 

3.4 

79,4 

78,3 

49.9 

- 
1 - 

- 

8.3 

1,lO 

58, I 

4.4 

XI.4 

79,x 

49,5 
- 

- 
I - 

- 

8.4 

175 -- 
46,O 

3.0 

81.0 

79,2 

47,l 
- 

8.5 

2,48 

42-5 

4,3 

77,2 

75,9 

41,4 

Como puede observarse se obtiene un valor máximo de la conversión total para un contenido 

de níquel de 1.1 %, mientras que la conversión hacia isómeros del n-decano aumenta ligeramente 

presentando para ese mismo contenido un aumento relativamente gra~nde. Las distintas 

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

En los catalizadores bifuncionales de hidroisomerización que se utilizan en este proceso, como 

SC ha comentado en la Introducción (apartado 2.3.3), se pueden considerar cinco etapas de reacción: 

1) deshidrogenación de la parafina inicial en un centro metálico, 2) transporte de olefinas desde los 

centros metálicos a los centros ácidos, 3) formackk de un carbocatión en los centros ácidos que 

evoluciona mediante reacciones de craqueo yio isomcrizacfm, 4) transporte de las olefinas 

generadas en los centros ácidos a partir de los carbocationes iniciales, craqueados y/o isomerizados 

hacia los centros metálicos e 5) hidrogenación de estas olefinas en los centros metálicos (Figura 

6.43). 

La relación entre los centros metálicos y ácidos influye decisivamente en el comportamiento 

de estos catalizadores, definiéndose el catalizador bifuncional ideal como aquel en el que la etapa 

controlante del proceso sea la reacción de los carbocationes en los centros ácidos (Cianneto y col., 

1986). 
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Figura 6.42 Influencia de la relación centros metálicoslácidos 

T,, = 290°C; P, = 50 atm; WIM = 32 g/mol y t, = 3 h. 
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Figura 6.43 Etapas del mecanismo bifuncional de hidroisomerizacion 



Así pues, cuando el número de centros ácidos es muy superior al de centros metálicos. éstos 

últimos no son suficientes para generar olefinas como para que aquellos se utilicen al máximo de 

su actividad (control de la función metálica). Además durante la difusión de los productos de 

craqueo e isomerización primarios encuentran el suficiente número de centros ácidos para continuar 

reaccionando vía isomerización y craqueo secundarios hasta su transformación última en productos 

de craqueo ylo coque. 

Por el contrario, cuando la relación entre los centros ácidos y metálicos no es tan elevada, 

el número de centros metálicos o su actividad genera suficientes olefinas, y la actividad total sólo 

depende de la acidez del catalizador (control de la función ácida), aumentando aquella y en 

consecuencia la conversión, cuanto más ácido sea el mismo. 

Así pues, a bajos contenidos de níquel (control de la función metálica) según aumenta éste, 

crecerá la cantidad de olefinas generadas a partir del n-decano, y por tanto la utilización de los 

centros ácidos y en consecuencia la conversión, aumentan en el mismo sentido. A partir de un 

contenido en níquel alrededor del 1% aunque la función metálica deja de ser la etapa controlante, 

los isómeros y productos de craqueo formados tienen mayor probabilidad de adsorberse en los 

centros metálicos que en los ácidos, hidrogenándose a la parafina correspondiente y tendiendo H 

disminuir la conversión. 

Por otro lado, el aumento de la conversión hacia isómeros del n-decano con el contenido en 

níquel, más acusado para contenidos en níquel próximos al 1 % donde se produce el cambio de 

control de la funcibn metálica a ácida, se explica kniendo en cuenta que cuanto mayor es la 

proporción de níquel, existe mayor posibilidad de que los productos de isomerización primaria se 

saturen en un centro metálico y no evolucionen mediante craqueo en los centros ácidos. 

A la vista de los resultados obtenidos se seleccionó el catalizador con un contenido en níquel 

de un 1,155 en peso, con el cual se obtienen mayor conversión total e isómeros de n-decano. 

Finalmente a rnodn de resumen se presenlan las condiciones de preparación y composición 

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



- Composición del catalizador: 

Aglomerante: Montmorillonita sódica, con una relación en peso respecto a la zeolita 

(65135) 

FLUX. úcidu: HZSM-5, con una relación SilAl de 30 

Funr. metúlicu: 1 ,I ‘ió en peso 

- Condiciones de preparación: 

Aglomerución: 

Suspensión acuosa de las formas sódicas de montmorillonita y zeolita 

Secado del residuo sólido del filtrado de la suspensión acuosa anterior a 100 “C 

durante 12 horas 

CalcinaciOn de la zeolita aglomerada: 550°C durante 15 horas. 

Incorporación de ,funciones. 

Intercambio iónico con HCI, 0,6 M; 35 mlig de catalizador 

- Intercambio ii>nico con Ni(H20),,*~+: 2 M; 35 ml/g de catalizador 

Secado: 110°C: 2 horas 

Calcinac,ión: 400°C; 4 horas 

Keduccirín del metal: 

-Reducción con hidrógeno: 400°C; 10 atm., 20 Nmlig min; 2 horas 



6.1.3 Influencia de las condiciones de operación. 

El estudio de las condiciones de operación se realizó con el catalizador seleccionado, cuya 

composición y método de preparación se resumen en el apartado anterior. 

i) Influencia del tiempo de reacción 

Teniendo en cuenta que la reacción de hidroisomerización implica la interacción de 

hidrocarburos con los centros ácidos de la zeolita, es muy probable que se produzca formación de 

coque en éstos centros, bloqueando tanto la estructura interna de canales como la superficie externa 

de la zeolita. En estas circunstancias, como la reaccii>n de hidroisomerización se lleva a cabo en 

régimen discontinuo, al variar el tiempo de reacckín, y en consecuencia el tiempo de utilización 

del catalizador, se modificará el grado de desactivacicin del mismo. 

Con objeto de comprobar el efecto del tiempo de reacción sobre la posible desactivación y 

elegir el más adecuado para realizar el estudio de condiciones de operación, SC realizaron cinco 

experimentos (Tabla 5.10) modificando el tiempo de reacción. t,, entre dos y seis horas y la 

relación catalizadorin-decano, W/M, entre 16 y 47 gimol, de tal forma que el producto de ambos 

permanezca constante ( (WIM)t, = 96 gimo1 h). Los resultados obtenidos se repl-csentan 

gráficamente en la Figura 6.44 donde se muestra la variación de los parámetros de rcaccií>n y 

distribución de productos con el tiempo dc reacción. 

Como puede observarse la conversión total y hacia isómeros del n-decano disminuyen al 

aumentar el tiempo de reacción, con un descenso acentuado durante las tres primeras horas, 

permaneciendo prácticamente constantes hasta un tiempo de cinco horas, tiempo a partir del cual 

ambos parámetros disminuyen lentamente. Las selectividades hacia isómeros presentan una 

variación menor y con una tendencia inversa. Los efectos observados pueden explicarse si se tiene 

en cuenta la parcial desactivación del catalizador que hace disminuir la actividad catalítica del 

mismo al aumentar el tiempo de reacción, por lo cual no se obtiene un valor constante de la 

conversión total como era de esperar. 
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Figura 6.44 Influencia del tiempo de reacción. 

T, = 290°C; PR = 50 atm; (WIM) t, = 96 g/mol 



Para comprobar que los efectos observados se deben realmente a la desactivación, se realizó 

un experimento adicional de dos horas de duración con el mismo catalizador utilizado cn el 

experimento 10.1 y en las mismas condiciones experimentales (Tabla 5.10, Exp. 10.6). La 

conversión total obtenida con el catalizador reutilizado (56,4 %) es menor que la que presenta el 

catalizador fresco (76,3 %) lo que confirma que el catalizador sufre una desactivación apreciable 

con el tiempo de utilización. 

Por ello se seleccionó un tiempo de reacción de cuatro horas para el cual el catalizador se 

encuentra parcialmente desactivado pero manteniendo su XtiVidad prácticamente constante en un 

amplio intervalo 

ii) Primer diseño factorial de experimentos, 2~’ 

Con objeto de estudiar la influencia de las condiciones de operación sobre la actividad y 

selectividad del catalizador seleccionado, se consideraron las siguientes variables como más 

significativas: 

- Temperatura, Ta (“C) 

- Presión, P, (atm) 

- Relación catalizadorin-decano, WIM (gimol) 

Para ello se realizó un diseño factorial de experimentos con tres variables a dos niveles 

(diseño 2’), que implica la realización del mínimo número de aquellos y que permite obtener 

suficiente información sobre la influencia de las variables en estudio (Akhanazanova y Kefarov, 

1982; Davies y col., 1979). 

En la Tabla 6.12 se indican los intervalos de las variables seleccionados para el diseíio 

(niveles -1 y + 1) así como el punto central en el que se realizan las replicaciones para determinar 

el error experimental necesario para el cálculo de significación de las influencias de los factores 

y sus interacciones. En la Figura 6.45 se muestra la representación geométrica del diseno 

planteado. 



Tabla 6.12 Primer diseño factorial: Niveles de los factores 

Variable Factor Nivel inferior Nivel central Nivel superior 

( ) C-1) ) (0) ) (+l) 

Temperatura (“C) 1 X j 21>0 1 290 1 320 

Presión (atm) Y 30 50 70 

Relación WIM (g/mol) Z 25 37 49 

70 - 

E 

272 

5 

2 

å 

30 

320 
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Figura 6.45 Representación geométrica del diseño factorial Z5. 

Se eligieron como funciones ob,jetivo las conversiones total y hacia istimeros del n-decano, 

X, y X,, y la selectividad hacia isómeros de seis o más átomos de carbono, S,. En la Tabla 6.13 

se muestran las condiciones de reacción y las funciones objetivo obtenidas en los ocho experimentos 

del disefio factorial y las tres replicaciones del punto central (Tabla 5. ll). 



Tabla 6.13 Primer diseño factorial: Condiciones de reacción y resultados 
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43,O 2,7 so,7 

33,2 1S 43,3 

Y4.h 4,7 50,o 

42,1 24 33,9 

54.1 3,0 39.2 

34.0 1,7 34,6 

71,4 4,o 45,4 

70,4 3,9 47,6 

70,4 3,2 44,8 

- 

- 

- 
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Influencia de los factores e interacciones 

A partir de los valores experimentales de las funciones objetivo, utilizando las ecuaciones que 

se recogen en el apartado 9.3.2.ii del Apéndice, se han determinado los efectos de los factores e 

interacciones entre los mismos que se resumen en la Tabla 6.14. 

Con los valores de estas influencias y el valor medio de las funciones objetivo en los 

experimentos del diseño, pueden obtenerse las ecuaciones polinómicas representativas de las tres 

funciones ob.jetivo seleccionadas (9.3.2. i): 

X, = 56,89 + 0,69X + 15,81 Y + 15,62 Z + 3,66 XY - 2,54 XZ + 8,14 YZ + 

0,04 XYZ 

X, = 2,85 + 0,63 Y + 0,s Z + 0,13 XY - 0,2 XZ + 0,18 YZ - 0.18 XYZ 

S, = 44,24 + 4,El X f 2,29 Y + 4,14 Z 0,24 XY - 1,04 XZ + 1,14 YZ 1.74 XYZ 



Tabla 6.14 Primer disefio factorial: Influencias de factores principales e interacciones. 

Z 31,23 

Xk 7.33 

XZ -5,0X 

- 
I - 

X, 

0,oo 9,63 

1.25 4,5x 

1,60 X.28 

0,25 -0,48 

-0,40 -2,07 

O,35 2.28 

-0,35 -3,4X 

- 

- 

que relacionan las funciones objetivo con los factores, permitiendo reproducir los resultados del 

diseiío factorial y donde X, Y. y Z representan los valores codificados de cada factor (-1, +l). 

Siunificacion de las influencias y efecto de curvatura. 

A fin de determinar la significación de los efectos de los factores e interacciones, se ha 

utilizado el test de la t de Student y el test de la F de Fischer, descritos en el apartado 9.3.l.iii. 

El test de la t requiere el cálculo, para cada función objetivo, de los siguientes parámetros 

estadísticos: valor medio de los experimentos del diseño (y,,,), valor medio de las replicaciones del 

punto central (y,,,,J, desviación típica de replicaciones (s), intervalo de confianza (IC = ts/r”“, 

r: no de replicaciones), curvatura (C = Y,,~ y,,,,,,,) y efecto de curvatura (K = ts( l/N + l/r)“‘; 

N: no de experimentos del diseíío). Para ello se han empleado tres valores de la t de Student: 2,92; 

4,303 y 9,92 correspondientes a dos grados de libertad (4 = r-l) y grados de confianza de 90, 95 

y 99%, respectivamente (Tabla 9.6). Los valores de estos parámetros se recogen en la Tabla 6.15. 



Tabla 6.15 Test de t de Student: Parámetros estadísticos. 

r 
Función Y.X YWC s IC c I 
objetivo 90% 95% 99% 

XT 56,X9 70,73 0,5x 0,9x 1,44 3,32 

XI 2,85 3,70 0,44 0.74 1.09 2,52 

S6 44,24 45,23 1,47 2,4X 3,66 X,42 

EC 

3.89 

1.28 

4,28 
i - 

99% 

x,50 

2.96 

9,8X 

A partir de los valores de las influencias de los factores principales y sus interacciones sobre 

cada función objetivo (Tabla 6.14) y de los valores de los intervalos de confianza para cada una 

de éstas (Tabla 6.15), se determinaron los niveles de significación máximos (Tabla 6.16) para que 

puedan considerarse significativos dichos efectos. Hay que tener en cuenta que para que un efecto 

o influencia se considere significativo, el valor de éste tiene que ser superior al intervalo de 

confianza (IC) para cada nivel de significación elegido. No se han tenido en cuenta grados de 

confianza inferiores al 90%. 

El test de la F se aplicó calculando en primer lugar la F experimental (F,) para cada función 

objetivo y factor principal o interacción según se describe en el apartado 9.3.2.ii del apéndice. Los 

valores de la curva de distribución F (F,) se han obtenido de la Tabla 9.7 del Apéndice, para unos 

niveles de significación del 90, 95 y 99% y unos grados de libertad 6, = 1 y I#I: = 2. Estos últimos 

se calculan teniendo en cuenta que como se determinan siete parámetros (influencias) con ocho 

experimentos sólo queda un grado de libertad (6) = X-7) y por otro lado como se realizan tres 

experimentos de replicación para determinar un parámetro (la desviación típica) quedan dos grados 

de libertad (& = r-l). Los valores que se obtienen de dicha tabla son: F, = 8.53; 18,51 y 98,50 

para niveles de confianza de 90, 95 y 99%, respectivamente. Finalmente se calcula la significación 

de cada factor comparando el valor de F, del mismo con la F,, para el nivel de confianza elegido. 

En la Tabla 6.16 se indican los niveles máximos de confianza requeridos para considerar 

significativo cada efecto. 



Tabla 6.16 Grados de significación máximos de las influencias 

Como puede observarse en dicha tabla, existe una gran concordancia entre los valores de 

significacion predichos por ambos métodos, aunque el test de la F es algo más (estricto, prediciendo 

niveles menores de confianza en algunos casos. 

Por comparación entre la magnitud de cada efecto o interaccion (Tabla 6.14) con la del error 

experimental, y tomando un nivel de confianza del 95’5, se deducen las siguientes influencias. 

Temperatura (X): 

El efecto de la temperatura sobre la conversión total (X,) y hacia isómeros del ndecano 

(X,) es despreciable, siendo la variable que más influye sobre la selectividad hacia isómeros 

de seis o más átomos de carbono (S.J. aumentando dicha selectividad al hacerlo la 

temperatura. 

La escasa dependencia de la conversión con la temperatura, difiere de los resultados 

publicados por otros investigadores que observan un aumento de la conversión total con 

aquella (Vúzquez y col., 1988; Weitkump y col. , 1982; Strijns y col., 1981). Este hecho puede 

deberse a la parcial desactivación del catalizador, ya existente para un tiempo dc reacción de 



cuatro horas como se ha comentado en el apartado anterior. Teniendo en cuenta la naturaleza 

de los reaccionantes y la presencia de centros ácidos en el catalizador, la desactivación será 

probablemente debida a la formación de coque, que depende en gran medida dc la 

temperatura. Así pues, a mayor temperatura el catalizador puede desactivarse más 

rápidamente contrarrestando el aumento de conversión. 

Presión (Y): 

La presión influye en los tres parámetros de reaccion analizados, aumentando eu todos 

los casos al incrementarse aquella. El efecto es especialmente importante sobre la conversión 

total (1(X,) = 31,62) frente a los otros dos (1(X,) = 1,25: I(S,) = 4,5X). 

La dependencia observada de la conversión con la presión difiere también cou los 

resultados publicados por otros investigadores. según los cuales al aumenlar la presión total 

disminuye la conversión total (Bultunas, y col.. 1983; Ste(jns y Frment, 1981). Este 

comportamiento anómalo se puede explicar también por la desactivación por deposicion de 

coque en el catalizador. Un aumento en la presión total origina mayor presión parcial de 

hidrógeno lo que facilita la hidrogenación de los precursores de coque c impidiendo su 

formación. Así pues a mayor presión el catalizador se desactivará menos y las conversiones 

obtenidas pueden ser mayores. 

Relación catalizador/n-decano (Z): 

La influencia de este parámetro sobre las tres funciones objetivo es similar a la de la 

presión, aumentando las conversiones y selectividad al hacerlo dicha relación. Asimismo la 

influencia sobre la conversión total es mucho mayor (1(X,) = 31,23) respecto a las otras dos 

(1(X,) = 1,60; l(S,) = 8,28). Valores elevados de esta relación serán desfavorables para la 

hidroisomerización, al aumentar más la conversión total que la conversión hacia isómeros del 

n-decano originando mayor proporción de productos de craqueo que de isómeros de éste. Los 



productos de craqueo serán preferentemente lineales al influir en menor grado sobre la 

selectividad hacia isómeros de seis o más átomos de carbono que sobre la conversión total. 

