
UNIVERSIDAD COMPLUTENSEDE MADRID
FACULTAD DE CIENCIAS QUíMICAS

DEPARTAMENTO DE INGENIERíA QUíMICA

trnuEEiIIIIIim5309607550 *UNIVERSIDAD COMPLUTENSE

HJDROISOMERIZACION DE n-DECANO CON

CATALIZADORES Ni,’ZSM-5

MEMORIA

que paraoptar al gradode
Doctor en CienciasQuímicas

presenta:

ARACELI RODRíGUEZ RODRíGUEZ

MADRID, 1996

ARCnfl



Da.MARIA DOLORESROMERODIAZ, PROFESORATITULAR DELDEPARTAMENTODE
INGENIERIA QUíMICA DE LA FACULTAD DE CIENCIAS QIJIMICAS DE LA
UNIVERSIDAD COMPLUTENSEDE MADRID,

CERTIFICA: Queel presentetrabajode investigacióntitulado “Hidroisomerizaciónde n-decano
concatalizadoresNI/ZSM-5”, constituyela Memoriaquepresentala licenciadaD~.
Araceli RodríguezRodríguezparaaspiraral Gradode Doctor en CienciasQuímicas
y ha sidorealizadoen los Laboratoriosdel Departamentode IngenieríaQuímicade
la UniversidadComplutensebajo mi direccion.

Y paraqueconste, firmo el presentecertificadoen Madrid, a veinticincode
enerode mil novecientosnoventay seis,

M. DoloresRomeroDíaz



A mis padres, a mi esposo y a mi hl/a



Lo presente investigación se realizó en el
Departamentode Ingeniería Química de la Facultad de
Ciencias Químicas de la Universidad Complutensede
Madrid, bajo la direccióndela profesoraDra. Dna. María
Dolores Romero Diaz, a quien deseoexpresar mi más
sincero agradecimientopor la paciencia, estímulo y
consejosquede ella he recibido.

Quiero apresar mi más sincero agradecimientoa
todos los miembros del Departamento de Ingeniería
Qu(mica tanto por la inestimableayuda que de ellos he
recibido como por los buenosmomentosvividoscon ellos
durantela realizaciónde estetarabajo.

Conste también mi agradecimeintoal Claustro de
Profesores y al Personal Laboral de la Facultad de
CienciasQuímicasa quienesdebomi formacióncientífica
y técnica.

Por último, deseo apresar mi más sincero
agradecimientoa todos aquellos familiares, amigos y
compafierospor el apoyocontinuoquede elloshe recibido
durantela realizaciónde estainvestigacióny redacciónde
la presentememoria.

Madrid, Enero1996



INDICE

1.RESUI4IEN

2JNTRODUCCION .

2.1 GENERALIDADES.

2.2 PROCESOSDE HIDROISOMERIZACIÓN

2.3 CATALIZADORES BIFLJNCIONALES DE HIDROISOMERIZACIÓN

2.3.1 Funciónácida

i) Estructura,propiedadesy clasificaciónde las zeolitas

II) Zeolita ZSM-5

• . . 24

• ... 24

24

.... 30

2.3.2 Funciónhidrogenante-deshidrogenante 34

2.3.3 Relacióncentrosmetálicos/centros~icidos 33

2.4 PREPARACIÓN DE CATALIZADORES BIFUNCIONALES

i) Introduccióndel compuestoprecursor

ji) Tratamientodepreactivación

iii) Tratamientode activación

2.5 MECANISMO DE LOS CATALIZADORES BIFUNCIONALES

2.6 OBJETO Y ALCANCE DE LA PRESENTE INVESTIGACIÓN 49

3. INSTALACIÓN EXPERIMENTAL

.1

11

19

37

37

40

41

43

51

3.1 SISTEMA DE ALIMENTACIÓN DE GASES 53



3.2 SISTEMA DE ALIMENTACIÓN DE n-DECANO 55

3.3 SISTEMA DE REACCIÓN Y CONTROL DE LA TEMPERATURA 55

3.4 SISTEMA DE RECOGIDA DE PRODUCTOS

Y CONTROL DE PRESIÓN 57

4.MATERIALES Y PROCEDIMIENTO 59

4.1 PRODUCTOS EMPLEADOS 61

4.2 PREPARACIÓNDE CATALIZADORES 61

4.2.1 Síntesisde Ja zeolitaZSM-5 62

4.2.2 Incorporaciónde la función~icida 63

4.2.3 Incorporaciónde la función hidrogenante... 64

al Mezcla física 64

bí Imnre2nación 64

ci Intercambioiónico en faseacuosa 65

di Intercambiojónico en estadosólido . . . . 66

4.2.4Reducción 67

4.3 CARACTERIZACIÓN DE LOS CATALIZADORES . 67

4.3.1 Difracción de Rayos-X 67

i) Cristalinidad de las zeolitas 68

II) Identificación de especiescristalinas . . . . 68

4.3.2 AbsorciónAtómica 69

4.3.3 Microscopiaelectrónica 71

i) Microscopia electrónicade barrido 71

ji) Microscopia electrónicade transmisión 72

4.3.4 Termogravimetría 72

4.3.5 DesorciónTérmica Programadi 74

4.3.6 ReducciónTérmica Programada 78

4.3.7 Espectroscopiafotoelectrónicade rayos X 79



4.4 PROCEDIMIENTO

4.4.1 Variablesde operación

4.4.2 Reacciónde reduccióndel metalen el catalizador

4.4.3Reaccióndehidroisomerización

81

81

85

86

S.RESULTADOS

5.1 EXPERIMENTOSPREVIOS

5.1.1 Selecciónde las condicionesde operación

i) Selecciónde la temperatura ...