- Interacciones de segundo orden (XY, X2, YZ): 

Estas interacciones no influyen significativamente sobre la conversión hacia isómeros 

del n-decano ni sobre la selectividad. Sin embargo el efecto combinado del aumento de 

presión y temperatura (XY) así como de presión y relación WIM (YZ) influyen 

favorablemente sobre la conversión total, siendo contrario el efecto combinado de la 

temperatura y relación WIM (XZ). 

Interacción de tercer orden (XYZ): 

No ha resultado significativa la influencia de esta interacción sobre ninguno de los 

parámetros estudiados. 

A fin de determinar si las superficies de respuesta representadas por las ecuaciones 

polinómicas anteriormente expuestas pueden describirse mediante un modelo lineal, en el intervalo 

experimental investigado, se determinó la existencia de curvatura. Una función objetivo presenta 

curvatura cuando el valor de ésta, C, es superior al efecto de curvatura de la misma, EC, para un 

nivel de significación determinado, en cuyo caso su comportamiento debe describirse con modelos 

cuadráticos, Según los resultados obtenidos (Tabla 6.15) se puede concluir que la conversión total 

presenta curvatura apreciable a diferencia de la conversión hacia isómeros del n-decano y la 

selectividad. Como consecuencia, la ecuación polinómica propuesta anteriormente para la 

conversión total sólo es válida para reproducir los resultados en las condiciones de los puntos 

experimentales del diseño, mientras que las otras dos pueden reproducir sus funciones objetivo en 

todo el intervalo experimental. En las Figuras 6.46 y 6.47 se muestran las superficies 

representativas de estas dos últimas funciones objetivo observándose que la conversión hacia 

isómeros aumenta de forma lineal con la presión (Y) y relación W/M (Z) hacia sus valores 



Figura 6.46 Primer diseño factorial: Conversión hacia isómeros del n-decano, X, 

Figura 6.47 Primer disefio factorial: Selectividad hacia isómeros de seis o rnk átomos de carbono, S, 



superiores (+l). La selectividad hacia isómeros de más de seis átomos de carbono presenta un 

comportamiento análogo aunque dependiente de la temperatura, siendo más acusado al menor valor 

de la misma. 

Como resumen, puede concluirse que la temperatura es la variable que menos influye sobre 

los parámetros analizados siendo por el contrario la relación W/M la de mayor influencia. En la 

Tabla 6.17 se presentan las variaciones de estos parámetros por incremento unitario de cada 

variable. En los tres casos, las variables estudiadas influyen positivamente, en mayor o menor 

medida, aumentando los parámetros de reacción al hacerlo dichas variables. Sin embargo, como 

se ha comentado, los resultados relativos a la influencia de la temperalura y presión sobre la 

conversión total difieren respecto de lo esperado debido a la desactivación del CatahidOr. Por ello 

se consideró interesante determinar la influencia de la presión, temperatura y tiempo de utilizacifin 

sobre la desactivación del catalizador y eliminar su efecto en el estudio de las condiciones de 

operación. 

Tabla 6.17. Primer diseño 2’: Influencia de variables. 

VARIABLES 
FACTORES 

T (%/“C) P (%/atm) WIM (%/g mal) 

x., O,O2 cl,79 1,30 

XT 0,oo 0,03 0,07 

& 0,16 0,ll 0,35 

iii) Desuctivución del catalizador 

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en los apartados anteriores, se consideraron como 

variables más significativas en la desactivación del catalizador, la temperatura, presión y el tiempo 

de utilización. 



- Influencia de la temueratura Y oresión de reacción 

A fin de determinar la influencia de estas variables sobre la actividad del catalizador se 

realizaron cinco pares de experimentos, para tiempos de reacción de dos y cuatro horas 

manteniendo constante la relacion (WIM)t,, modificando la presión y temperatura (Tablas 5.10 - 

10.3-, 5.11 -11.2 y 11.6. y 5.12). Para determinar el grado de desactivación se utilizaron dos 

parámetros denominados grados de desactivación y que se definen: 

X,(t,=2hi X.,.it,=4h) 
(y = - 

2 

siendo, 01 y /3 los grados de desactivación referidos a la conversión total y hacia isomeros 

respectivamente. En la Tabla 6.18 se resumen los parámetros de reacción y grados de desact~ivacion 

obtenidos. 

En la Figura 6.48 se representa gráficamente la variación de los grados de desactivacion con 

la presión y temperatura. Como puede observarse los grados de desactivación aumentan con la 

temperatura y al disminuir la presión, siendo para ésta última mas pronunciada dicha variacion. 

La mayoría de los catalizadores utilizados en la industria química están sujetos a una mayor 

o menor pérdida de actividad con el tiempo de uso de los mismos debido a procesos de 

desactivación. Existen distintos mecanismos y tipos de desactivación que en términos generales se 

agrupan en tres grandes grupos: Sinteriaación o desactivación térmica, envenenamiento y 

ensuciamiento (Mmfon y col., 1987). En el caso de catalizadores hifuncionales de zeolita y metales, 

utilizados en el tratamiento de hidrocarburos, las principales causas de desactivación son (ZWhi~~ 

y col., 1991): 

Formación de coque, que se deposita sobre la superficie externa yio interna o bloqueando 

los canales de la zeolita. 



Tabla 6.18 Desactivación: Efecto de presión y temperatura. 

T (“C) 320 320 290 290 260 260 290 290 290 290 

P (Am) 70 70 70 70 70 70 30 30 50 50 

h 09 2 4 2 4 2 4 2 4 2 4 

x., 86,8 55.8 66.3 SO,0 48,7 42,l 54,2 32,3 :,9,2 39,9 

& 68 3;U 3,8 2,8 2,s 2,0 2,9 1.8 3,8 2,s 

LS., 90,3 82.7 77.5 79,2 84,0 66,4 72,6 73.7 79,4 77, 

5 8X,5 82,O 77.5 1932 X4,0 66.4 72,6 73,7 79,4 77.1 

ss 59,3 48.6 46,6 44,5 36,5 33,9 42,X 42,2 -L 48,X 44,l 

N IS,. 8.15 3,3 IO,9 9,7 

B 1 ;s 0,s 0,4 0,5S 0,65 

. 
,. . 

] 

L,. ~-~r ~~r,~~ ‘-~.,~ _ ,-‘-~--.r~~ 
T  ‘~~--‘- ‘-~~ ‘- 1~7 1--p- 
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Tenl~'eratllr;~ ("C) Presií)n (am) 

Figura 6.48 Desactivación: Grados de desactivación, 01 y 8. 
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Sinterización de las partículas metálicas, que modifica la estructura y disminuye e] área 

superficial de los centros metálicos. 

- Adsorción selectiva de agentes indeseables sobre los centros ácidos. 

La adsorción selectiva de agentes indeseables puede descartarse dada la elevada pureza de las 

materias primas utilizadas, siendo las otras dos causas las que en mayor o menor medida 

contribuyen a la desactivación del catalizador. EI aumento del grado de desactivación con la 

temperatura puede explicarse mediante ambos; así, la formación de coque originado mediante una 

serie de procesos endotérmicos se favorece con la temperatura, de manera similar a lo que ocurre 

con la migración de partículas metálicas responsables de la sinterización de las mismas. Por otro 

lado el menor grado de desactivación obtenido al aumentar la presión se explica como se comentó 

anteriormente teniendo en cuenta que al ser mayor In presión parcial de hidrógeno disminuirá la 

formación del coque por hidrogenación de los precursores del mismo. 

Estas observaciones están de acuerdo con los resultados obtenidos por otros autores, que 

además señalan que la desactivación en este tipo de catalizadores se produce más rápidamente en 

los centros ácidos que en los centros metálicos (Le~liw \I <:ol., 1991). 

- Influencia del tiemuo de utilización del catalizador, t,, 

La desactivación de un catalizador depende, además de las condiciones de operación presión 

y temperatura, del tiempo de utilización del mismo Para conocer- su influencia se llevó a cabo un 

estudio comparativo con dos catalizadores en condiciones de alta y ba.ja desactivación (ser& a y 

b respectivamente) sin sustituir el catalizador en cada una de ellas (Tablas 5.13 y 5.14) y utilizando 

el procedimiento experimental descrito en el apartado 4.4.3. 

Asimismo, con objeto de comparar los grados de desactivación obtenidos en cada caso. se 

realizó una reacción “test” de ambos en las mismas condiciones de operación (Tabla 5.15). 



En las Figuras 6.49 y 6.50 se representan los parámetros de reacción y distribución de 

productos en función del tiempo de utilización para las dos series de experimentos. Se observa que 

en ambas, la conversión disminuye con el tiempo de utilización hasta seis horas. Entre seis y doce 

horas la actividad permanece aproximadamente constante, en ambos casos, para disminuir de nuevo 

entre las doce y quince horas del tiempo de utilización. Por último, en la serie de elevada velocidad 

de desactivación (serie a). a partir de éste tiempo de 15 horas, la actividad disminuye lentamente, 

mientras que para la serie h (baja desactivación) no se obtienen valores de conversión significativos. 

En la Figura 6.51 se representa la evolución de las conversiones total y hacia isómeros, con 

el tiempo de utilización para ambas series de experimentos, observándose la coincidencia de las 

distintas zonas de variación de la conversión comentadas anteriormente. Las diferentes condiciones 

de operación utilizadas en los experimentos de ambas series ,justifica los distintos valores de 

conversión finales ohtenidos con ambos catabzadores. En dicha figura se resumen los parámetros 

de reacción ohtenjdos en las reacciones de prueba de actividad catalítica de cada catalizador una 

vez desactivado. Los resultados obtenidos confirman que el grado de desactivaci6n del catalizador 

de la serie a (alto grado de desactivación) es mucho mayor que el de la serie h, pues con éste 

último se obtuvo una conversión total del 13% mientras que con el primero lùe nula. 

Con ohjeto de comparar la cantidad de coque en los dos catalizadores desactivados mediante 

las dos series de experimentos se realizó un análisis termogravimétrico de ambos catalizadores 

desactivados. Las termogravimetrías se realizaron en dos etapas: una en atmosfera inerte de helio 

elevando la temperatura de las muestras desde 120°C hasta 600°C con una velocidad de calefacción 

de 10”Cimin y manteniéndolas a esa temperatura durante media hora para obtener estabilización 

de su peso, y la segunda introduciendo aire para quemar el coque residual a la misma temperatura. 

Previamente se eliminaba la humedad de las muestras en flujo de helio a 120°C. 

En la Figura 6.52 se muestran los curvas de pérdida de peso y derivada de ésta última (DTG) 

de ambos catalizadores. Como se puede observar existen tres zonas diferenciadas de pérdidas de 

peso: una primera zona de pequeña pérdida comprendida entre 120 y 28O”C, debida probablemente 

al agua más fuertemente adsorbida en la zeolita, una segunda zona entre 280 y 600°C en atmósfera 

de helio correspondiente a la descomposición de coque por craqueo térmico y otra tercera a 600°C, 
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Figura 6.49 Desactivación en función del tiempo de utilización: Serie a 

T, = 320°C; P, = 30 atm; W/M = 31 glmol y tn = 3 h. 



Figura 6.50 Desactivación en función del tiempo de utilización: Serie b 

T, = 260°C; P, = 70 atm; W/M = 31 g/mol y tR = 3 h. 

..,-“..~., . . ., 



Figura 6.51 Comparación de la conversión total entre las dos series de desactivación 

al introducir el aire, correspondiente a pérdidas por combustión del coque residual. En ambos 

catalizadores, las pérdidas de peso correspondientes a las dos primeras zonas son similares. aunque 

ligeramente superiores para el catalizador de la serie b (baja desactivación). Sin embargo las 

pérdidas de peso correspondientes a la combustión del coque más pesado son mucho mayores para 

el catalizador desactivado mediante la serie a (alta desactivación), resultando también una mayor 

pérdida de peso total para este catalizador. 

Los resultados comentados indican que en ambos catalizadores existe en similar proporción 

una parte del coque que se puede descomponer por craqueo térmico. mientras que la proporción 

de coque que no se puede descomponer térmicamente y que probablemente debe ser coque de 

naturaleza más aromática, es mayor en el catalizador desactivado en condiciones de alta 

desactivación, presentando además un mayor contenido total del mismo. 



Figura 6.52 Desactivación: análisis termogravimétrico 

A fin de determinar la naturaleza del coque en ambos catalizadores se realizaron dos análisis 

mediante espectrofotometría infrarroja. En las Figuras 6.53, 6.54 y 6.55 se muestran los espectros 

diferenciales obtenidos restando de los espectros de los catalizadores coquizados el de un catalizador 

sin desactivar, en tres zonas del espectro infrarrojo. Se puede observar la aparición de las bandas 

parafínicas entre 2800 y 3000 cm.’ correspondientes a la vibraci6n de alargamiento C-II, de olefinas 

o carbocationes primarios y secundarios entre 1600 y 1650 cm1 (vibración de alargamiento C =C) 

y una banda típica de coque asignada a especies altamente deshidrogenadas, probablemente 

compuestos poliarómaticos de estructura grafítica alrededor de 1570 cm’, no obteniéndose 

evidencia de parafinas muy ramificadas caracterizadas por el doblete de las bandas a 1365 y 1380 



cm’ de vibräcion de flexión C-H (Uguina y col., 1993; Lange y el., 1988; Conley, 1979). El pico 

definido por la banda del coque, 1570 cm-‘, aparece sólo en la muestra desactivada mediante la 

serie a (alta desactivación) mientras que las bandas correspondientes a los compuestos parafínicos 

son ligeramente mayores en el otro catalizador (baja desactivación). Así pues, se deduce que en éste 

último catalizador el coque tiene un mayor carácter parafínico y poco ramificado que SC puede 

descomponer por craqueo térmico, lo que explica que la pérdida de peso correspondiente a la 

segunda zona de la termogravimetría (T:280-600”C), comentada anteriormente, sea ligeramente 

mayor en este catalizador. Por otro lado, la pérdida de peso observada a 600°C en corriente de 

aire, con el catalizador más desactivado, serie a, se puede asociar a coque de tipo poliaromático. 

mucho mas difícil de eliminar y que no aparece en el catalizador menos desactivado al no presentar 

la banda correspondiente. 

3noo 29‘iíl 2’X~U 2 

Nítmero de rindas (cm“) 

Figura 6.53 Desactivación: Espectro infrarrojo 3050-2850 cm-’ 
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Figura 6.54 Desactivación: Espectro infrarrojo 1650-1500 cm“ 
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Figura 6.55 Desactivación: Espectro infrarrojo 1400-1350 cm-’ 



Así pues, se puede concluir que la desactivación del catalizador depende en gran medida de 

las condiciones de operación, determinando éstas el tipo y cantidad total de coque formado y la 

actividad del catalizador. 

iv) Diseño ,factorial 2’ corregido 

Como se ha demostrado en apartados anteriores, la desactivación del catalizador durante el 

proceso de hidroisomerización de n-decano influye sobre los parámetros de reaccion, afectando a 

las influencias de las condiciones de operación sobre el comportamiento del mismo. Por lo tanto, 

se consideró necesario corregir dichos resultados en función del mayor o menor grado de 

desactivación del catalizador en cada uno de los experimentos. 

Utilizando los resultados obtenidos en el apartado anterior sobre la desactivacion del 

catalizador, en particular la influencia de la temperatura y presión de reacción, se corrigieron tanto 

la conversión total como hacia isómeros del n-decano obtenidas en el primer diseño factorial 2’, 

utilizando los grados de desactivación mas elevados (o,,,,, y fl,,,i,) mediante las ecuaciones: 

las conversiones corregidas para cada experimento, i. 

las conversiones del primer disetio factorial 23. 

los grados de desactivación. referido a la conversión total y hacia 

isómeros del n-decano, en las condiciones del experimento i. 

valores máximos de N y P. 



Para determinar los valores de 01 y fl correspondientes a las condiciones experimentales de 

cada experimento, se han ajustado los valores de la Tabla 6.18 a ecuaciones polinómicas, 

obteniéndose las siguientes ecuaciones: 

cr == 9,7 -t 6,l T 1,375 P 1,25 T2 - 0,175 P2 

fl = 0,65 + 0,55 T - 0,025 P + 0,45 T’ - 0,125 P* 

siendo T y P los valores codificados de cada variable (-1, 0, -i-l). 

Los valores corregidos de ambas conversiones, X, y X,, se presentan en la Tabla 6.19. 

También se determinaron las influencias de los factores e interacciones, curvatura y parámetros 

estadísticos para realizar el test de significación de la t de Student (Tablas 6.20 y 6.21) 

Tabla 6.19 Diseño factorial 23 corregido: Condiciones de reacción y resultados 

TIC PK WIM x, X, 

X Y Z 70 70 

+1 +~ I +1 83,5 4,l 

+ I +- 1 -1 41;4 X9 

-ti I -1 +I 43-o 2.7 

ir, 1 -1 -1 33,2 J,5 

-1 ti +1 17,l 12 

-1 +1 -1 7.6 03 

-1 -1 +1 17,9 0.9 

I -1 -1 Il ,3 0,5 

0 0 0 37,9 1>7 

0 0 0 37,4 l,h 

0 0 0 37,4 1.3 



Tabla 6.20 Diseño factorial 2’ corregido: Influencias de factores principales e interacciones. 

FACTOR 0 X, XI 
INTERACCION 

X 38,3 2,0 

Y 12,55 0.78 

Z 15,s 0,8X 

XY 36,3 0.62 

xz 1,45 0,33 

YZ 29.6 0,08 

XYZ 53 -0,08 

Tabla 6.21 Test de t de Studeut: Parámetros estadísticos. 