it) Selecciónde la presión

iii) Seleccióndel tiempo espacial

y de la rekwiónmolar H2/n-C10

5.1.2 Reproducibilidad

5.2 CATALIZADORES PREPARADOSPOR MEZCLA

5.2.1 Relacióncentrosmetálicos/centrosácidos

FÍSICA

5.3 CATALIZADORES PREPARADOSPOR INTERCAMBIO IóNICO

5.3.1 Intercambioiónico en faseacuosa

5.3.2 Intercambioiónico en estadosólido

87

90

90

90

91

91

91

92

92

92

92

92

5.4 CATALIZADORES PREPARADOSPORIMPREGNACIÓN.

5.4.1 Reproducibilidaddel métododepreparación

5.4.2 Selecciónde las condicionesde preparación

i) Seleccióndelprecursorde la función metálica

u) Selecciónde las condicionesde secado

- Velocidadde calefacción

- Temperatura

- Tiempo

iii) Selecciónde las condicionesde calcinación

- Temperatura

- Velocidadde calefacción

- Tiempo

93

93

93

93

93

• 94

• 94

• 94

.... 94

• 94

.... 94

• . . . 95



iv) Selecciónde las condicionesde reducción 95

- Temperatura 95

- Caudalde hidrógeno 95

- Tiempo 95

- Presión 95

5.4.3Influencia de la relación

centrosmetálicos/centrosácidos 96

6. DISCUSIÓN

6.1 EXPERIMENTOSPREVIOS 130

6.1.1 Selecciónde las condicionesde operación 130

i) Selecciónde la temperatura 130

II) Selecciónde la presión 131

iii) Seleccióndel tiempo espacialy

de la relaciónmolar H2/n-C, 134

6.1.2 Reproducibilidad 138

6.2 CATALIZADORES PREPARADOSPOR MEZCLA FíSICA 139

6.2.1 Relacióncentrosn,etálicos/centrosácidos 139

1) Influenciade la relación Si/Al 139

ji) Influenciadelcontenidode metal 142

6.3 CATALIZADORES PREPARADOSPOR INTERCAMBIO IóNICO .... 148

6.3.1 Intercambiojónico en faseacuosa 148

6.3.2 Intercambioiónico en estadosólido 151

6.4 CATALIZADORES PREPARADOSPOR IMPREGNACION.. 166

6.4.1 Reproducibilidaddelmétodode preparacion 168

6.4.2 Selecciónde las condicionesde preparacion 168

i) Seleccióndelprecursorde la función metálica . . . . 170

u) Selecciónde las condicionesde secado 182

- Velocidadde calefacción 183

- Temperatura 185



- Tiempo • 186

iii) Selecciónde las condicionesde calcinación 186

- Temperatura 189

- Velocidadde calefacción 197

- Tiempo 199

iv) Selecciónde las condicionesde reducción 201

- Temperatura 201

- Caudalde hidrógeno 203

- Tiempo 205

- Presión 208

6.4.3 Influenciade la relacióncentras

metálicos/centrosÁcidos 209

7.CONCLUSIONES 225

8.1IECOMENDACIONES 231

9.APÉNDICE 235

9.1 MÉTODOS ANALÍTICOS 237

9.1.1 Productosgaseosos 237

9.1.2 Productoslíquidos 239

9.2 CÁLCULO DE UN EXPERIMENTO COMPLETO 241

93 PROGRAMA DE CALCULO 246

10. BIBLIOGRAFIA 275



1.RESUMEN





1 .RESUMEN pág.3

1. RESUMEN

La investigaciónmotivo del presentetrabajo forma partede unalíneade investigaciónque se

vienedesarrollandodesdehacealgunosañosen el Departamentode IngenieríaQuímicade la Facultad

de CienciasQuímicasde la UniversidadComplutensede Madrid sobreaplicacionesde catalizadores

bifuncionalesconstituidospor zeolitaZSM-5 y metales.

En estamemoriaseinforma de los resultadosalcanzadosal modificarel métododepreparación

de un catalizadorconstituidopor zeolita ZSM-5 y níquel,cuya actividadcatalíticaseha ensayadoen

la hidroisomerizaciónde n-decano.

La hidroisomerizacióncatalíticade hidrocarburostienecomoobjeto transformarlas parafinas

linealesde las fraccionespetrolíferasen productosmásramificados,con mirasa mejorarpropiedades

físicas talescomopunto de fusión, viscosidad,etc. parasu utilización fundamentalmenteen aceites

lubricantes,mejora del índicede octanoen gasolinasu obtenciónde combustibles(gasolina,diese!,

keroseno).

Los catalizadoresmásutilizadosen los procesosde hidroisomerizaciónposeendos funciones:

una función hidrogenante-deshidrogenante,generalmenteun metal de transición del grupo VIII en
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estadometálico, que a través dc intermediosolefínicos, inicia y termina la reaccióny una función

ácida generalmenteaportadapor un soporte(alúmina, zeolitas,etc.) que presentanátomosde Al

electrodeficientesquele permitenactuarcomocentrosácidosLewis, quepromuevelas reaccionesde

hidroisomerizacióny craqueomediantela formaciónde carbocationes.La relaciónentreel número

de centrosmetálicosy ácidos en estoscatalizadoresbifuncionales,así como su dispersiónrelativa

determinande forma decisivael comportamientodel catalizador.

El método de preparaciónde un catalizadorbifuncional es tan importantecomo la propia

composiciónquímica, determinandoambaslas característicasdel mismo. Variacionesen las etapas

del método de preparación,para un catalizadorde la misma composición,conducena diferentes

propiedadescatalíticas,debidoa la influenciadecadaetapasobre cadauna de las funcionesy a las

posiblesinteraccionesentrelos centrosácidosy metálico.

Los métodosdepreparacióndeloscatalizadoresbifuncionalessiguentresetapasfundamentales:

i) Introduccióndel compuestoprecursorde la función metálica,queconsisteen la distribución

de la salo complejosobrela superficiedel soporte.El precursorpuedeintroducirsemediantedistintas

técnicas: mezcla física, intercambio iónico en fase acuosao en estado sólido, impregnación,

coprecipitacióndel compuestoprecursoren la síntesisdel soporte,etc. Así mismopuedenemplearse

distintos compuestoscomoprecursoresde la función metálica.

u) Tratamientode preactivación,que estaconstituidoa su vez por dos etapas,la etapade

secadoy la etapade calcinación.La etapade secadotiene por objetoeliminar el disolventesi el

compuestoprecursorseencuentraen disolución.

El objetivode la etapade calcinaciónesdescomponerel compuestoprecursor,eliminado los

anionesqueacompañanal catiónmetálico, aunqueparalelamenteseproducenfenómenostalescomo:

interacción del óxido con el soporte, sinterización del compuestoprecursor u óxido metálico,

deshidroxilaciónde centrosácidos,etc..

iii) Tratamientode activación,queconsisteen la transformacióndel compuestometálicoa su

estadometálico. Se lleva a cabohabitualmentepor reducciónen flujo de hidrógeno.
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LautilizacióndezeolitasZSM-5 comofunciónácidaen loscatalizadoresde hidroisonierización

presentala ventaja,frenteaotros, de convertirselectivamentelas parafinaslineales,permaneciendo

prácticamenteinalteradaslas ramificadas,debido a que el tamañode sus microporos les confiere

selectividadde forma hacialos reaccionantes,impidiendoel accesoa su interior dondese encuentran

la mayor partede los centrosácidos, a las moléculasmuy ramificadas.Como función metálica se

utilizan metalesde transicióncon orbitalesd o f incompletosbienen suestadometálico(Pt, Pdo Ni)

o bien mezclade óxidos o sulfurosde Mo, W con Ni Co o Fe quepresentanmayor resistenciaa la

desactivación,pero son menosactivosque los primeros por lo queutilizan éstosen mayormediday

fundamentalmenteel níqueldebidoa su menorcoste.

Por todo ello, y partiendode la experienciaadquirida en el Departamentode Ingeniería

Química de la Facultadde CienciasQuímicasde la Universidad Complutensede Madrid sobre

aplicacionescatalíticasde catalizadoresbifuncionalesconstituidospor zeolita ZSM-5 y distintos

metales(Callejay col., 1991;Lucasy col.,1993) seconsideróde interésestudiarla influenciade las

distintasvariablesdel métodode preparaciónde catalizadoresbifuncionales,técnicade introducción

del metal, compuestoprecursorde la función metálica,variablesde las distintasetapas,relación

centrosmetálicos/centrosácidos,ensayandola actividadde los catalizadoresNi/ZSM-5 preparados

en la hidroisomerizaciónde n-decano.

A fin de estudiarlas variacionesproducidasen las dos funcionespresentesen el catalizador

al modificar el métodode preparación,seemplearoncomotécnicasde caracterización,desorción

térmica programadade amoniaco (TPD), reducción térmica programada(TPR), espectroscopia

fotolectrónicade rayosX (XPS), absorciónatómica(AA), análisis termogravimétricos(TG, DTG),

difracción de rayos X (XRD) y microscopiaelectrónicade barridoy transmisión(SEM, TEM).

El programade investigaciónplanteadosecentréfundamentalmenteen el estudiodelos puntos

quea continuaciónse relacionan:

- Selecciónde las condicionesde operaciónen la reacciónde hidroisomerizaciónde n-decano

paraensayarla actividadcatalíticade los catalizadorespreparados.

-Estudiode catalizadorespreparadospor mezclafísica de zeolita HZSM-5 y NiO.
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- Estudiodecatalizadorespreparadosporintercambioiónicoen faseacuosay en estadosólido.

- Estudio de catalizadorespreparadosmediantela técnicade impregnación: seleccióndel

compuestoprecursorde la función metálicay de las distintasvariablesdecadaetapa,estudio

de la influenciade la relacióncentrosmetálicos/centrosácidos.

A tal fin, se procedió al montaje de una instalación a presión, operandoen continuo,

constituidapor un reactorde lecho fijo, dotadade los correspondientessistemasde alimentaciónde

reaccionantes,recogidade productosy mediday control de las variablesde reacción.Los productos

de reacciónseanalizaronpor cromatografíade gases,recogiéndoseel líquido efluentedel reactoren

un depósitoseparadorduranteun períodode 30 minutosy los gasesen bolsasinstaladasen el sistema

atal efecto.La reducciónde los catalizadoressellevabaacaboen la mismainstalaciónempleadapara

la hidroisomerizaciónde n-decano.