Función Y, YIW s IC C EC 

objetivo 90% 95% 99% 90% 95% 99% 

XT 32,6 31,6 0,29 0,4x 0.72 1,65 -5 0,57 0.83 1.94 

X, 1_79 1,53 0,21 0,35 0.52 1,19 0,26 0.41 0.61 1.40 

En la Tabla 6.22 se resumen las influencias significativas, para un nivel de confianza del 

95 %, para las conversiones del primer diseño factorial 2’ corregido y sin corregir. Como se puede 

observar, hay más influencias significativas, para ambos parámetros, en los resultados corregidos. 

Cabe destacar en primer lugar que la temperatura (X), es la variable que más influye sobre ambas 

conversiones corregidas, aumentando éstas al hacerlo la temperatura. Por otro lado, las influencias 

de la presión (Y) y la relación W/M (Z) disminuyen aproximadamente a la mitad respecto a los 

resultados sin corregir. 



Tabla 6.22 Comparación entre el diseño factorial corregido y sin corregir 

FUNCION FACTOR 0 INTERACCION 

OBJETIVO X Y 2 XY xz YZ 

Sin corregir -- 31,6 31,2 1.3 -5,08 
X,, 

Corregid« 3x,3 12,5 15,s 36,3 ?,4S 

Sin corregir -- 1,25 I,60 -~ -- 

XI 
Corregido 2,0 0,7x 0,89 0.62 -~ 

Estos resultados, en particular la influencia de la temperatura, se corresponden ahora con los 

resultados experimentales observados por otros investigadores. Como ya se ha comentado, la 

corrección realizada consiste fundamentalmente en referir todos los resultados del diseño a un 

mismo estado de referencia respecto a la desactivación, definido como el mayor valor de la misma 

(mayores valores de los grados de desactivacion o y fl), por lo que en estas condiciones el 

catalizador presenta más actividad al aumentar ta temperatura. La presión tdmbiéll influye 

positivamente, aunque en menor medida, lo que indica que la corrección realizada puede resultar 

aún insuficiente. En cuanto a la relación W/M, al disminuir su influencia a la mitad indica que esta 

variable también estaba afectada por el efecto dc la desactivación, eliminándose por tanto 

parcialmente dicho efecto. 

Los valores más elevados de las funciones objetivo se obtienen de nuevo para los niveles 

superiores del diseno ( + 1, + 1, + 1) indicativo de que pueden seguir aumentando en esa dirección. 

Asimismo la conversión total mantiene el efecto de curvatura ya observado. 

v) Segundo diseño factorial de experimentos, 2’ 

Con el fin de comprobar si las influencias de presión y temperatura corregidas por la 

desactivación podían considerarse válidas, se realizó un segundo diseño factorial de experimentos 



en condiciones de menor desactivación del catalizador, es decir con un tiempo de reacción menor, 

dos horas, y una relación WIM también más pequeña, 25 gimo1 (nivel inferior del primer diseño). 

En la Tabla 6.23 se resumen las condiciones de reacción y funciones objetivo obtenidas en 

los cuatro experimentos del diseño factorial y las tres replicaciones del punto central (Tabla 5.16). 

Tabla 6.23 Segundo diseño factorial: Condiciones de reacción y resultados 
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El tratamiento de los datos para el cálculo de las influencias, curvatura y test de significación 

se realizó de forma similar a la descrita en el primer diseño (apartado 6.3.1 .ii). 

- Influencias de los factores e interacciones 

Los valores de las influencias obtenidas se resumen en la Tabla 6.24. Con los valores de estas 

influencias y el valor medio de los experimentos del diseño se obtienen las ecuaciones polinómicas 

representativas de las nuevas superficies de respuesta: 

X, = 20,6 + ll,76 X + 2,15 Y + 2.50 XY 

X, = 1,68 + 0,98 X + 0.58 Y + 0,68 XY 

S, = 52,4 + 9,20 X + 7345 Y + 1,45 XY 



Tabla 6.24 Segundo diseño factorial: Influencias de factores principales e interacciones. 

FACTOR 0 X, X, S6 
INTERACCION 

X 23,5 1,96 1x,4 

Y 4,3 1,15 14,9 

XY 5 1,35 14,9 

que relacionan las funciones objetivo con los factores, permitiendo reproducir los resultados del 

diseño factorial y donde X e Y representan los valores codificados de cada factor. 

Si&‘icación de las influencias v efecto de curvatura 

A fin de determinar la significacion de los efectos de los factores e interacciones se utilizó 

el test t de Student y el test F de Fischer, de forma similar a como se ha descrito en el primer 

diseno (apartado 6.1.3. ii). 

En la Tabla 6.25 se recogen los parámetros estadísticos necesarios para aplicar el test t de 

Student determinados como se ha descrito anteriormente. Con los valores de las influencias de los 

factores principales y sus interacciones (Tabla 6.24) y los intervalos de confianza para cada función 

objetivo (Tabla 6.25) se determinaron los niveles de significación máximos para que puedan 

considerarse significativos utilizando los valores de la t y F obtenidos como se ha comentado en 

el primer diseño de experimentos y que coinciden con los de éste. En la Tabla 6.26 se resumen los 

valores obtenidos mediante los dos test de significación ensayados. De la misma forma que para 

el primer diseño no se consideraron grados de confianza inferiores al 90% 

Por comparación entre la magnitud de cada efecto o interacción (Tabla 6.24) con la del error 

experimental, y tomando un nivel de confianza del 95%, análogamente al primer diseño factorial, 

se deducen las siguientes influencias: 

,,-.. .~ 



Tabla 6.25 Test de t de Student: Parámetros estadísticos. 

Función Y,” Y.,.,, s IC C EC 

objetivo 90% 95% 99% 90% 95% 99% 

XT 20,6 24,4 0,92 1.55 2_29 5,21 -3,8 3,52 5.18 ll.96 

XI 1,6X 1,43 0,51 O,86 1,27 2,92 0,25 1,95 2,87 6.63 

S, 52,4 44,8 1,68 2,83 4,17 9,63 1,6 6,42 9,41 21,83 

Tabla 6.26 Grados de significación máximos de las influencias 

- Temperatura (X): 

La temperatura influye de forma clam sobre la conversión total y selectividad, 

fundamentalmente sobre la primera. La influencia sobre la conversión hacia isómeros es muy 

pequeña si se aplica el test t e inferior al 95% con el test F. 



- Presión (Y): 

La presión influye, al igual que la temperatura de forma clara sobre la conversión total 

y selectividad, no resultando significativa la influencia sobre la conversión hacia isómeros 

para un nivel de significación del 95 % 

Interacción de segundo orden (XY): 

La influencia de la interacción entre la temperatura y la presión nuevamente resultó 

significativa sobre la conversión total. Así, si se observan los valores experimentales 

obtenidos (Tabla 6.23), al aumentar la presión para el nivel de temperatura (+ 1) los valores 

de conversión difieren aproximadamente en un 30% mientras que son similares para el nivel 

inferior (-1) lo que indica que la influencia de la presión depende de la temperatura. es decir 

la interacción de estas variables es importante. Estos mismos efectos se observan sobre la 

selectividad, para la cual también resultó significativa dicha interacción, y sobre la conversión 

hacia isómeros aunque en este caso solo fue significativa para el tcst de la t (a un 95%). 

Aunque los resultados estadísticos de los dos “test” no son equivalentes en lo referente a la 

influencia de las variables sobre la conversión hacia isómeros, debido al mayor error 

experimental en este parámetro, se consideri, significativa la influencia de la presión y 

temperatura sobre dicha variable. 

Los resultados de la posible curvatura de las funciones objetivo (Tabla 6.25), indican que no 

se produce de forma significativa en ninguna de ellas, por lo cual las ecuaciones anteriormente 

expuestas son válidas para reproducirlas, en el intervalo experimental investigado. En las Figuras 

6.56, 6.57 y 6.58 se representan las superficies de respuesta de la conversión total, hacia isómeros 

y selectividad hacia isómeros de seis o más átomos de carbono. En ellas se puede observar el efecto 

comentado de una variable sobre la influencia de la otra en las funciones objetivo, consecuencia 

de la interacción entre ambas, efecto más acusado para la conversión hacia isómeros del n-decano 

y selectividad. En ningún caso se observa la presencia de máximos, en el intervalo experimental 

investigado, aumentando continuamente los parámetros al hacerlo las dos variables estudiadas y 

obteniéndose los valores máximos en el extremo superior del diseño (f 1, + 1). 



Figura 6.56 Segundo diseño factorial: Conversión total 

Figura 6.57 Segundo diseño factorial: Conversión hacia isómeros del n-decano 



l .o 

Figura 6.58 Segundo diseño factorial: Selectividad, S,. 

A partir de todo lo expuesto anteriormente se observa que los resultados obtenidos en este 

diseco factorial, realizado con un tiempo de reacción y relación WIM menores, están más próximos 

a los resultados esperados. La temperatura influye de forma positiva sobre la conversión total, 

aumentando ésta última al hacerlo la temperatura. En el primer diseño factorial ésta variable no 

influía de forma significativa mientras que al hacer la corrección por desactivación se observó una 

importante influencia (38,3) superando incluso al obtenido en el segundo diseño (23,s). Por otro 

lado, la influencia de la presión sobre la conversión en este diseño (4,3) es también positiva aunque 

mucho menor que la obtenida en el primero (31,6) e incluso en el corregido (12,s). 

Asi pues, puede concluirse que tanto la corrección realizada con los grados de desactivación 

01 y 6 sobre los resultados del primer diseño, como los resultados obtenidos en el segundo diseño 

(menor tiempo de reacción y relación W/M) corrigen en parte el efecto negativo de la desactivación 



parcial del catalizador. Teniendo en cuenta que el objetivo de este trabajo no es optimizar las 

condiciones de operación con n-decano, molécula que se eligió como modelo para realizar la 

selección del catalizador, no se consideró necesario continuar ampliando el diseño hacia valores más 

elevados de la temperatura y presión para obtener el valor óptimo de las mismas. 

6.2 HIDROISOMERIZACION DE n-PARAFINAS 

Como se ha comentado anteriormente, el objeto de esta investigación es seleccionar un 

catalizador para llevar a cabo la hidroisomerizxión de fracciones pesadas de refinería con un 

elevado contenido en parafinas lineales. Por ello se realizó un estudio con una materia prima 

altamente parafínica, suministrada por Repsol Petróleo. S.A. 1 con el catalizador seleccionado 

previamente y con otro similar pero sustituyendo el níquel por platino como elemento hidrogenante. 

La fracción parafínica utilizada en esta investigación. denominada PWL. está consti(uida 

prácticamente en su totalidad por parafinas, con un contenido en hidrocarburos lineales del 88% 

en peso, y una distribución de átomos de carbono comprendida entre 21 y 38. 

En la Figura 6.59 se muestra la distribución de hidrocarburos por átomos de carbono de ésta, 

obtenida por análisis cromatográfico realizado en el laboratorio del Departamento de Ingeniería 

Química (D.1.Q) y en el centro de investigación de Repsol en Madrid (Repsol). En ella puede 

observarse la buena concordancia entre los resultados obtenidos mediante ambos análisis. 

Sin embargo. como se verá a continuación, cuando el contenido de isómeros en las muestras 

de productos obtenidas es más elevado, los análisis convencionales (realizados en D.I.Q.) predicen 

una concentración menor de isómeros de los que contienen en realidad. Esta discrepancia se debe 

a que las parafinas ramificadas no consiguen separarse totalmente de las lineales en las columnas 

de cromatografía, con lo cual la integración de los picos obtenidos predice mayor cantidad de estas 

últimas. Para resolver este inconveniente se utilizan unos métodos de integración normalizados 

(Repsol), mediante los cuales se consigue restar de forma bastante aproximada la parte proporcional 

que pertenece a los hidrocarburos ramificados del área de los picos correspondientes a las parafinas 

lineales, asignándose a los isómeros correspondientes. 
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Figura 6.59 Análisis de la fracción parafínicautilizadacomomateriaprima (PWL)

Dadala complejidadde dicho análisisy al no disponeren el Departamentode Ingeniería

Química (DIQ) de los mediosadecuadospara efectuardicha corrección,se llevaron a cabo los

análisis convencionalesde los experimentosrealizadosy solamentelos normalizadospara las

muestrasde mayor interés.

6.2.1 Catalizadorde níquel (NiHZSM-5/Mont.)

En primer lugar y con objeto de determinar la influencia del craqueotérmico en la

hidroisomerizaciónde la fracción parafínica, se realizó un experimento sin catalizador en

condicionesseveras (T~ 3200C; ~R = 100 atm y tR = 2 b), obteniéndoseuna conversión

prácticamentenula, por lo que puede afirmarse que no se produce craqueo térmico en las

condicionesensayadas.
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A continuaciónse llevó a cabola hidroisomerizaciónde la parafinaPWI. con el catalizador

seleccionadoen el apartado6.1, utilizando distintas condicionesde operación. Como punto de

partida se tomaron las condiciones de reacción más favorables, encontradas en la

hidroisomerizaciónde n-decano(TR = 3200C; ~R = 70 atm; W/M 0,35 g/g y tE = 4 h). Los

resultados obtenidos (Tabla 5.17), se resumen en la Tabla 6.27 junto a las condiciones

experimentalesy parámetrosde reaccióndefinidosen el apartado5. 1.

Tabla 6.27 Hidroisomerizaciónde PWL con NIHZSM-5/Mont.

Experimento 17.1 17.2 17.3 17.4J 17.5 17.6 17.7

T
11, oc

~, atm

W/M, glg

tR,h

320

70

0,35

4

320

70

0,35

2

320

100

025

2

320

100

0,15

2

290

70

0,35

4

290

100

0.35

4

320

[00

0,45

4

iP~,

1

8.5

43,1

37,9

3,7

4,8

37,4

20,7

43,4

7,8

29,6

4.4

32.5

26.2

[.4

3.0

76,6

12,9

4,9

9,9

66,7

73,7

13.8

5,9

10,2

63,5

72,0

2,4

4.3

9.0

63,0

65.6

10,8

2.6

7,1

58,0

Como puede observarse, en las condiciones de reacción más favorables para la

hidroisomerizaciónde n-decano(Exp 17.1>, cl rendimicntode la fracciónde másde 21 átomosde

carbono,RKI + esmuypequeño(8,5%)aunqueel gradode isomerizaciónobtenidoeselevado(37,9

%). Esteresultadoindica quemásdel 90% de la fracción inicial se craqueaa productosde menor

pesomolecular,con la consiguientepérdidaen el rendimientode la fracciónpesadaque es la que

tiene realmenteinterés.Así puesse modificaron las condicionesde operacióna fin de obtener

mejoresresultados.

En primer lugar se redujoel tiempo de reacciónde cuatro a dos horaspara disminuir la

elevadaconversión(Exp. 17.2). Deestaforma se consiguióaumentarel rendimientoR~,1 hasta
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un37%, aunqueel gradode isomerización.1, disminuyóa 13,4 %, lo que implica queel contenido

en isómeros,iP,1 , en la fracción pesadasea la mitad.

Teniendoen cuentaqueenel estudiocon n-decanoaumentosde presiónconducíana mayores

selectividadeshacia isómeros,seaumentóla presión, respectoa estaúltima reacción,de 70 a 100

atm (Exp. 17.3). De estaforma se consiguióduplicar el grado de isomerizaciónaunquepor el

contrarioel rendimientode la fracciónpesadadisminuyóhastaun 4,4%, valor inferior al obtenido

en las primerascondicionesensayadas(Exp 17.1). De esta forma se confirman las influencias

obtenidascon n—decano,dondela presióninfluye positivamentetanto sobrela isomerizacióncomo

sobrela conversiónhaciaproductosde craqueoal presentarmayor influenciasobrc la conversión

total que sobrela conversiónhacia isómerosdel n-decano.

Con objeto deaumentarel rendimientode la fracciónpesadaobtenidoenestaúltima reacción

sedisminuyó la relaciónmásicaW/M (Exp. 17.4>. Como sc observaen la Tabla 6.27 seconsiguió

un granaumentoen dicho rendimiento(76,6%) aunqueel gradode isomerizacióndisminuyóhasta

un valor de un 4,9%.

Por último a fin de comprobarel efecto de la temperaturase realizó un experimento

disminuyendola temperaturadesde320 a 290
0C, respectoa la primera reacciónrealizada(Exp

175>. Los resultadosobtenidos indican que la temperaturainfluye de forma muy importante

respectoa la proporciónde craqueo,pues al disminuir la misma aumentael rendimientode la

fracción pesadadesdeun 8,5 % hastaun 73,7 %. Sin embargoel gradode isomerizacióndisminuye

de tbrmaacusadadesdeun 37.9% hasta5,9 %.

A la vista de los resultadosobtenidospuede observarseque las condicionesde operación

correspondientesal experimento17.1 (3200C; 70 atm; 0,35 g/g y 4 Ii) conducenal mayor grado

de isomerización(37,9 %) con muy bajo rendimientoen la fracción pesada,mientrasque las

correspondientesal experimento17.5 (2900C;70 atm; 0,35 glg y 4 h) proporcionanun rendimiento

elevadoen estaúltima (76,6 %> pero con un gradode IsomerIzaciónpequeño(4,9 7).
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Así pues y con objeto de mejorar los resultadosobtenidosen estas dos reacciones,se

realizarondos nuevosexperimentos.En primer lugar, a fin de aumentarel rendimientoen la

fracción pesadamanteniendoel grado de isomerizaciónalcanzadoen el experimento 17.1. se

disminuyóla temperaturade reaccióna 290 0C, y sc aumentóla presióna 100 atm (Exp. 17.6).

Como se puedeobservarse consiguióel esperadoaumentode rendimientoen la fracción pesada

aunqueno del gradode isomerización. En segundolugar, con objeto de aumentarel grado de

isomerizaciónse realizóun nuevoexperimentoen las mismascondicionesdel Exp. 17.4, perocon

un tiempo de reacciónde cuatrohoras(Exp. 17.7>. Puedeobservarseque aunqueel rendimiento

en la fracción pesadano disminuye mucho, no se obtiene el esperadoaumentodel grado de

isomerización.

En la Figura 6.60 serepresentangráficamenteel gradode isomerización,1, y proporciónde

isómerosen la fracción pesada,iP
21 +, en funcióndel rendimientodeéstaúltima. Puedeobservar-se

que el gradode isomerizacióny lógicamenteel contenidoen isómerosconseguidoen la fracción

pesadapresentaun máximo en función del rendimientode dichafracción, independientementede

las condicionesde operación.Estemáximo seobtiene aproxiniadarnentepara un rendimientodel

10-15%,parael cual el contenidoen isómerospuedeserde un 45 %.

A fin dedeterminarel contenidoreal de isómerosen la fracción pesadade los productosde

reacciónobtenidosen los experimentos17,4 y 17.6, en los cualesse obtuvo un rendimiento

elevado,próximo al 75 % con contenido en isómerosdel 13 ¼,se llevó a cabo un análisis

cromatográficomedianteintegraciónnormalizada.En las Figuras 6.61 y 6.62 se representala

distribuciónde hidrocarburospor átomosde carbonosegúnambosanálisis.

Comopuedeobservarsey segúnse comentóanteriormente,el contenidode isómerosreal en

la fracciónpesadaesmuy superioral obtenidoen nuestrosanálisis,de tal formaque seelevadesde

un 12,9 y 12,4 ¼a un 39% y 46,5 ¼,para las reacciones17.4 y 17.6, respectivamente.El

rendimientoen fracción pesadaobtenidoconestecatalizadores por tanto próximo a un 75%, con

un contenidoen isómerosalrededordel 40 %, lo que puedeconsiderarsebastanteaceptable.
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6.2.2 Catalizadorde platino (PtIuIZSM-5/Mont.)

Para comprobarel efecto de la naturalezade la función hidrogenante,se preparó un

catalizador con platino, metal que posee mejores propiedades como centro

hidrogenante/deshidrogenanteque el níquel aunquesu precioes mucho máselevado.El métodoy

condiciones de preparaciónempleadospara la preparacióndel mismo fueron similares a los

descritosparael catalizadorde niquel, modificándoseúnicamentela etapade intercambioiónico,

como se describeel apartado9.2.2.

Se realizó una serie de seis experimentos,con el catalizador de platino (Tabla 5.18)

resumiéndoseen la Tabla6.28 las condicionesde reacciónutilizadasy los parámetrosde reacción.

Comparandolos resultadosobtenidosconel catalizadorde Ni y Pt. enlas mismascondiciones

de operación(Exp. 17.1 y 18.1),sepuedeobservarqueesteúltimo catalizadorpresentaunamayor

actividadcatalítica,convirtiendoprácticamentetodala materiaprimainicial aproductosdecraqueo.
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Tabla 6.28 Hidroisomerizaciónde PWL con PtHZSM-5/Mont.

Experimento 18.1 18.2 18.3 18.4 18.5

T~, 0C

~R’atm

W/M, g/g

tR~lI

320

70

0,35

4

290

100

0, 15

4

290

100

0,15

2

260

¡00

0,35

4

280

100

0,35

4

290

70

0,35

2

IP
2>

1

1,0

30,6

24,2

0,3

0,7

28,5

33,3

27,1

9,5

19,0

88,6

17,3

9,7

[5,3

73,3

93.4

9,2

0,8

8,6

84,8

71,8

15,7

8,0

11,3

60,5

32,0

51,2

46,7

16,4

15,6

En la Figura 6.63 serepresentangráficamenteel gradode isomerización,1, y proporciónde

isómerosen la fracción pesada,IP2>,, en funcióndel rendimientode éstaúltima. Puedeobservarse

que de manerasimilar a lo que sucedecon el catalizadorde níquel seobtieneun máximo de ambos

parámetroscon cl rendimiento(50% parael gradode isomerizacióny 70 % paracl contenidode

isómeros),superior a los obtenidoscon el catalizadorde níquel, para un valor del rendimiento

tambiénmayor.

A fin de determinarel contenidoreal de isómerosdel productoobtenidoconel catalizador

de platino se realizó el análisis normalizadodel experimento 18.5 en el cual se obtuvo un

rendimientoen fracciónpesada(71,8 %) similar al mejor resultadoobtenidocon el catalizadorde

Ni (72,0 ¼).El contenidode isómerosen éstamuestraesde 47,6 ¼.

En la Tabla6.29seresumenlas condicionesde operacióny parámetrosde reacciónobtenidos

con los doscatalizadoresy que conducena valores similares del rendimientoen fracción pesada

y contenido de isómeros, correspondiendoeste al análisis normalizado, observándoseque el

catalizadorde platino requieremenostemperaturade reacciónque el de níquel para conseguirel

mismoelecto.
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Tabla 6.29 Comparaciónentrecatalizadores:N¡HZSM-5/Mont y PIHZSM-5/Mont.

Catalizador NiHZSM-

5/Moíit

PtHZSM

5/Mont

TR, 0C

~ atm

W/M, g/g

tR,h

290

100

0,35

4

280

100

0,35

4

iPfl~

1

72,0

46,5

4~,6

33,5

38,5

71,8

47,6

42,8

34,2

37,6
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En resumense puedeconcluir quecon amboscatalizadoresseobtienenbuenosresultadosen

la hidroisomerizaciónde parafinas pesadasy en consecuenciason viables para realizar el

desparafinadocatalíticode fraccionespesadas(Tabla 6.28). Comparandoambos(Figuras6.62 y

6.63>, el catalizadorPtHZSM-5/Mont.presentamayoresactividadcatalíticay selectividadeshacia

la isomerizaciónque el catalizadorNiHZSM-5!Mont, lo que pone de manifiestoque el mayor

carácterhidrogenante/deshidrogenantedelplatinoesfavorableen la hidroisomerizacióndeparafinas

pesadas.
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7. CONCLUSIONES

De los resultadosobtenidosen la presenteinvestigaciónsobrela hidroisomerizaciónde n-

parafinascon catalizadoresbifuncionalesbasadosen la zeolita ZSM-5 y níquel como metal

hidrogenantese deducenlas siguientesconclusiones:

-- Durante la etapa de aglomeraciónde la zeolita se producentransformacionesque

modifican la acidezdel catalizador,originándosebloqueoparcial de los canalesde la

zeolita por el aglomerante(montmorillonita) e impidiendo el accesoa los mismos

disminuyendoasí su acideztotal.

2.- La forma catiónica de la zeolita utilizada en la aglomeración, no influye

apreciablementesobrela actividaddel catalizadorfina! obtenido. No obstante,cuando

se utiliza la forma protoníca se produce un intercambio en estadosólido entre los
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protonesde la zeolitay diferentescationesde la montmorillonita lo que haceaumentar

la acidezde ésta.Estaacidez,resultaserde carácterdébil e insuficienteparacatalizar

la reacciónde hidroisomerización.

3.- Sehacomprobadoque tanto la técnicade incorporacióndel níquel al catalizadorcorno

el precursordel mismo, determinanen gran medida la actividad y selectividaddel

catalizador,debidoa los distintosvaloresde acidezy dispersiónmetálicasobtenidasen

cadacaso.La técnicade impregnaciónconducea valoresmuy bajosde conversión,con

los dosprecursoresutilizados,mientrasque la de intercambioiónico debidoa su íne¡or

dispersiónmetálicaorigina mayoresconversionesespecialmentecon el complejoacuoso

de níquel.

4.- La calcinacióndel catalizadorno afectaa la función metálica, si ésta seincorporapor

intercambioiónico. No obstante,debido a que la función ácidapuedemodificarseen

estaetapa, se ha elegidouna temperaturade calcinaciónde 4000C y un tiempo de 4

horas,condicionesque conducena mayoractividaddel catalizador.

5.- La relaciónSi/Al de la zeolita influye sobrela acidezde la misma,presentandoéstaun

valor mínimoparala zeolitade relaciónintermedia.No obstante,dado quela de mayor

relaciónSi/Al origina másproporciónde craqueoy que la de menorrelaciónconduce

a másbajaconversióntotal, se ha utilizado la de relaciónintermedia(Si/Al = 30) que

da lugar a mayoresconversiones.Asimismo la relaciónentrecentrosmetálicos/ácidos

influye decisivamentesobre la actividad del catalizador, la cual presentaun valor

máximo paraun contenidoen níquel del 1,1 % en pesoparaesta zeolita.

6.- El estudiode la influenciade las variablesde operaciónseha llevadoa cabo mediante

un diseñofactorial de experimentos,en los intervalos siguientes:

- Temperaturade reacción:260 y 3200C

- Presiónde reacción:30 y 70 atm

- Relacióncatalizador/n-decano:0,25 y 0,39 g/mol
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con cl que se han obtenidoconversionestotalescomprendidasentreun 30 y 100%con

selectividadeshacia isómerosde seis o másátomosde carbonoentreun 30 y 50%.En

las condicionesutilizadasse produce la desactivaciónparcial del catalizadorlo que

origina distorsionesen las influenciasde las variablesobtenidas.

7.- La correcciónllevadaa caboen las influenciasde las condicionesde operaciónsobre

la conversióntotal, con unos gradosde desactivacióndeterminadosen función de la

temperaturay presiónde reacción,puedeconsiderarseválida al habersecomprobado

éstamedianteun segundodiseño factorial de experimentosen condicionesde menor

desactivación-

8.- La hidroisomerizaciónde una parafina industrial con el catalizador seleccionado,

NiHZSM-5/Mont, conducea una fracción pesadacon un contenidoen isómerosdel

46,5 % y un rendimientoen la misma del ‘72 $4.

9.- El catalizadorpreparadocon platino, PtHZSM-5/Mont, presentaun máximo del grado

de isomerizaciónmayor que el catalizadorde níquel. NiHZSM-5, pero para bajos

rendimientosde fracción pesada(40 ¼),mientras que para rendimientoselevados

amboscatalizadorespresentansimilar grado de isomerización.
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8. RECOMENDACIONES

Como consecuenciade la presenteinvestigación,serecomienda:

Estudiar la viabilidad de utilizar otros aglomerantes, en sustitución de la

montmorillonita,que no modifiquenla acidezde la zeolitay que, al igual que aquella,

carezcande actividadcatalítica.

2.— Estudiar distintas modificacionesde la zeolita, tales como tratamientoscon ácido

fluorhídrico, vapor de agua, etc., conducentesa modificar sus propiedadesácidasy

aumentarsu resistenciaa la desactivación.

3.- Estudiar las etapas de secado y calcinación con catalizadores preparadospor

impregnacióna fin de obtenermayoresdispersionesmetálicas.
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4.- llevar a cabo el estudio de la influencia de las condicionesde reducción sobre el

tamañode partículay dispersiónmetálicaobtenidos.En relacióncon las dos últimas

recomendacionessería interesantedisponerde una técnicaque permitiesecuantificar

dichasdispersionesmetálicas.

5.— Realizar un estudio completo de desactivación y regeneración del catalizador

seleccionado.

6.- Realizar un estudio cinético que permita obtenerun modelo para la reacción de

hidroisomerizaciónde u—decano,que tengaencuentala desactivacióndel catalizador.

En estesentido,seríaimprescindiblela identificaciónde los distintos isómeros del

n-decanoobtenidos,parapoderdeterminarel mecanismode reacción.

‘7.- Ampliar el estudiode hidroisomerizaciónde fraccionespesadasindustriales,utilizando

las procedentesde los refinados de las unidadesde extracción dc aromáticoscon

furfural, optimizandolas condicionesde operacióncon vistaso obtenermáximosgrados

de isomerización, con rendimientoselevadosde fi-acción pesada. En este sentido

también sería interesantedisponer de métodos analíticos para caracterizar las

propiedadesde interés tales como: puntos de congelación, viscosidade índice de

viscosidad.oxidabilidad,etc.
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9. APENIXCE

9.1 METODOS ANALITICOS.

El métodode análisis seleccionadopara analizarlas fasesgaseosasy líquidas, ha sido la

cromatografíade gases(Willet, 1987).

9.1.1 Productosgaseosos

La fasegaseosadel reactorestá constituidaporhidrógenoe hidrocarburossaturadosde hasta

5 o 6 átomosde carbono,fundamentalmentesaturados,que se analizó porcromatografíadegases

utilizando un cromatógrafo HEWLETT-PACKARD modelo HP-5580-A de las siguientes

características:
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Cuatroportalesde inyección.

- Dos válvulasde gasesautomáticasde 0,25 ml de capacidad.

- Dos detectoresde conductividadténnica(TCD).

- Dos integradoresHEWLETT-PACKARD HP-5880-A.

- Dos columnasempaquetadasde aceroinoxidable de 1/8 de pulgadade diámetronominal,

una de referenciay otra para realizarla separaciónde los productosgaseosos.Está última

columna,de seis metrosde longitud, contienePorapackQ 80/100mallasASTM como fase

estacionaria,permitiendouna correctaseparaciónde los compuestospresentesen la fase

gaseosa.

Las condicionesseleccionadasparael análisis fueron:

- Temperaturadel portal de inyección

- Temperaturadel detector

- Caudalde portador (He)

Programade temperaturasdel horno (2 niveles>:

- Temperaturainicial

- Tiempo inicial

- Nivel 1:

Velocidadde calefacción

- Temperaturafinal

Tiempo final

2:

Velocidad de calefacción

Temperaturafinal

Tiempo final

- Nivel

2000C -

2500C.

25 cm3/min,

500C.

2 mm.

10”C/min.

150”C.

10 mm.

120C/min.

2100C -

10 mm.

Parael análisiscuantitativode los productosgaseososde reacciónserealizaronlos calibrados

correspondientes,representandoel peso de cada componenteen mg frente a la respuestaen

unidadesde área.Paralos compuestosqueno sedisponíany/o los queeranlíquidos encondiciones

atmosféricas,seobtuvieronlos factoresde respuestaapartir de los determinadosexperimentalmente
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y la relaciónexistenteentreunosy otrosquesedescribeenbibliografía(Kaiser, 1963).En la Tabla

9.1 se indican los factoresde respuestaobtenidos.

9.1.2 Productoslíquidos.

i,) Productoslíquidosobtenidosa partir de u-decano.

La mezcla de hidrocarburos líquidos se analizó por cromatografía

cromatógrafoHEWLETT-PACKARD modeloHP-5880--A,conun detectordeionizaciónde flama

Tabla 9.1 Factoresde respuesta(FR.) utilizadosen los análisisde gases

Compuesto FR. J0~

(¡ng/n.a.)

Origen

hidrógeno (a) e

inetane.> 2,6763 e

etileno 3,2532 e

etano 3.3225 e

propileno 3,4260 e

propano 3,7648 b

butanos 3,9457 b

1-butenos 4,2790 e

u-butano 3,8704 b

i-pcntanos+pentenos 4,0610 b

n-pentaíio 3,9236 b

i-hexanos±hexenos 4.1629 b

u-hexano 3,9679 b

(a): Factorderespuestadel hidrógeno
P (mg> 2,2055 IO~ Area (ua.> 0<145

(e>: OÑenidosexperimentalmente.
(b): Obtenidosde bibliografía.

de gases, en un
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(FID) y un inyector paracolumnascapilares.Paraesteanálisisse utilizaba unacolumnacapilarde

sílice de 60 m de longitud y 0,25 mm de diámetro, con un espesorde películade 0,1 ~m. Las

condicionesseleccionadasparael análisisfueron:

- Temperaturadel portal de inyección

- Temperaturadel detector

- Caudaldeportador (He)

- Programade temperaturasdel horno:

— Temperaturainicial

- Tiempo inicial

- Velocidadde calefacción

- Temperaturafinal

- Tiempo final

200”C

2500C

2 cm3/min.

500C

10 niin.

30C/min.

2000C.

10 mm.

La identificaciónde picosseha realizadoa partir de los tiemposde retenciónde las sustancias

puras,medianteinyecciónde un juegode muestraspatrón.Los compuestosse agrupanpor átomos

de carbono,distinguiéndoseen cadafracción entrehidrocarburoslineales y no lineales.

El análisiscuantitativose lleva a caboconsiderandolos factoresde respuestade los distintos

productosde reacciónrelativosal benceno(Gascó, 1970), cuyosvalores se recogenen la Tabla

9.2. Dada la similitud de los factoresde respuestade los distintos hidrocarburosy el elevado

númerode componentesde la mezclalíquida, se condiseróun factor de respuestaigual a la unidad,

comúna todos ellos.

i) Productoslíquidos obtenidosa partir de ti-parafinaspesadas.

La mezcla de hidrocarburoslíquidos obtenidosa partir de materiasprimas parafínicas

pesadas,se analizópor cromatografíade gases,en un cromatógrafoKONIK KNK-3000-HRGC,

conuna columnacapilar similar a la utilizada en los apartadosanteriores,perocíe menorlongitud

(12 m) y detectorde ionizaciónde llama (¡ID). Las condicionesde análisis seleccionadasfueron:
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- Temperaturadel portal de inyección

- Temperaturadel detector

- Cauda!de portador{IIc)

- Programade temperaturasdel horno (2 niveles):

- ‘l’cmperatura inicial

— Jíempo inicial

- Nivel 1:

Velocidadde calefacción

- Temperaturafinal

- Tiempo final

- Nivel 2

- Velocidadde calefaccion

- Temperaturafinal

Tiempo final

Tabla 9.2 Factoresde respuesta(¡bR.) de líquidos relativosal benceno.