En primer lugar, se seleccionaronunascondicionesde operaciónpara ensayarla actividad

catalítica,estableciendoselos siguientesvaloresde las variables:

Temperaturade reacción,T = 3000C

Presiónde reacción,P = 50 kg/cm2

Tiempo espacial,W/F = 26,6 g h/mol

Relación molar H
2/n-C10 = 10,9

Para realizar el estudio de los catalizadorespreparadospor mezcla física, se realizaron

experimentosvariandola relacióncentrosmetálicos/centrosácidosconzeolitasdediferentesrelaciones

Si/Al y contenidosde níquelentreO y 10%, poniéndosedemanifiestoquelos catalizadorespreparados

medianteestatécnicano presentangrandesdiferenciasdeactividadcatalíticaen la hidroisomerización

de n-decanoal variarel contenidode metal, indicativo de queno seconsigueunaadecuadainteracción

entrelos centrosmetálicosy los centrosácidos.

El estudiode los catalizadorespreparadospor intercambio iónico en faseacuosapone de

manifiesto,debidoa la bajacapacidadde cambiode la zeolita, la imposibilidadde alcanzarcontenidos

de metalen el catalizadorefectivosparallevar a cabo la reacciónde hidroisomerización.
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Para llevar a cabo el estudiode los catalizadorespreparadospor intercambio íónico en estado

sólido, se seleccionócomocompuestoprecursorel cloruro de níquel,de acuerdocon la bibliografía

consultada,y se llevarona cabo experimentoscon catalizadoresen los quesevarió, el contenidode

metaly la temperaturade preparaciónde estoscatalizadores.Así mismo seprepararoncatalizadores

en flujo degasdeduciéndoselo siguiente:

-El contenido de metal ejerce una débil influencia en los parámetrosde la reacción de

hidroisomerizaciónde n-decano,de manerasimilar a los catalizadorespreparadospor mezcla

física.

- El aumentoen la temperaturade preparaciónprovocaun descensode la reducibilidadde la

especiemetálicaquepuedeser compensadoen partepor un aumentode la temperaturade

hidrogenación.Así mismo,el hechode que la preparaciónse realiceestáticamenteo en flujo

de gastiene unagran influencia.

Finalmente,pararealizarel estudiode los catalizadorespor impregnaciónse llevarona cabo

experimentoscon catalizadorespreparadoscon distintos compuestosprecursoresde la función

metálica,seleccionándoseel nitrato de níquel y un contenidode metal del 5%. Posteriormentese

realizaronexperimentos,modificando las variablesde las distintasetapasde preparación:secado)

temperatura,velocidadde calefacción, tiempo),calcinación(temperatura,velocidadde calefacción,

tiempo),reducción(temperatura,caudaldehidrógeno,tiempo,presión),seleccionándoselos siguientes

valores:

SECADO: 1?, =1100C 1’. = brusca = 5 Ji

CALCINACION: T~ =3000C V~, = 20C/min t, = 5 Ji

REDUCCION: 1?,, =3000C Qb = 490 mIN/min t~ = 6 Ji P~ = 10 Kg/cm’

De los resultadosobtenidoscabedestacar:

- La etapade secadoejerce una débil influenciaen la actividadde estoscatalizadores

- La etapade calcinacióntienegran influenciaen la preparaciónde catalizadoresNi/ZSM-5,

existiendoun valor máximo deconversiónpara unatemperaturade calcinaciónde 4500C.
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A temperaturas de calcinación superiores, la conversión resulta inferior por fenómenosde

sinterización y por debajo de esta temperatura,la reducción de las especiesmetálicas

existentes,origina valores de conversión similares a los obtenidoscon el catalizadorsin

calcinar.