Compuesto F.R. relativo

Butanos 1,112

Rutenos 1,075

Pentanos 1 , 105

Pentenos 1,075

Hexanos 1,100

Benceno 1,000

Ileptanos 1,075

Octanos 1,096

Nonanos 1,075

Decanos 1,075

Undecanos 1,07<)
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300’C

350%?

2 cm3/min.

500C

3 mm.

200C/min.

250%?.

0,5 ínin.

50C/min.

320%?.

10 mm.
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Análogamente al caso anterior, los compuestosse agrupan por átomos de carbono,

distinguiéndoseen cadafracciónentre linealesy no lineales,con factor de respuestaidéntico.

9.2 DATOS DE EQUILIBRIO DE INTERCAMBIO JONICO.

9.2.1 CatalizadorNiHZSM-5IMont.

A fin de determinarlas condicionesde partida que permitan llegar al grado de intercambio

deseadoen el catalizador,se realizó una serie de experimentosde intercambioiónico con nitrato

de níquel (complejode níquel acuoso>a la temperaturade 25 0C, modificando la concentracion

inicial, C
0, y la relaciónentreel volumende disoluciónutilizadaporgramode catalizador.VII/MC,

con catalizadoresde zeolita (Si/Al 30) aglomerada,intercambiadospreviamentecon ácido

clorhídricoparaobtenerla formaácidadel mismo,segúnel procedimientooperativodescrito..Los

resultadosobtenidosse indican en la Tabla 9.3.

Tabla 9.3 I)atos de equilibrio a T = 25
0C.

Muestra
(mol/l)

V jM~
(mI/g) (rnequil./g)

‘Ni

(% peso>

1-1 0,34 25 0,11 0,33

1-2 0,34 35 0.10 0,29

1-3 0,34 45 0,09 0,26

1-4 0,34 60 0.09 0,26

1-5 0,34 75 0,09 0,26

[-6 0,34 100 0,10 0,29

1-7 0,18 35 OIL 0,33

1-8 0,39 35 0,13 0,39

[-9 0,65 35 0,16 0,48

1-10 1,00 35 0,20 0,60
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Se puedeobservarque en el intervalo investigadola variableque más afectaal punto final

de equilibrio alcanzado,es la concentracióninicial de la disolución de partida. Así, con objeto de

obtener los datos de equilibrio necesariospara la preparaciónde los catalizadoresutilizados, se

realizó otra seriede experimentosde equilibrio de intercambio iónico, variandoel precursordel

metal (complejode níquel con aguay etilendiamina),relación Si/Al de la zeolita(15, 30 y 44) y

concentracióninicial de níquelen la disolución(0,18 - 2,34), segúnel procedimientoexperimental

detalladoanteriormente.Debido a la bajacapacidadde intercambiode la zeolitade mayor relación

Si/Al, los datos de equilibrio correspondientes(Si/Al = 44), se obtuvierorí con catalizadores

previamenteintercambiadoscon níquel (0,30 ¼peso). Los resultadosobtenidosse indican en la

Tabla9.4.

Tabla 9.4 Datos de equilibrio de intercambioiónico a T = 25%?.

Muestra Precursor
(mol/1)

Si/Al 11Úq

(mequil./g) (% peso)

1—11 Ni(H,O>¿t 0,18 30 0,11 0 33

[-[2 0,34 30 0,10 0.29

[-13 0,39 30 0,13 0,39

[-14 0,65 30 0,16 0,48

¡13 1,00 30 0,20 0 60

1-16 -, 2,11 30 039 1,14

1-17 ‘ ‘ 2,15 30 0,36 L ,03

1-18 -, 2,25 30 0,49 1,43

1-19 ““ 1,82 ¡5 0,67 1.98

1-20 1,80 15 0,69 2,1>3

1-21 1,06 15 0,53 [.56

[-22 “ 0,42 15 0,30 0,87

¡-23 “ 1,80 44 0,64 3,88

1-24 1,10 44 0,45 1,34

1-25 0,45 44 0,39 1,15

3-26 Ni(En},2~ 0,94 30 0,38 1,12

1-27 2,34 30 0,86 2,34
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El complejode trietilendiaminníquel(II),teniendoen cuentael elevadovalor de su constante

de formación (fi,< = 440t, se sintetizóen el laboratorioa partir de una disolución de nitrato de

níquel poradiciónde etilendíammnaen exceso.La concentraciónfinal del complejoen la disolución

se analizómedianteespectrofotometríavisible (X = 394 nm).

En las Figuras9.1 y 9.2 se representanlos resultadosobtenidos(Tabla 94), de la forma:

porcentajeen pesode níquel en el catalizadorfrentea laconcentraciónde la disolucióninicial, para

los sistemas:Ni(H2OVt Ni(En)3
2~ - Zeolita (Si/Al = 30) aglomeraday Ni(H,O)¿ 1 - Zeolita

(Si/Al = 15, 30, 44) aglomerada.

9.2.2 CatalizadorPtHZSM-5/Mont.

A fin de comparar los resultadosen la hidroisomemrizaciónde una fracción parafínica

industrial, obtenidoscon el catalizadorseleccionadoen estainvestigación(NiHZSM-5/Mont.), se

preparó un catalizador sustituyendoel níquel por platino (PtHZSM-5/Montú. como Función

hidrogenante. El método de preparaciónde éste, es similar al utilizado con cl catalizadorde

níquel, excepto en la etapa de incorporacion dcl metal. Para ello, sc utilizó la técnica de

intercambioióníco con una disolución 0.1 M de cloruro de tctraamínplatino(l1),utilizando una

relación volumen de disolución/pesode catalizadorde 50 ml/g.

9.3 DISENOFACTORIAL DE EXPERIMENTOS.

9.3.1Generalidades.

Para la optimaciónde las variablesde operaciónen investigacionesde laboratorioasí como

en procesosindustriales,se requierela determinaciónde la influenciaque una seriede variables

independienteso factores(x
1, x2, ... xk) ejercensobreunao másvariablesdependienteso respuestas

(y), lo que implica la planificación,realización e interpretacióndc un determinadonúmerode

experimentos.
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El método clásico de experimentaciónconsisteen fijar y mantenerconstantesrodos los

factoresmenosuno, que se sometea variación, con objetode establecersu efectosobrela variable

respuesta, llevándose a cabo este procedimiento con todas y cada una tic las variables

independientes.

En los diseñosfactorialesde experimentosse seleccionaun númerofijo de nivelesparacada

uno de los factores,planificandolos experimentosde lormaqueserealicentodaslas combinaciones

posiblesde dichos niveles. Los resultadosexperimentalesobtenidosse interpretanpor métodos

estadísticos, lo que permite aumentar la eficacia de la investigaciónal obtenersela máxima

informaciónsobreel sistemacon el mínimo costey tiempo.

Existendiferentestipos de diseñosfactoriales,dependiendode que se trabajecon un sólo

factor (unifactoriales) o con varios (polifacroriales), siendo este último caso mucho más frecuente.

A su vez, los diseñospolifactorialespuedenserde tres tipos:

- Diseñosfactorialespuros.

- Diseñosfactorialesfraccionados.

- Diseñoscompuestos.

Los diseños factoriales fraccionados tienen la ventaja de requerir un menor número de

experimentos,pero tambiénesmenorla fiabilidad de los resultadosobtenidos,por lo quesc suelen

emplearen las primerasetapasde una investigacióna fin de realizar un estudiosuperficialde un

gran númerode variables, determinándosecuálesson las más importantescn el fenómenoen

estudio.En el presentetrabajo, se han utilizado diseñosfactorialespuros, los cualessc describen

a continuacion.

9.3.2 Diseñofactorial puro.

Cuando se ensayank factoresa j nivelesen un diseño factorial puro, cl númeroN de

experimentosa realizares:
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Nrjk (9.1)

Los diseñosmásampliamenteutilizadossonaquellosen los queseinvestigael efectode cada

factor a dos niveles (N =
2k) ya que, aunqueno resultan apropiadospara estudiar amplios

intervalosde las variables,requierenpocosexperimentos.Los nivelessuperiore inferior del factor

x (x~ y x>, respectivaínente)se codifican mediantelos indicadoresdc nivel +1 y -l y delimitanel

tamañode la regiónexperimental.SedenominaX al valor codificadodel factor x (entre -I y + 1),

calculándosemediantela expresión:

X-—X (9.2)

(x~ —x)/2

dondex1, esel valor medio de x> y ~..

Los resultadosobtenidosen el diseñopermiten la estimaciónde las influencias linealesde

cadauno de los factoresy de sus interacciones,que puedenserde primer orden(dos factores),de

segundoorden (tres factores),etc. La existenciade interacciónentredos factoresindica que el

efectode cadauno dependede cual seael valor que tieneel otro factor.

O Modelomatemático.

Parael análisisde los resultadosdel diseñofactorial, la variablerespuestaseexpresacomo

función dc su valor medio en todos los ensayosdel diseño(y) y de las desviacionesrespectodel

ínismo (óy), provocadaspor las variaciones de los factores y por la existencia de error

experiínental:

y y~±Eóy (9.3)

La contribucióndel factor x a la desviaciónglobal secalculaa partir de su influenciasobre

la variable respuesta(Ix):
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x -- x
by=l~ ~ Tu (9.4)

-uN.

Análogamente,la desviaciónprovocadapor la interacciónde dos factores,x y z, sc calcula

como:

(x x,)(z—z1)
(x —x)(z -—z.) (95)

Introduciendoestasexpresionesen la ecuación(9.3) y teniendoen cuentael conceptode

variablecodificada,se llega a la siguienteexpresión:

1 1 1
y~±iXi-ZZ-- --Á=XZ--c (9.6>

y 2 2 2

ji) Cálculo de las influenciasde factorese interacciones.

En la Tabla 9.5 se han resumido los niveles de los factorescorrespondientesa los ocho

ensayosque componenun diseñofactorial purocon tres variablesindependientes.Aunqueen esta

tablalos diferentesexperimentossepresentanordenados,estadisposiciónno coincidecon el orden

de experimentaciónque debeestablecerseal azar,con objeto de eliminar una posibledependencia

temporalde los resultadosobtenidos.

La determinacióndel valor numéricode los efectosde los factoresy de sus interaccionesa

partir de los resultadosobtenidosen los experimentosdel diseño, puede realizarsesiguiendo

diferentes métodos:tabla de coeficientesde los contrastes(Yares, 1937),algoritmo de Yates,por

ajuste de la ecuación(9.6) a los datos experimentales,o a partir de la variación media de la

respuestaal pasarel factor o interacciónde su nivel inferior al superior:

1 ~ y, - E y
N/2

(9.7)
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siendoy. e y., en el caso de la influenciade un sólo factor, los valoresde la variablerespuestaen

los ensayosrealizadosen los niveles±1y -1 del factor codificadoX, respectivamente.En el caso

de la influenciade la interacciónde dos factoresrepresentanlos valoresde la variablerespuesta

paralos experimentosen los que el productode los dos factorescodificadoses +1 o -4.

iii) Pruebasde significaciónde las influencias.

Paraanalizarlos resultadosdel diseñoes necesariodiscernir entre las influenciasrealesde

los factoressobrela respuestay las variacionesde la misma atribuibles al error experimental

presenteen toda investigación.Existen diferentesmétodosde significación que permitenuna

Tabla9.5 Tabla de experimentacióncon tres factores.

¡Np X Y Z

1 ±1 +1 +1

2 +1 -1-1 -1

3 -4-1 -l 1-I

4 +1 -l -I

5 -I ±1 ±1

6 -l ±1 -l

7 -l -l -1-1

8 -1 -t -I

cuantificacióndel error, para lo cual, y

realizaciónde experimentaciónadicional,

dependiendodel método, puedeser necesariao no la

lo que permitesu clasificaciónen los siguientesgrupos:

¡X) Métodos con experimentaciónadicional

- Replicacionesdel punto central.

— Replicacionesde los experimentosdel diseñofactorial.
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B) Métodos sin experimentaciónadicional:

- Variablesfantasma.

- Interaccionesde másalto nivel.

- Método probabilísticode Daniel.

Todos estosmétodospartende la determinaciónde la desviacióntípica (s) o la varianza(~2)

como medida indirecta del error experimental.En el primer grupo esteerror experimentalse

calcularíamediantereplicaciones,mientrasque en el segundola desviacióntípica secalcularíaa

partir de los mismosexperimentosdel diseñofactorial.

La replicación de experimentos del diseño implica realizar uíi número elevado de

experimentos,mientrasque la utilización de variables fantasmay de interaccionesde alto nivel

sueleemplearseen diseñosfraccionados,o en diseñosPlackett-Burman,en los que el ndmerode

variables a estudiares muy grande. En diseños factoriales a dos niveles suele utilizarse la

replicaciónde experimentosen el punto central del diseño,y, en algunoscasos,el métodográfico

de Birnbaun con papel probabilísticonormalizadomodificadopor Daniel para su aplicación en

diseñosfactoriales.

En el casode ¡nuestrasque representanun pequeñoporcentajerespectoa la población,como

es el caso de los diseños factoriales,es interesanterealizar replicacionesen el punto central, y

analizar estad~sticamentela significación medianteel denominadoTest de la de Studenl

~Akhanazarovay Kefarov, 1982),o Testde la F (Davies, 1979),quehan sido los seleccionadosen

el presentetrabajo.

A partir de los valores obtenidosde la respuestaen los ensayosde replicación del punto

central, la desviaciónestándarse calculamediantela ecuación:
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]U2

(9.8)(y
1, — y,nV

r—1

siendor el númerode replicacionesque, para una correctaestimaciónde la desviaciónestándar,

ha de ser superior o igual a N/4.

A continuación,en e] caso del test de la 1 de Student,se fija el nivel de confianza, que

generalmentees superioral 90 $4. El valor del parámetrot se puededeterminaren la Tabla 9.6,

teniendoencuentael nivel de confianzaseleccionadoy el númerode gradosde libertadconsumidos

en la determinaciónde la desviaciónestándardel error (r-I).

El error cuantitativoque afectaa las influenciasde los factorese interaccionesse calcula

como:

5

Jr

(9.9)

de forma queun efectoseconsiderasignificativo si su valor absolutoes

error experimentalasí obtenida.De acuerdocon ello, quedaestablecido

el valor obtenidopara cadaintluencia, y de amplitud la expresión9.9;

1±x r

-i~ ±t.~~L
r
5

superiora la magnituddel

un intervalo centradoen

es decír:

(9.10)
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Tabla 9.6 Distribución t de Student.

gí
(y

0,1 0,05 0,01

6,314 12310 63,660

2 2.920 4.303 9.925

3 2,353 3,182 5,841

4 2,132 2,776 4,604

5 2,015 2,571 4.032

6 1,943 2,447 3,707

7 1,895 2,365 3,499

8 1,860 2,306 3,355

9 1,833 2.262 3,250

10 1,812 2,228 3,169

Si el valor de cero está incluido en dicho intervalo, el efectose considerano significativo,

y el valorquerepresenta,quedeberíasernulo, se atribuyeal errorexperimental.En casocontrario

la influenciao interacciónsi resultasignificativa.

El TestF se realiza a partir de las denominadascurvasF. Estasmuestranla distribuciónde

la relacións1
2/s

2
2,dondesí~ y S

2 sondosestimacionesde la varianza(~Q) de un universodistribuido

uniformementebasadasen ~ y ~ gradosde libertad, respectivamente.En las Tablas de la

distribuciónde F los valoresde dicharelación se expresanen función de estosy del areaa que

quedaa la derechade dicha distribución(Tabla97).

El método consisteen calcular la F experimental(Fe) y compararlacon la obtenidade las

tablas (F1). Si el valor de F~ para un efecto determinadoes mayor que el obtenido mediantelas

tablas,ese efecto se considerainfluyenteparael nivel de significaciónelegido.
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Tabla9.7 Distribución F.

2 3 4 5

0,1
0.05
0,01

1
39,9

l61
4052

49,5
199

4999

53,6
216

5403

55,8
225

5625

57.2
230

5764

0,1
0,05
0.01

2
8,53

18,5
98,5

1
19
99

9,16
19,2
99,2

9,24
[9.2
99,2

9,29
19,3
99,3

0,1
0,05
0,01

3
5,54

10.1
34,1

5,46
9,55

30.8

5,39
9,28

29,5

5,34
9,12

28,7

5,31
9,01

28,2

0,1
0,05
<1,0>

4
4,54
7.71

21,2

4,32
6,94

18

4,19
6,59

16,7

4,11
6,39

16

4,05
6,26

15,5

0,1
0,05 5

4,06
6,61

16,3

3.78
5,79

13,3

3,62
5,41

12,1

3,52
5,19

11,4

3,45
5.05

11,0

Paraobtenerel valor de E, se requiereconocer~, ~ (gradosde libertad de los efectoso

influencias y del error experimental, respectivamente>y el intervalo de confianza elegido.

Conocidosestos tres parámetrospuedeobtenerseel valor correspondientede la F, de las tablasF.

El valor de F0 es el cocienteentrelas varianzasde cadaefecto ~ (calculadaa travésde la suma

de los cuadradosmediade los efectos),y la varianzadel errorexperimental(822), calculadade las

replicacionesdel punto central.

Paraobtenerel valor de la F~, se utiliza la denominadatabla de operadores~.Estatabla consta

de dosentradas:columnaprincipal, constituidapor todoslos efectosprincipaleso interaccionesde

ellos; y la primera fila, constituidapor cada uno de los experimentos.La tabla se construye

as¡gnandoa cadanodo de intersecciónentreuno de los efectosde la columnay un experimentode

la primerafila, el nivel en que seencuentradichavariableen eseexperimento(±1,0, —1).

Pág. 267
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Paracalcularel operador(l3~) delas interaccionesde los efectosde cualquierorden(ej: ABC),

paraun experimentodado(Y
1), semultiplica el operadorde cadauno de los efectosprincipalesque

componendichainteracción (A, E, C) para esemismo experimento(Y~).

Tambiénesnecesariocalcularel Divisor para la sumade cuadrados(DSC). que seobtiene

sumandopara cadaefecto el valor del operadoren cadauno de los experimentosde ese efecto

elevadoal cuadradoy multiplicando el resultadopor el númerode vecesque se ha repetido el

experimento.r.

La fórmula utilizada parael cálculo del F~ de un experimentoi, es:

si-]

5) (9.11)

donde s
2

11 es la varianzadel efecto i, que secalculacomo:

2 (observación)
2 - (9.12)

DSC

iW Efectode curvatura.

La curvaturadel diseñofactorial sedetermínacomo la diferenciaentreel valor medio de la

variablerespuestaen todos los puntos del diseño(y) y su valor medio en las replicacionesdel

puntocentral(y>
14. De la mismaformaque las influencias, la curvaturaasí estimadaestáafectada

por el errorexperimentaly su intervalo de confianzase obtienemediantela expresión:

ts [~J$~ (9.13)

Si el valor absolutode la curvaturaes superiora su intervalode confianza,sededuceque la

consideraciónsólo de efectoslinealesde las variablesno describeadecuadamenteel sistemay es
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necesariala inclusión comomínimo de términoscuadráticos.La determinaciónde los parámetros

asociadosa esostérminos en la superficiede respuestano se puedellevar a caboúnicamentecon

los experimentosdel diseñofactorial puro
2k, sino que serequiereunaexperimentaciónadicional

aumentandoel númerode nivelescon que se ensayacadafactor porencimade 2. Paraello existen

dosalternativas:

- Ampliar el diseñoa uno de 3k experimentos lo que supone,en el casode cuatrofactores,

pasarde los 16 experimentosdel diseño2k a 81.

- Completarel diseño2k con un diseñoenestrella,que requierala realización de sólo 2 k

experimentosadicionales(8 paracuatrofactores).

9.4 CALCULO DE UN EXPERIMENTOCOMPLETO.

A continuaciónsedetallana modo de ejemplo los cálculoscorrespondientesal experimento

3.2 de la Tabla 5.3. utilizando n-decanocomo alimento.

Las condicionesde operaciónfueron las siguientes

— Presiónatmosférica,P

- l’emperaturaambiente.~a

Composicióndel catalizador

- Pesodc catalizador,W

- Pesode n-decano,m

Volumen de 1-1 V2’ 1-1

- Presiónde reacción,~R

Temperaturade reacción,TR

- Velocidad de agitación, N

— 705.1 mmHg.

— 26%?.

— 35 % en peso de ZSM—5 (Si/AI=29), 65 % de

montmorillonita. 0,25% de níquel.

— 3,3301 g.

— 16,6007g.

— 5201 Nml.

— 50 kg/cm2.

— 290
0C.

— 700rpm
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Estascondicionessemantuvieronprácticamenteconstantesa lo largode todo el experimento

que tuvo una duracióntotal de 3 horas.Transcurridoeste tiempo. se detuvo la reaccióny se

recogieronlos productosgaseososy líquidos.

Parael productogaseoso,se midió la temperaturade saliday el volumen total de gas.Los

valoresobtendidosfueron: 26%?y 5,92 1, respectivamente.El productolíquido se recogió cn un

frascopreviamentetaradoobteniendoseuna masade líquido de 16,115g.

Despuésse procedió al análisis cromatográficode los productosgaseososy líquidos. La

distribuciónprocentualobtenidacon dicho análisisse muestraen la Tabla 9.7.

Conocida la composición del producto gaseoso,se puedecalcular fácilmente su peso

molecular medio. 3,6915 g/mol, que junto con los datosde presión atmosférica,temperaturay

volumen de gasrecogido,permitieroncalcularla masatotal de efluentegaseoso,Mj = 0.728 g.

Parahallar con exactitud las cantidadesde productoslíquidos y gaseososobtenidasen la

reacción,se realizó un balancede carbonoe hidrógenosegúnse detallaa continuación:

Balancede carbono:

M[( &0 v~

donde:

- MCO, MCLF y MC Q~: átomos-gramode C en el líquido inicial, final y gas final,

respectivamente.

-MLÚ. MLF y M0~: masasde líquido inicial, final y gas final.
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Tabla 9.7 Análisis de productosde reacción.

pentenos

COMPUESTOS
% PESO

Líquidos Gases

Total ¡ 100 100

Hidrógeno

metano

etileno

etano

propileno

propano

1—butanos -4- butenos

o-butano

1-pentanos+

n—pentaíio

í-hexanos-1- hexenos

n-hexario

i-heptanos 1-

n—heptano

i—octanos 9— octenos

n—octano

í—nonanos+ nonenos

n-nonano

i-decanos+ decenos

o-decano

heptenos

0,00

0,00

¡ 0,00

-000

0,00

1,02

1,89

2,96

2,68

3,56

2.84

2.89

217

1,41

1,83

0.68

1,62

0,46

2,00

71,99

58,52

0,11

0,00

0,21

0,12

13,17

7,27

9.62

4,42

5,18

0,66

0,72

0,00

0.0(9

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00
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atm—g de C en líq, inicial
g de líq, inicial

a
1

atm-g de C en liq. final
g de liq. final

rE

atm—g de C en gas final
g de gas final

XLOI

Pm

Pm

Pm

NC

NC

NC

donde:

-x xLo~ u’ Xcii: fraccionesmásicasdel componentei en el líquido inicial, líquido final,

y gas final respectivamente.

Pm: Pesomoleculardel componentei.

NC,: átomosde carbonoen el componentei.

Balancede hidrógeno:

MHIÚI~MH60=M1 ~

M10Q+M11GOMI ~ñ+M0~p2

donde:

LO’ M1~<>, M11,~, M~ ~ atm-gde H2 en el líquido inicial, gasinicial. líquido final y gas

final respectivamente.

siendo:

atm—g de l~I2 en líq, inicial

g de líq, inicial

f3~ atm-—g de H2 en liq. final

g d~ Iiq. final

atm—g de H2 en gas final

g de gas final

½?

—-E

XLO4N

Pm

___ N

Pm

Xci.’

Pm.

H2.i

NH¡

(915)

siendo:
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De las ecuacionesdel balance,seconocendirectamentelos valoresde MLÚ = 17,6007 g y

MHGÚ= 0,692. Con las expresionesanterioresy las composicionesde la Tabla 9.7. secalculan

los valores:

cx<->=0,07O4
a

1 = 0,0702
a2 = 0,0286

fi0 = 0,1549

fi1 ~
fi2 0,6575

Por lo tanto, las únicas incógnitas del balance son Míí; y Mciv que se pueden hallar

resolviendoel sistemaformadopor las ecuaciones(9.14) y (9.15)porel métodode Gauss—Jordan.

Los valores obtenidos, así como los errores respecto a los experimentales (M1 y Mc,

respectivamente)fueron:

17,373; error = -7,81 %

= 0,692; error 4,94 $4

El error en la medida de líquidos se justifica teniendoen cuentaque partedel líquido se

evaporafácilmentey otrapartequedaen la cestaimpregnandoel catalizador,de ahí la importancia

de establecerun balancede materiaque permitacalcular las verdaderascantidadesde productos

de reacción.

Los valores de los parámetrosestudiadosen la reacción se calculan con las siguientes

expresiones:

— Conversióntotal:

XL(lLI~CML{)~XLFn 1-1

100
XLÚÍ, C1,,M LO

- Conversióna isómerosdel n-C10:

~‘1~ - 100
XIO ,,~C MLO
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- Selectividadhacia isómerostotales(molar):

isota lot

Míj

.7 XLÓ>C MLÚ —MLFXLFOC

PmÍ..C

- Selectividadhacia isómeroslíquidos (molar):

SI-

- Selectividadhacia isómeroslíquidos de másde 5 átomosde C (molar):

52-
6

SOITI

y
ti
¡4

-I

Pm
Míij

XLOI ~C1M -MXLI) LE LI
Pm

Finalmenteen la Tabla 9.8 se resumenlos parámetroscalculadosmediantelas expresiones

anteriores,

Tabla 9.8 Parámetrosde reacción.

PARAMETRO

XI 28,9

1,9

84,6

Sí 80,9

47,1

Pág. 274
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9.5 PROGRAMASDE CALCULO UTILIZADOS.

A continuaciónsepresentanlos listadosde los programasutilizadospararealizarlos cálculos

de las composicionesde las dos fasesy los distintosparámetrosde reacción,y parael cálculo de

las influenciasy significaciónde las variables en el diseño de experimentos.El primero se ha

desarrolladoen BASIC y el segundoen FORTRAN 77.

9.5.1 Programaparael cálculo de los parámetrosde reacción.

PROGRAM HIDRO

C
C

C

C

C

* ** *

PROGRAMA PARA EL CALCULO DE LAS COMPOSICIONESY PARAMETROS

DE REACCION. EN LA HIDROISOMERIZACION DE n-DECANO EN FASE

LíQUIDA EN DISCONTINUO ( version 30)

(JoséA. Calles, Marzo 1992)

Modificado: Julio 1993.

PROGRAMA PRINCIPAL
C

C
COMMON/DATOS/AREA(3,22>,MLO,MLF,MGO,MGF,VO,VB,TB,PB,REACCION,

1 MCAT,TR
COMMON/CONSí/PM(22),CAL(22),COMP(22).NNC(22).ICAL

COMMON/COMPO/X(3,22),Y(3,22)

C

C
C

C

C

C

C

C
C

C

C

C

C
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COMMON/PARAM/XT,XI,XC,Z,S(22),SL(22),SG(22),SS(22),SSL(22),sSG(22)

1 ,ZZ,SI,S16,SSI,5516,IC,STL,SSTL,R6,RS6.RíO,XO,Sl0

1 ,DIS(22),HIDROMOL,I-IIDCAMOL,TOTMOL,DISHIDRO,DISHIDCA

CHARACTER COMP*1O,REACCION*8

INTEGER PM,NNC,ICAL,IRES

REAL ML,MG,MLO,MLF,MGO.MGF,IC,MCAT,TR
C

CALL LECTURA(IRES)
IF (IRESEQí) TI-lEN

STOP

ENDIF

CALL INICIO
CALL RESUL(ML,MG,EL,EG,EB,EE)

CALL ESCRITURA(ML,MG,EL,EG,EB,EE)

STOP

END

C
C
C SUBROUTINERESUL(MLFB,MGFB , ERRL,ERRG,ERRBAL,ERREXP)

C

C

C
COMMON/DATOS/AREA(3,22),MLO,MLF,MGO,MGF,VO,VB,TB,PB,REACCION.

1 MCAT,TR

COMMON/CONS1/PM(22),CAL(22),COMP(22),NNC(22),ICAL

COMMON/COMPO/X(3,22),Y(3,22)
COMMON/PARAM/XT,XI,XC,Z,S(22),SL(22),SG(22),SS(22),SSL(22),SSG(22)

1 ,ZZ,SI,S16,SSI,5516,IC,STL,SSTL,R6,R56,RíO,XO,SI0

1 ,DIS(22),I-IIDROMOL,HIDCAMOL,TOTMOL,DISHIDRO,DISHIDCA

CHARACTER COMP*1O,REACCION*8
REAL MLO,MLF,MGO,MGF,MLFB,MGFB,ALFA(3),BETA(3),TOT(3),TOTM(3)

1 ,MDES,MINI,MFIN,MOLGASF,MASAGASF,MCLO,MHLO,MHGO,IC,STL,SSTL.

1 MCAT,TR
INTEGER PM,NNC,ICAL

C

* ********** ******************

Cálculo de composiciones *

* * * * * * * * * * * ** * ** ** ** * * * ** **** * * * * *

C
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C

C Composicionesen basehúmeda

C
C

DO 101=1,3

TOT(I) =0.

TOTM(I) =0.

10 CONTINUE

DO 201=1,22

TOT(l) =TOT(I)+AREA(í,I)

TOT(2) =TOT<2)+AREA(2,I)

TOT(3)= TOT(3)+AREA(3 ,I) *CAL(I)
20 CONTINUE

DO 301=1.22

DO 40 J=1,2

X(J ,I) =AREA(J,I>/TOT(J)
TOTM(J)=TOTM(J)+X(J,I)/PM(I)

40 CONTINIIE

X(3.L) =AREA(3,I)*CAL(I)/TOT(3)
TOTM(3)=TOTM(3)+X(3,I)/PM(I)

30 CONTINUE

1)0501=1,22

DO 60 J=í,3
Y(J.l)= X(J.I)/PM(I)/TOTM(J)

60 CONTINUE

50 CONTINUR

C

C
C Cálculo dc la masade gasinicial

C

C
MGO=2.*(l .*VO/(0.082*273.))

C

C
C Cálculo de la masade gas final (BASE SECA)

c

C
MOLGASF= (PB*VB/(0.082*TB))

MASAGASF= MOLGASF/TOTM(3)
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MGF=MASAGASF~MASAGASF*X(3,22)

C
C

C Composicionesen baseseca(GAS)

C

C

DO 701=1,21

X(3,I)=X(3,I)/(l .-X(3,22))

Y(3,I)=Y(3,l)/QI .—Y(3,22))

70 CONTINUE

X(3,22)=0.

Yi¿3,22)=0.

C

* *S’*** ****Sc******************

Balancede materia

C

C

C Balancede C: MCLO=MCLF+MCGF

C MLO*ALFAí =MLFB*ALFA2+MGFB*ALFA3

C Balancede H: MHGO+MHLO=MHLF+MHGF
C MUGO+MLO*BETA 1=MLFB*BETA2 + MGFB*BETA3

C

C

Cálculo de ALFA’s y BETA’s

DO 801=1,3

ALFA(I) =0.

BETA(I)=0.

80 CONTINUL
DO 901=1,22

DO lOO J=l,3
ALFA(J)=X(J,I)/PM(I)*NNC(I) +ALFA(J)

IF ((I.EQ.I).OR.(I.EQ.22))TUEN

BETA(J)=X(J,I)/PM(I>*2. +BETA(J)

ELSE
BETA(J)=X(J,I)/PM(I)*(2.*NNC{I) +2.)+BETA(J)

ENDIF

C

C
C
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100 CONTINUE

90 CONTINDE

C

C
C Cálculo de las masasporel balance

C
C

MCLO =MLOtALFA(1)

MHLO=MLO*BETA(1)

MUGO=MGO
MGFB =(MHGO+MHL0~(MCL0*BETA(2)/ALFA(2)))/(BETA(3)~(ALFA(3ftBETA(2)

1 ¡ALFA(2)))
MLFB (MCL0~MGFB*ALFA(3))/ALFA(2)

C

C

C Cálculo de los errores

C

C

ERRL=(MLFB~MLF)/MLF*1O0.

ERRG=(MGFB~MGF)/MGF*100.
ERRBAL=QMLFB ±MGFB)-(MLO±MGO))/(MLO+MGO)*IOO.

ERREXP= ((MLF ±MGF)~(ML0+MG0))/(ML0+MGO)*100.

C

C ** ~ ** ****** **** ****************

Cálculo de selectividades *

***** ***-***** **** ****************

C
C

C Selectividades

C

C
MINI =MLO*X(1 ,21)/PM(21)

MFJN=MLFB*X<2,21)/PM(2 1>

MDES=MINI-MFIN

ZzO.

zz=0.
DO 110 1=2,20

SL(I) = ((X(2,I)*MLFB~X(1 ,I)*MLO)/PM(I))/MDES*l0O.
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5(1)=SL(I) + 50(1)

Z=Z+S(I)
SSL(1)=«X(2,I)*MLFB*NNC(I)~X(1 I)*MLO*NNC(I))/PM(I))

1 /(MDES*NNC(21))*100.

SSG(l)= ((X(3 ,I)*MGFB*NNC(I))/PM(I)V(MDES*NNC(21 »* 100.

55(I)=SSL(I) +550(I)

ZZ=ZZ + 55(I)

110 CONTINUE
C

C

C Parámetrosde reacción

e

C
XT=MDES/MINI*100.

C XI = ((MLFB*X(2,20)~ML0*X(1 ,20))/PM(20))/MINJ*I0O.

XI=XT*S(20)/100.
XC =XT—XI

IC=XI/XC

516=0.

S516=0.
SI=S(7)±S(l0)

55I=SS(7)±SS(l0)

DO 120 1=12,20,2

516=S16±SL(I)

S516=5516±SSL(I)

51=51±5(1)
551=551-hSS(1)

120 CONTINUL
SST=S5(7)

STL=SL(7)

SSTL=SSL(7)

DO 130 1=10,20,2

STL= STL + SL(I)

SSTL=SSTIA-SSL(1)

130 CONTINUF

e
C

C

C CALCULO DE LA DISTRIBUCION DE PRODUCTOS
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C

C

C

C
C Moles totalesde hidrógenoe hidrocarburos

C

C

I-IIDCAMOL=0.
HIDROMOL=MGFB*X(3, 1)/2.

DO 140 1=2,21

DIS(I) =(X(2,I)*MLFB+X(3,I)*MGFB)/PM(I)

HIOCAMOL =l-IIDCAMOL+DIS(1)

140 CONTINUE
TOTMOL=HIDCAMOL +HIDROMOL

DISHIDRO=HIDROMOL/TOTMOL*100.

DISHIDCA=I~1IDCAMOL/TOTMOL*l00.

C

C

C I)istribución de hidrocarburos

C

C

DO 150 1=2,21
DIS(I)=DIS(I)/HIDCAMOL*100.

150 CONTINUE

C
C

C

C CALCULO DE ALGUNOS PARAMETROSADICIONALES

C

C

C

Rl O = XI

WM = 1 /(MLO/MCAT)

WMTR=WM*TR

XO=XT/(WMTR)

~10= (XI*100.)/XT
R6=(516*XT)/100.

R56=(S516*XT)/ 100.