- En cuantoa la etapade reducción,hay que destacar,que un aumentode la temperaturade

reducciónfavorecela conversióntotaly haciaisómerostotales.Porotrapartela influenciadel

caudalde hidrógenodependede la temperaturaa la que se lleve a cabola hidrogenación.

Finalmente,con objeto de determinarla influenciade la relación centros metálicos/centros

ácidossellevarona caboexperimentoscon catalizadorespreparadoscon zeolitaZSM-5 de distintas

relacionesSi/Al entre 15 y 44 y contenidosde níquel comprendidosentre O y 30% en peso.La

tendenciade todos los parámetrosde reacciónal variar el contenidode metal resultaprácticamente

independientede la relaciónSi/Al empleada.El efectode la relacióncentrosmetálicos/centrosácidos,

y por tanto de la variación del contenidode metal, sobre la actividad de los catalizadoreses Ja

siguiente:

- Inicialmentela conversión total sufre un gran incrementoal pasar de zeolita HZSM-5 a

catalizadoresbifuncionales(Ni/ZSM-5), sin efectosobrela conversiónaisómerosden-decano.

- A continuaciónse observaun pronunciadodescensode la conversión con aumentode la

selectividadhaciaisómerosde n-decano,al aumentarel contenidode metal.

- Un aumentoposteriorenel contenidode metal, suponeun nuevoincrementode la conversión

total y de la selectividadhaciala isomerización.

- Finalmente, al superar cierto valor del contenido metálico, la conversión disminuye

manteniéndoselas selectividadeshacia isómeros.



2JNTRODUCCION





2. INTRODUCCION p~g.11

2.INTRODUCCION

2.1 GENERALIDADES

La gran dependenciamundialdel petróleo,así comoel previsibleagotamientode las reservas

disponiblesdel mismo,estánoriginandocambiosen la políticaenergéticadelos paísesindustrializados

con el fin de conseguirun mejor aprovechamientodel petróleoy de las fraccionesque se pueden

conseguirdel mismo,comoconsecuenciade lasnuevasleyessobrecontaminaciónatmosférica(Cíen

Air Act Amedments,CAAA, 1990).Esto requierela adaptaciónde procesoscatalíticosya existentes

así comoel desarrollode otros nuevos.En este sentidose puededecir que las fuerzasmotricesque

vanadirigir las transformacionesen la industriapetrolíferaen los próximosañosson: consideraciones

medioambientaies,el uso de materiasprimas mas baratasy/o un mayor aprovechamientode las

reservasexistentes.

Teniendoen cuentala primerafuerzamotriz, las futuras leyes sobrecalidadde gasolinasque

entraránen vigor en 1995 y en 1997 en USA, y con toda seguridadinmediatamentedespuésen

Europay Japón,implica las siguientesacciones:disminuciónde la presióndevaporde lasgasolinas,

contenidomáximo en bencenodel 1 %, contenido máximo en aromáticosdel 25%, reduccióndel
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contenidode olefinas, introduccióndel 16% en volumende compuestosoxigenados,eliminaciónde

promotoresde octanajebasadosen Pb y Mn y mayoreslimitacionesen el contenidode azufre.

Considerandola procedenciade la fracción gasolina,Figura 2.1, cuyacomposición (% en

volumen)referidaa la contribuciónde lasdiferentescorrientesde refinería seindicaen la Tabla2. 1,

sededucequela disminuciónde presionesde vaporobligaráa eliminar la fraccióncorrespondiente

a n-butano,con la consiguientedisminuciónde la cantidadde gasolinay octanaje.La reducciónen

el contenidode aromáticos,tendráel mismo efecto,y la disminución de olefinassepodráconseguir

extrayendola fracción C5 de la corrientede procedentedel craqueocatalítico,con disminuciónen el

octanajede la gasolina.Por todo ello habráque recurrir a aditivos oxigenadoscomoMIBE (metil

tercbutil eter), ETBE (etil tercbutil eter) o TAME (metil tercamil eter) paracuyaproducciónserán

precisosisobutenose isopentenosrespectivamente,lo que implicará la isomerizaciónde la gasolina

de destilacióndirectay el aumentode la producciónde gasolinasde alquilación.