RETURN
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END

C
C

C

C

SUBROUTINEINICIO
C

C
COMMON/CONS1/PM(22),CAL(22),COMP(22),NNC(22),ICAL

INTEGER PM,NNC,ICAL

CHARACTER COMP*í0

DATA COMP ¡ ‘Hidrógeno ‘,‘Metano ‘,‘Etileno ‘,‘Etano
1 ‘Propileno ‘,‘Propano ‘,‘i—Butanos ‘,‘Butenos ‘,‘n-Butano

1 ‘i—Pentanos’, ‘n-Pentano‘, 1-Hexanos‘,‘n—Hexano ‘,‘i-Heptanos’,

1 ‘n-Heptano‘,‘kOctanos ‘,‘n-Octano ‘,‘i-Nonanos ‘,‘n—Nonano
1 ‘i—Decanos ‘, ‘n—Decano ‘,‘Agua

DATA PM/2,16,28,30,42,44,58,56,58,2*72,2*86,2*100,

1 2*114,2*128,2*142,18/

DATA NNC/0,1,2*2,2*3,3*4,2*5,2*6,2~I~7,2*8.2~i~9,2*l0,0/

DO 101=1,22

CAL(I) = 1.

10 CONTINUE

IF (ICAL.EQ.1)TUEN

CAL(2)= 2.676E-07

CAL(3)=3 .253E-07

CAL(4) =3.223E-07

CAL(S)= 3 .426E-07

CAL(6) = 3 .768E-07
CAL(7) = 3 .946E—07

CAL(8) =4.279E—07

CAL(9) =3. 870E-07

CAL(í 0)=4.061E-07
CAL(1 l)=3.924E~07

CAL(12)=4.163E-07

CAL(13)=3.968E-07

CAL(22)= 3 .7595E—07
ELSEIF (ICAL.EQ.2) THEN

CAL(2) = 1. 372E-07

CAL(3) = 1 .751E—07
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CAL(4)= l.763E-07

CAL(S) = 1 .763E-07

CAL(6)= 1 .972E—07

CAL(7)=2.O1IE—07

CAL(S)= 1.94]E-07
CAL(9) = 1 900E-07

CAL( 10)=2. 002E-07

CAL( 11)=2. 002E-07

CAL( 12)=2. 002E-07

CAL(13)=2.002E-07

CAL{22) =2.0561E—07

ELSEIE (ICAL.EQ.3) THEN
CAL(2) = 1 .254E—07

CAL(3) = 1. 572E-07

CAL(4)= 1 .583E-07

CAL(5)= 1 .748E—07

CAl }6)= 1 770E-07

CAL(7)=l .87113-07

CAL(S)= 1 .750E-07

CAL(9)= 1.76913-07

CAL(10)= 1.776E-07
CAIiI1I)=1776E-07

CAL(12) = 1.80413-07

CAL(13)= 1.80413-07

CAL(22)= 1 . 7250E-07

LND IF

RETURN

ENI)

C

C
SUBROUTINELECTURA(IRES)

C

C

C
COMMON/DATOS/AREA(3,22),MLO,MLF,MGO,MGF,VO,VB,TB,PB,REACCION,

1 MCAT,TR

COMMON/CONS1/PM(22),CAL(22tCOMP(22),NNC(22),ICAL

CHARACTER COMP*10,REACCION*8
INTEGER PM,NNC,ICAL,IRES
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REAL MLO,MLF,MGO,MGF,MCAT,TR
C

READ (3,11)

READ (3,*) REACCION

11 FORMAT (A)

READ (3,11)

READ
READ

READ

READ (3,11)
READ (3,11)

READ (3,11)
READ (3,11)

PB= PB/760.

(3*) MLO,MLF,MCAT,TR

(3,11)
(3,*) VO,VB,TB,PB,ICAL

TB =TB +273.

DO 101=1.22

READ (3*) (AREA(J,I),J=1,3)

10 CONTINUE

READ (3,11)

Correcióndel factor de respuestadel hidrógeno

IF (ICALEQí) THEN

AREA(3,1)=(0.22055*(AREA(3,1))**0.471479)*0.001
ELSETE (ICAL.EQ.2) TUEN

AREA(3,1)= (0.138700*(AREA(3,1)—2290.)**0.569500)*0.0O1
ELSEIF (ICAL.EQ.3) THEN

AREA(3,1)=(O.195495*(AREA(3,l)~2340Ó**O.525S75)*0.0Ol
ELSE

WRITF (*550)

550 FORMAT(1H1,////,22X,’ERROREN LA ELECCION DEL CALIBRADO’
1

IRES=1

RETURN

ENDIF

IRES=O
RETURN
END

C

C

C
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C

SUBROUTINEESCRITURA(ML,MG,EL,EG,EB,EE)
C

C

C

COMMON/DATOS/AREA(3,22),MLO,MLF,MGO,MGF,VO,VB,TB,PB,REACCION,

+ MCAT.TR

COMMON/CONS1 /PM(22),CAL(22) , COMP(22), NNC(22),ICAL

COMMON/COMPO/X(3,22),Y(3,22)

COMMON/PARAM/XT,XI,XC,Z,S(22),SL(22),SG(22),SS(22),SSL(22).SSG(22)
1 ,ZZ,SI,S16,SSI,S516,IC,STL,SSTL,R6,RS6,R10,XO,S1()

I,DIS(22),I-{IDROMOL,HIDCAMOL,TOTMOL,DISI-IIDRO,DISHIDCA

CHARACTER COMP*10,REACCION*8

REAL ML,MG,MLO,MLF,MGO,MGF,IC,MCAT,TR

INTEGER ICAL,PM,NNC

C

C

C Composiciones

C

C

WRITE (4,10) REACCION
10 FORMAT (1 OX,22(’ *‘)2X ‘REACCION: ‘,AS,2X.22(’*’),/,34X,

1 19(’—’).¡/////)

WRITE (4,20)
20 FORMAT (27X, ‘COMPOSICIONDE LIQUIDOS Y GASES’,/,27X,32(’—’),//)

WRITE (4,30)
30 FORMAT (1OX,’ r,i2(’’),’m’,i7C’),’m’,i7Q’),’V,’7(’~’),’n \)

WRITE (4,40)
40 PORMAT (1OX,’ ‘,12X.’ ‘,3(17X,’

WRITF. (4,50)
50 FORMAT (1OX,’ ,2X.’COMPUESTO’,1X,’ 1 ‘,1X,’LIQUIDOINICIAL’,1X,’ ‘,

1 2X,’LIQUIDO FINAL’,2X,’ ‘,4X,’GAS FINAL’,4X,’ 1
WRITE (4,40)

WRITE (4.60)

WRITE (4,70)

70 FORMAT (lOX,’ ‘,12X,’ ‘,3(lX,’% Peso’,lx,’ ‘,1x,~% Mol.’,lx,’ ¡
WRITE (4,80)
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80 FORIvIAT (105<,’ L—’,12(’—’),6(’ ‘,8(’—’fi.’-] ‘)

WRITE (4,90)
90 FORMAT (105<,’ 1 ‘,12X,’ ‘,6(8X,’

DO 100 1=1,21

WRITE (4,110)COMP(I),X(l,I)*100.,Y(l,I)*100.,X(2,I)*100.,

1 Y(2,I)*100.,X(3,I)*100.,Y(3,I)*100.
100 CONTINUE

110 FORMAT(1OX,’
WRITE (4,90)

WRITE (4,120)

120 FORMAT (105<,’ L’,12(’’),6(’ffl’,8(’’)),’J ‘,//////)

C

C
C Balancede materia

C
C

1 ,1X,A1O,1X,’ ‘,6(F7.3,1X,’ ¡

WRITE (4,130)
130 FORMAT (34X,’BALANCE DE MATERIA’./,34X,18(’—y//)

WRITE (4,140)

140 FORMAT (105<,’ r’,23(’’),r’,39(’’),’n ‘./,1OX,’ ‘,23X,’ ‘.25<,

1 ‘Experimental’,3X,’Teórico’,3X,’Error(%)‘,3X,’ ‘,/,1OX,’ ¡—‘.

WRITE (4,150)MLF,ML,EL
WRITE (4,160) MGF,MG,EG

WRITE (4,170)EE,EB

150 FORMAT (105<,’ ‘,2X,’Masa de líquido (g)’,2X,’ ‘,5X,F6.3,6X,F63,

1 5X,F6.2,5X,’ 1
160 FORMAT (105<,’

1 F6.2,5X,’
170 FORMAT (105<,’

WRYI?E (4,180)

180 FORMAT(IOX,’

Selectividades

‘,2X,’Masa de gas (g)’,6X,’ ‘,5X,F6.3,6X,F6.3.5X.

‘,2X,’Error (%)‘,12X,’ ‘,4X,F6.2,6X,F6.2,17X,’ ¡

L ,23(’’),½L’,39(’’).’J ‘,/¡///)

c

WRITE (4,15) REACCION
15 FORMAT (1OX,22(’*’),2X, ‘REACCION : ‘,A8,2X,22(’*’),I,31X,

C
C

C
C
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1 19(’—’),//)

WRITE (4,190>DISHIDRO,DISHIDCA
190 FORMAT (285<,‘SELECTIVIDADES - DISTRIBUCION’ ,/,28X,29(’—-’),//,

1 32X,’HIDROGENO = ‘,F6.2,/32X,’HIDROCARBUROS = ‘, F6.2,//)

WRITE (4,200)
200 FORMAT (65<,’ r’,

12(’—’),’r”35(’—’)”Ñ~24(’~’).’n ‘,/,

1 65<,’ ‘,12X,’ ‘,35X,’ ‘,24X,’

1 65<,’ ¡ ‘,1X.’Compuestos’,IX,’ 1 ‘,7X,’Selectividades($4 mol)’,6X,

1 ‘ ‘,2X, ‘Distribución ($4 mol)’,2X,’
1 65<,’ ‘,12X,’ ‘.355<,’ ‘,24X,’ 1

1 ‘~ ‘./,6X,’ ¡‘.125<,’ 1 ‘,3X,’Total’,3X,’ ‘,1X,’Liquidos’,2X,’ 1 ‘,3X

,‘Gases’,3X,’ 1 ‘,24 (‘ ‘).‘

1 65<,’ ¡ ‘.125<,’ ¡ ‘,3(11X,’ ¡ ‘),24X,’ ¡ 9
DO 210 1=2,20

WRITE(4,220) COMP(I), S(I) , SL(I) , SG(I) , DIS(I)

C WRITE(*. *) COMP(I),S(I),SL(l),SG(I),SS(I),SSL(I),SSG(I)

210 CONTINHE
WRITE (4,221)COMP(21),DIS(21)

221 FORMAT (65<,’ ¡ ‘,iX,AIO,JX,’ ‘,3(1IX,’ ¡ ‘),Sx,F9.3,7X,’ 9
220 FORMAT (65<,’ ‘,1X,AIO,1X,’ ¡ ‘,3(1X,F7.2,3X,’ 1 ‘),8x,F9.3,7X,’ ¡

WRITE (4,230)
230 FORMAT (65<.’ ‘125<,’ ¡ ‘,3(11X,’ ¡ ‘),24X,’ ¡

WRITE (4,123)

WRITE (4,240)

C

C

C Parámetrosde reacción

C

C
240 FORMAT (32X,‘PARÁMETROS DE REACCION’ ,/,32X,22(’—’),//)

WRITE (4,250)
250 FORMAT(llXj r’~ ~ ‘7,

1115<,’ ¡ ‘,4X,’% mol’,5X,’ ¡ ‘,17X,’% mol de i’,6X,’% atm-gde C i’,

1 25<, ¡

1 115<,’ ¡ ‘,14X,’ ¡ k49X,’ ¡
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WRITE (4,257) XO,SI,SSI

WRITE (4,260)XT,STL,SSTL

WRITE (4,270)XI,516,SSI6
WRITE (4,280)XC,RIO,RlO

WRITE (4,295)IC,Z,ZZ
257 FORMAT (115<,’ ¡ ‘,lX,’Xo =‘,1X,F6.2,2X,’ ¡ ‘,1X,’SisoTotal — ,6x,F6.2

1 ,1OX,F6.2,8X,’
260 FORMAT (115<,’ ¡ ‘,1X,’Xt =‘,1X,F6.2,2X,’ ‘,lX,’SisoLiqu. =‘,6X,F6.2

1 ,1OX,F6.2,8X,’

270 FORMAT (115<,’ ¡ ‘,1X,’Xi =‘,1X,F6.2,2X,’

1 ,F6.2,1OX,F6.2,8X,’ ¡
280 FORMAT (115<,’ ¡ ‘,1X,’Xc =‘,1X,F6.2,2X,’

,IX,’SisoC6+,L =‘.6X

‘,1X,’Rend.CíO =‘,6X,F6.2

1 ,10X,F6.2,8X ¡
295 FORMAl (115<,’ ¡ ‘,1X,’I/C=’,2X,F7.4,’ ¡ ‘,IX,’Z

1 ,9X,F7.2,8X,’ ¡
5X,F7.2

WRITE (4,290)

290 FORMAT(11X,’ f ‘,14X,’ ¡ ‘,49X,’ ¡ ‘,/.liX,’ L’,14(tu)’L’49(turJ ‘)

RETURN

END

9.5.2 Programaparael cálculo de los parámetrosdel diseñode experimentos.

10 CLS
20 ‘ ~4’$~ * * * * * * * * * * * * * *** **** * ** * * ** * * ** * **** ** *** ***

30

40 INICIO

50

60 ‘ * * * * * * * * * ***** * * ********* *** * * ** ** ** * * **** * ** ** ** ** ** *

70
80 CLS:CLEAR:ON ERRORGOTO 50065

90 LOCATE 3,1:FOR1=1 TO 80:PRINT ~*NEXT 1
100 LOCATE 5,1 :PRINT SPC(17) ‘DISEÑO FACTORIAL DE EXPERIMENTOS2’N (N <

6 )“
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110 LOCATE 6,1:PRINT SPC(30) (JoséAntonio Calles)’

120 LOCATE 8,1:FOR1=1 TO 80:PRINT “*“;:NEXT 1

130 LOCATE 15,24:INPUT “Número de variablesestudiadas:“,V

140 LOCATE 23.23:PRINT”< PRESIONEUNA TECLA PARA CONTINAR >“

150 A$=INKEY$
160 lE A$= ~“ THEN 150

170 FOR 1=1 TO 25

180 PRINT

190 FOR K=l TOSO

200 NEXT K,I

210

220’ DIMENSIONADO

230

240 N=2AV
250 DIM EXPE$(64),EFEC$(64),INF(64),MINF(64,6),RESP(64),RESPC(15),INFSIG(64)

260 RESTORE

270 POR 1=1 TO N

280 READ EXPF$(1),EFEC$(I)

290 NEXT 1

300 DATA “ “, ‘MED’ ,“ ~ + ±--—“ ,“AB”
310 DATA “—-±--“ “C’ ,“ +-+-—“, ACt”-++--” , “BC”, u+++~~ ,“ABC”

320 DATA “—--+—“.“D”.”±--+-”, “AD”.”- +-±-“ , “BD” .“± +- +-“, “ABD”
330 DATA “--±+--.“CD” , “+-±±-“ , “ACO”, “—±+± -“,“BCD”,”±+±±-”,“ABCD”

340 DATA ~ “-+-~+“,“BE”, “±+--±“, “ABE”

350 DAlA “-—±--i-“,“CE”,” +—+-+“,“ACE”,”-+ +-+“,“BCE”,” + + ±-±“ “ABCE”

360 DATA “-—- + + “,“DE”,” ±—-+ + “, “ADE” ,“-±-+-i-”,”BDE”,”-i-+-++’, “AEDE”
“ACDE”, “—+±±±“ ,“BCDE”,” ++±++“ . “ABCDE”

380 FOR i=1 TON
390 EXPE$(I)= LEFT$(EXPE$(I) , V)

400 NEXT 1

500
510

520

530 ‘ MENU

540

550

560
570CLS:ON ERRORGOTO 50065

580 LOCATIS l,l0:FORIil TO 61:PRINT “*“;:NEXT 1
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590 LOCATE 2,10:PRINT “*“;:LOCATE 2,70:PRINT “‘~“‘

600 LOCATIE 3,10:PRINT “*“:LOCATE 3,35:PRINT ji-- MENU —-“:LOCATE 3,70:PRINT “~“

610 LOCATE 4,10:PRINT “*“;:LOCATE 4,70:PRINT

620 LOCATE 5,10:FOR1=1 TO 61:PRINT “*“;:NEXT 1
630 LOCATE 8,27:PRINT“1.- INTRODUCIR DATOS DISEÑO.”

640 LOCATE 10,27:PRINT“2.- INTRODUCIRREPLICACIONES.”

650 LOCATE 12,27:PRJNT“3.- VER INFLUENCIAS.”

660 LOCATE 14,27:PRINT“4.- RESULTADOS.”
670 LOCATE 16,27:PRINT“5.- GRABAR DATOS EN DISCO.”

680 LOCATE 18,27:PRINT“6.- LEER DATOS DE DISCO.”

690 LOCATE 20,27:PRINT “7.- FIN.”

700 LOCATIS 23,30:PRINT”-< ELIGE UNA OPCION >“

710 A$=INKEY$
720 Ip A$=”” THEN GOTO 710

730 OP=ASC(A$):IF(OP>55 OR OP<49) TI-LEN GOTO 500

740 OP= OP-48:ONOP GOTO 1000,2000,3000,4000,5000,6000,7000

1000
1010

1020
1030’ LECTURA DE DATOS DISEÑO POR TECLADO

1040
1050 ‘ ~ * * * **** ***** * ******** * ** * * *** ** *** * * ** ** ** *** ** * ***