Tabla2.1: Contribuciónde las distintascorrientesde refineríaa la fraccióngasolina.

La legislaciónanticontaminantetambiénafectaráal combustiblediesel, ya queseránecesario

disminuirel contenidode azufremanteniendoel índicede cetano.En estecaso,existenademásotras

propiedadestalescomoviscosidad,punto de fluidez y puntode congelacióna teneren cuenta.En la

Figura 2.2 se muestranlos puntosde fusión de parafinaspuras en función de la longitud y de la

ramificaciónde la cadena.Paradisminuirel punto de congelaciónhabráquereducirel porcentajede

parafinaslineales,bien por desparafinadocatalítico( reduccióndel contenidode parafinas) o por

CORRIENTES % Volumen Indice de Octano

n-butano 7 83

Reformado 34 90

FCC 34 86

Destilacióndirecta 13 68

Alquilación + oligomerización 7 92

C5/C6 isomerizados 2 88

Otras 3 103
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hidroisomerización(transformaciónde n-parafinasa isoparafinas).Se han empleadocatalizadores

del tipo Pt/mordenita,zeolitasdeporo mediocomola ferrieritao la ZSM-5 capacesde desparafinar

gasoilatmosférico,conun puntode fluidez de 150C, paraproducirun dieselcon un punto de fluidez

de -250C.
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Figura 2.2: Punto de fusión de parafinas normales y ramificadas.

El procesode desparafinadocatalítico(MDDW) puedeconibinarseconunaunidaddecraqueo

catalítico (FCC) en la quese procesencrudos muy parafínicos.En estecaso existendos opciones:

desparafinarlos aceitesligeros de reciclo procedentesdel FCC (Figura 2.3.a) o bien separarla

fracción ligera de la alimentacióndel FCC y enviarlaa la unidad de desparafinado(Figura 2.3.b),

permitiendo que el FCC procesela alimentación más pesada,aumentandoasí la producción y

rendimientoa destiladomedio.

La otra posibilidad de mejorar las propiedades del combustible diesel, sería la

hidroisomerizaciónde las parafinas lineales, mediantecatalizadores bifuncionales metal-zeolita,

diseñadosadecuadamentemanteniendoun buenbalancede las dos funcionesque dependerádel tipo

PARAFINAS
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Figura 2,3: Combinacionesde las unidades de desparafinado (MDDW) y craqueo (FCC).
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de catalizadory de la alimentación. Los últimos avancesen este campo se refieren al tipo de

catalizadorempleándoserecientementezeolitasdel tipo ZSM-22, ZSM-2,Betao silicoaluminofosfatos.

Paralelamentese han desarrolladootraslineasde investigaciónen las que la disminución de

parafinaslinealestieneinterés.El desparafinadoes un procesodestinadoa mejorarlas propiedades

físicas(puntodefusión, Indicedeviscosidad,etc.)de fraccionespetrolíferascuandoéstassepretenden

destinar a aceites lubricantes , mediantela eliminación de parafinas lineales de elevadopeso

molecular. Tradicionalmenteel desparafinadose ha llevado a cabo por extraccióncon disolventes

selectivos(furfural, fenol, metiletil cetonas)o por congelacióncon propano.

En la actualidaddicha operaciónpuedellevarsea cabomediantedesparafinadocatalítico,con

lo que no sólo seeliminan las parafinasindeseables,sino que éstasse conviertenen productosde

mayor interés industrial. El desparafinadopuedellevarsea cabo por hidrocraqueo,con lo que las

moléculaslinealesy ligeramenteramificadassedegradanmediantereaccionesdecraqueo,a moléculas

de menor peso molecular. Simultáneamentese produce la hidroisomerizaciónde n-parafinasa

parafinasramificadas, las cualescontribuyen a disminuir el punto de congelacióndel producto y

mejorandosu Indice deviscosidad.No obstantees convenientelimitar el grado de craqueodurante

el procesoparano obtenerproductosmuy ligeros, de menor interés,

En lo que se refiere al mayor aprovechamientode las reservasexistentes,reducciónen la

severidadde tratamientosa fin disminuir las emisionesde CO, y el consumo de combustible,

reducciónde subproductostóxicos, corrosivoso con dañosparael medio ambientelos procesosque

seestándesarrollandogiranen tomoadostiposde transformaciones:hidrogenación-deshidrogenación,

a fin dedistribuir correctamenteel hidrógenoen los hidrocarburosy procesosde catálisisácidaen la

que seajustael tamaño(númerode carbonos),estructuray tipo de estoscompuestos.El objetivo es

la reducciónen la producciónde residuosy de contaminantes.