1060

1070 CLS

1080 LOCATE 1,28:PRINT “—— DATOS DEL DISEÑO

1090 LOCATIS 2,31:PRINT “=~

1095 IF RESPU$<> ““ THEN GOTO 1150
1100 LOCATIS 5,23:INPUT“Nombre variablerespuesta’:”,RESPU$

1110 FOR 1=1 TO N:LOCATE 14,25:PRINT “Experimento “;l;” (“;EXPE$(]);”) :“;:INPUT;
RESP(I)

1120 NEXT 1

1150 IF Wc =4 TUEN GOTO 1200

1160 IF V< =5 THEN GOTO 1300

1200 CLS
1210 LOCATE 1,28:PRINT “—- DATOS DEL DISEÑO

1220 LOCATE 2,31:PRINT “

1230 FORI=1 TON
1240 LOCATE 4+I,25:PRINTI;”.-”;RESPU$;” (“;EXPE$(I);”) :“;RESP(I)

1250 NEXT 1
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1260 COTO 1800

1300 CLS
1310 LOCATIS l,28:PRINT “-- DATOS DEL DISEÑO

1320 LOCATE 2,31:PRINT “===

1330 POR 1=1 TO 16

1340 LOCATIS 4+1,l5:PRINT 1;”.-”;RESPU$;” (“;EXPE$(I);”) :“;RESP(I)

1350 NEXT 1

1360 POR1=17 TO N

1370 LOCATIS I-12,45:PRINT1;”.- “;RESPU$;” (“;EXPE$(I);”) : “;RESP<I)

1380 NEXT 1
1390 COTO 1800

1800 LOCATIS 22,23:PRINT “< ¿Quierecorregiralgúndato’? (S/N):>”

1810B$=INKEY$
1820 IF B$=”” THEN COTO 1810

1830 IP B$=”s” OR B$=”S” THEN 1860

1840 IP B$=”N” OR B$=”n” THEN GOTO 500

1850 COTO 1150
1860 LOCATIS 22,14:PRINT”

1870LOCATIS 22,29:INPUT“N0 dato: “;NDAT

1880 LOCATIS 23 .29:PRINT RESPU$:“(“ :NDAT; “)“ ; :INPUT; RESP(NDAT)

1890 COTO 1150

2000

2010

2020

2030’ LECTURA DE REPLICACIONESDEL PUNTO CENTRAL

2040

2050
2060

2070 CLS
2080 LoCATIS 1 ,28:PRINT “-- REPLICACIONES

2090 LOCATIS 2,31:PRINT “—

2095 IF RISSPC(1)-<>0 THEN COTO 2230

2100 LOCATIS 5,28:INPUT“N0 replicaciones:“;NC

2105 LOCATIS 6,28:INPUT “t Student:

2200 FOR 1=1 TO NC
2210 LOCATIS 14,28:PRINT1;”.- “;RESPU$;” (1/2) : “;:INPUT; RESPC(1)

2220NEXTI
2230CLS

2240 LOCATIS 1 ,28:PRINT “—- REPLICACIONES
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LOCATIS

LOCATIS

LOCATIS

FOR1=1

LOCATIS

NEXT 1
LOCATIS 22,23:PR.INT “< ¿Quierecorregir algúndato?(S/N):>”

B$=1NKEY$

IF B$=”” TREN GOTO 2310

IF B$=”s” OR B$=”S” THEN 2360

IF B$=”N” OR B$=”n” TREN GOTO 500

GOTO 2230
LOCATIS 22,14:PRINT”

LOCATIS 22,29:INPUT“N0 dato: “;NDAT

IF NDAT=1 TREN GOTO 2450

IF NDAT=2 TRENGOTO2500

LOCATIS 23 ,29:PRINT RESPU$;“(1/2)”; :INPUT; RESPC(NDAT-2)

GOTO 2230
LOCATIS 23,29:INPUT“N0 replicaciones:“;NC

GOTO 2230

LOCATIS 23,29:INPUT “t Student: “,TS

GOTO 2230

2,31:PRINT “==—

5 ,26:PRINT “1.- N0 replicaciones:“;USING “##“ NC

6,26:PRINT “2.- t Student : “;USING “#.###“;TS

TONC

8 +I,22:PRINT1+2;”.- “;RESPU$;”(1/2):” ;USING #.####AAAA ;RESPC(1)

CALCULO DE LAS INFLUENCIAS DE LAS VARIABLES

CLS
LOCATIS 1,27:PRINT “-- INFLUENCIAS

LOCATIS 2,30:PRINT “==

GOSUB 20000
IF V< =4 TREN GOTO 3400

IF V< =5 THEN GOTO 3600
FOR1=1 TO N

LOCATIS 4+I,22:PRINT “INFLUENCIA (“;EFEC$(I);”): “;USING “ft.####’~’~ “;INF(I)

NEXT 1

GOTO3800

2250

2251

2252

2260
2270

2280
2300

2310
2320

2330

2340

2350
2360

2370

2380

2390

2400

2410
2450

2460

2500

2510

3000

3010

3020

3030

3040
3050

3060

3070
3080

3090

3100

3300
3310

3400
3410

3420

3430
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3600 FOR 1=1 TO 16

3610 LOCATIS 4±1,15:PRINT “INFLUENCIA (“;EFEC$(I); “) : “;IJSING “#.####“~‘~“ ;INF(I)

3620 NEXT 1

3630 FOR 1=17 TO N
3640 LOCATIS 1-12,45:PRINT “INFLUENCIA (“;EFEC$(I);”) : “:USING #.###<~A ;INF(I)

3650 NEXT 1

3800 LOCATIS 22,10:PRINT“<PULSE ‘P’ PARA IMPRIMIR RESULTADOS; CUALQUIER

OTRA TECLA PARA VOLVER AL MENU>

3810 C$=INKEY$
3820 IF C$=”” THEN GOTO 3810

3830 IF C$=”P’ OR C$=”p” THEN GOSUB 30000

3840 GOTO 500
4000

4010 ‘

4020

4030’ RESULTADOS

4040

4050 ‘

4060

4070CLS
4080LOCATIS 1 ,32:PRINT “—— RESULTADOS

4090 LOCATIS 2,35:PRINT “~==

4100 GOSUB 20000

4110 GOSUB 25000

4120 LOCATIS 5,15:PRJNT“PARAMETROS’:LOCATE 6,15:PRJNT

4130 LOCATIS 8,20:PRINT “- Desviacióntípica: “;USING #.####AA~A;S

4131 LOCATIS 9.20:PRINT “— Media de Replicaciones:“;USING #,####~AAA;YCMISD

4132 LOCATIS l0.20:PRINT “- t Student: “;USING #.####AAAA;TS

4140 LOCATIS 12,15:PRlNT“PRUEBAS DE SIGNIFICACION:”

4150 LOCATIS 13,15:PRINT “

4160 LOCATIS 15,20:PRINT“- Intervalo de confianza:“;USING #.####AAAA;INTERC

41.70 LOCATE 16.20:PRINT“- Influenciassignificativas:
4180 LOCATIS 17,25:FOR1=2 TO N:

4190 lE INFSIG(I)< >1 TREN GOTO 4300

4200 IF 1=17 IHEN PRINT:PRINTSPC(24)EFEC$(I);”,

4210 PRINT EFEC$(I);”,

4300 NEXT 1
4400 PRINT:PRINTSPC(19)“- Curvatura: “;USING #.####t~~~A~ ;CURV

4410 PRINT SPC(19)“~- Efecto curvatura: “;USING !#####t~A~AAtt;EFECC
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GRABACION DE DATOS EN DISCO

GRABACION DE DATOS EN DISCO

“Nombre del fichero (con extensión):“,N$

“1 . - DATOS DISEÑO FACTORIAL”
“2.- DATOS DISEÑO Y REPLICACIONES”

<ELIGE 1JNA OPCION >“

4800 LOCATIS 22, 10:PRINT “<PULSE ‘P’ PARA IMPRIMIR RESULTADOS; CUALQUIER

OTRA TECLA PARA VOLVER AL MENU>
4810D$=INKEY$

4820 IF D$=”” TUEN GOTO 4810

4830 IF D$=”P” OR D$=”p” THEN GOSUB40000

4840 GOTO 500
5000

5010

5020

5030

5040

5050
5060

5070

5071

5072

5073

5080

5090
5100

5110

5120

5130

5140

5150
5160

5200

5210

5220
5230

5240

5245

5250

5500
5510

5520
5530

5540

5550

CLS
LOCATIS 1,22:PRiINT

LOCATIS 2,26:PRINT
LOCATIS 6,20:INPUT

LOCATIS 12,24:PRINT
LOCATIS 14,24:PRINT

LOCATIS 23,30:PRINT

F$=INKEY$
IF F$=”” TI-lEN GOTO 5110

IFF$=”l” THEN CEY5=1

IF F$=”2” THEN CEY5=2

lE F$< >1” AND F$-< >2” THEN GOTO 5000
IF CEYS= 2 THEN GOTO 5500

OPEN “O”,#l,N$

PRINT#1,V,N,RISSPU$

FORI=i TON
PRINT4I ,RESP(I)

NEXT 1

CLOSE #1

GOTO 500
OPEN “O”,#1,N$

PRINT#1,V,N,RESPU$

POR 1=1 TO N
PRINT#1 ,RESP(I)

NEXT 1
PRINT#1 ,NC,TS
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5560 POR 1=1 TONC
5570 PRINT#1,RESPC(I)

5580 NEXT ¡

5590 CLOSE #1

5600 GOTO 500
6000

6010

6020
6030’ LECTURA DE DATOS EN DISCO

6040

6050

6060
6070 CLS

6071 LOCATIS 1,23:PRINT “-— LECTURA DE DATOS EN DISCO
6072 LOCATIS 2,27:PRJNT“

6073 LOCATIS 6,20:INPUT “Nombre del fichero (con extensión): “,N$

6080 LOCATIS 12,24:PRINT“1.- DATOS DISEÑO FACTORIAL”

6090 LOCATIS 14,24:PRINT“2.- DATOS DISENO Y REPLICACIONES”
6100 LOCATIS 23,30:PRINT”< ELIGE UNAOPCION >“

6110 H$=INKEY$

6120 IP 1i$=”” THEN COTO 6110

6130 IP I-I$=”1” THEN CEY6=1
6140 IP iI$=”2” TUEN CEY6=2

6150 IF H$< > “1” AND l-I$< >2” THEN GOTO 6000

6160 IP CEY6=2 THEN GOTO 6500

6200 OPEN “I”,#1.N$

6210 INPUT#l ,V,N,RESPU$
6220 FOR 1=1 TO N

6230 íNPUT#1,RESP(I)

6240 NEXT 1

6245 CLOSE fil
6250 GOTO 500
6500 OPEN “I”,#1,N$

6510 INPUT#1,V,N,RESPU$

6520 POR 1=1 TO N

6530 INPUT#1 ,RESP(I)

6540 NEXT 1
6550 INPUT#1,NC,TS

6560 FOR 1 = 1 TO NC
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6570 INPUT#1,RESPC(1)

6580 NEXT 1
6590 CLOSE #i

6600 GOTO 500

7000 CLS:FND

20000 ‘

20001

20002’ CALCULO DE INFLUENCIAS

20003

20004
20005

20009FORI=1 TON
20010 MINF(1,1)=RESP(I)

20020 NEXT 1

20022
20030 FOR 1=2 TO V+1

20040K =1

20050FOR 1 1 TO N/2

20060 MINF(J,I)=MINF(K,I—1) ±MINF(K+1,1-1)

20070K=K±2

20080NEXT i

20090K=l
20100 L=(N/2)+il

20110 FOR J=L TO N
20120 MINF(J,I)=MINF(K+ 1 ,I-1)-MINF(K,I--i)

20130K=K+2

20140 NEXT J

20150NEXT 1
20160 INF( 1)=MINF(1 Y ±l)IN

20170FOR 1=2 TO N

20180 INF(l)=MINF(I,V± l)/(N/2)

20190NEXT 1

20200 RETURN
25000

25001
25002

25010 ‘ RESULTADOS

25020’

25021



9. APENDICE Pág. 297

25022

25025
25030

25040

25050

25055

25060

25070

25080

25090
25095

25100

25110

25120

25130

25140

25150

251.60

25170

25180

25190

30000
30001

30002

30010

30020

30021
30022

30030

30040
30050

30090
30100

30110

30120

30130
30150

30160
SPC(17)

YCMED =0
POR 1=1 TO NC

YCMED =YCMED ±RESPC(I)

NEXT 1

YCMED =YCMED/NC

S=0

POR1=1 TO NC
5 5 ±(RESPC(I)—YCMEDÍ2/(NC-1)

NEXT 1

S=SQR(S)

INTISRC=TS*S/(N0(1/2))

CIJRV= YCMED-INF(1)

EFECC=TS*S*(l/N + 1/NC(1/2)

POR 1=2 TO N
IP ABS(INF(I)) <ABS(INTERC)

INFSIG(I)= 1

GOTO 25180

INFSIG(1)=0

NISXT 1

RETURN

TI—lEN GOTO 25170

‘***************-****- **************-**********************

IMPRESION DE INFLUENCIAS

LPRINT : LPRINT
AI$=”DISEÑO FACTORIAL DE EXPERIMENTOS”

A2$= “-— INFLUENCIAS
LPRINT SPC(24)Al$:LPRINT

LPRINT SPC(30)A2$:LPRINT:LPRINT

LPRINT SPC(16);”EXPERIMENTOS”;SPC(22);“INFLUENCIAS”

LPRJNT SPC(16);” “ ;SPC(22);“

LPRINT
FOR1=1 TO N

LPRINT SPC(15);EXPE$(I);” : “;USING #.####~AA ;RESP(I);:LPRINT

;EFEC$(l»” : “;USING #.###CA~A ;INF(I)
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30170NEXT 1

30180RETURN

40000

40001 ‘********************************************************

40002
40003’ ESCRITURA DE RESULTADOS PORIMPRESORA

40004

40005 ‘********************************************************

40006

40010 A$= “—- PRUEBASDE SIGNIFICACION —-“ :LPRiINT:LPRINT:LPRINT

40020LPRINT SPC(23);A$:LPRINT:LPRINT

40030LPRINT SPC(I5); “PARAMISTROS” :LPRINT SPC(l5);” “ : LPRINT
40040LPRINT SPC(20);”-Desviacióntípica: “;USING #.###4AAAA

40050LPRINT SPC(20);”— Media de Replicaciones:“;USING “#.####‘~~ “~YCMED
40060LPRINT SPC(20);“- t Student: “;USING “A’ A’4//4AA~~A :TS : LPRINT

40070LPRINT SPC<15);”PRUEBASDE SIGNIFICACION:”
40080LPRINT SPC(15);“ “ : LPRINT

40090LPRINT SPC(20);”— Intervalo de confianza:“;USING ¡#.####AAAA;INTERC

40100LPIUNT SPC(20);”- Influencias significativas: “:LPRINT SPC(24);

40110 FOR1=2 TO N

40120 IF INFSIG(I)< >1 THEN GOTO 40150

40130 IF 1=17 TUEN GOTO 40190

40140 LPRINT EFEC$(I);”,

40150NEXT 1

40160LPRINT:LPRINT SPC(20)“— Curvatura: “;USING #.####AAAACURV
40170LPRINT SPC(20) “- Efecto curvatura: “;USING #.####AAAA;EFISCC

40180RETtJRN
40190LPRINT:LPRINT SPC(24)EFEC$(i);”,

40200GOTO 40150

50000

50010 ~

50020

50030’ SUBRUTINA PARA LA GESTION DE ERRORES

50040

50050 ‘********************************************************

50060

50065 CLS

50070 IF ERR=4 THEN GOTO 50500
50080 IF ERR=6 TUENGOTO50090 ELSE 50120
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50090CLS:LOCATE 10,16:PRINT“Número superiora la capacidadmáximade gwbasic”

50100POR 1=1 TO 5000:NEXT I:GOTO 50400

50110END

50120 IP ERR=9 TUEN GOTO 50130ELSE 50160

50130 CLS:LOCATE 10,30:PRINT“Indice fuerade rango”
50140 POR 1=1 TO 5000:NEXTI:GOTO 50400

50150 END

50160 IP ISRR=11 THEN GOTO 50170ELSE 50200

50170 CLS:LOCATE 10,32:PRINT“División entre 0”

50180 POR 1=1 TO 5000:NEXT I:GOTO 50400

50190 END

50200 IP ERRzs24TREN RESUME NEXT

50210 IF ERR=25 TUEN RESUMENEXT

50220 IP ERR=27THEN 50230 ELSE 50250

50230LOCATE 10.26:PRINT“No hay papelen la impresora”

50240 FOR 1=1 TO 30:PRINT SPC(25);NOHAY PAPEL EN LA IMPRESORA”:NEXT

l:RESUME

50250 IP ERR=53 TREN 50260 ELSE 50280
50260LOCATE 10,30:PRINT“Archivo no encontrado”

50270 POR 1=1 ~O 30:PRINT SPC(29);”Archivono encontrado”:NEXTI:GOTO 500

50280 lE ERR=61 THEN GOTO 5290 ELSE 50320
50290 LOCATIS 10,35:PRINT“Disco lleno”
50300POR 1=1 TO 30:PRINT SPC(34);”Discolleno”:NEXT 1

50310COTO 500

50320 lE ERR=64 OR ERR=71 OR ERR=72 OR ERR=75 OR ERR=76 TREN 50330 ELSE

50400
50330 CLS:LOCATE 3,24:PRINT “Error de entrada/salida”

50340POR 1=1 TO 30:PRINT SPC(23);”Errorde entrada/salida”:NEXTI:GOTO 500

50400CLS:LOCATE 10, I0:PRINT “ERROR EN EL PROCESO”
50410 LOCATIS 12,25:PRINT“El programaseráreinicializado”

50420 POR 1=1 TO 7000:NEXT 1
50430 GOTO 10
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