En la Tabla 2.2 seincluyenejemplosde algunastecno]ogíasrecientementecomercializadaso

en víasde desarrollo,basadasen procesoscatalíticosde acuerdocon algunade las siguienteslíneas

de trabajo:

- Desarrollo de catalizadoresmultifuncionalesquepermitan convertir alcanosen compuestos

funcionalizados,por desarrollode múltiples transformacionesquímicasen un únicopaso.
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- Producciónde alcoholespor oxidaciónselectivadeparafinasa fin de aprovecharlos alcanos

ligeros procedentesdel gas naturaly de otras corrientesde bajo valor añadidoy evitar la

etapade deshidrogenacióndel procesoconvencionalde síntesisde alcoholesen dos etapas,

fuertementeendotérmica.También seríaposiblela síntesisde fenolesa partir de aromáticos

por estavía.

- Desarrollode procesosde deshidrogenaciónoxidativa,ya queaunquelos procesosdescritos

anteriormentetuvieranaplicaciónindustrial, seguiríasiendonecesarioproducir alquenosa

partir de alifátícos. Estos procesos presentan la ventaja de no estar limitados

termodinámicamentey de ser endotérmicos, frente al proceso convencional, la

deshidrogenacióncatalítica. Industrialmenteseaplica ya a la obtenciónde butenosa partir

de butanos.

- Eliminaciónde intermediosorganocloradosparala obtencióndeHFC’s, empleandoparasu

síntesisla fluorización oxidativadirecta de hidrocarburos.

- Sustitución de aromáticosy olefinas por parafinascomo materiasprimas en distintos

procesos,ya que aunqueestasúltimas son menosreactivas, son masbaratasya que no

procedendeprocesosendotérmicoscomoreformado,craqueoo deshidrogenación.

- Producciónde energíaa partir de reaccionesdeoxidacióncomerciales.El problemaquese

planteaen estetipo de reaccionesesel control de la selectividadhaciael productode interés

ya que las reaccionestranscurrenvía radicaleslibres y sondifícilmentecontrolables.

- Produccióndirectade etanol, ácido acético, etilenglicol, acetaldehido,etc. a partir de gas

de síntesis.

- Empleo de materias primas alternativasal petróleo y gas natural, como la biomasa

(materialesprocedentesde lasplantas,comoaceitesy residuoscelulósicos),o bienmateriales

residualescomo plásticos,papel, y otros productos de deshecho.Paraello, debidoa su

heterogeneidady a que los costesderivadosde su transportea las plantasde tratamiento

superalos beneficiosgenerados,se hacenecesarioun pretratamientopara convertirlosen

metanoy/o gasdesíntesis,materiaprima muy versátil.
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2.2 PROCESOSDE HIDROISOMERIZA ClON

La variación en la demandade los productosderivadosdel petróleo hacia productosmás

ligeros, el empleo de materiasprimas mas pesadas,la mayor calidad requeridaen los productos

(índice de octano y cetanoen combustibles,mejora de las propiedadesde flujo en frío de las

fraccionesmas pesadas),y el hechode que los costesmedioambientalesformenparte integrantedel

proceso,está teniendoun profundainfluenciaen el desarrollotecnológicode la industriadel refino.

Unade las transformacionesmásversátil y empleadaes la isomerizaciónde parafinascon un amplio

intervalode pesosmoleculares,desdelas fraccionesmás ligerasC4-C6, hastalas máspesadas,bases

de aceiteslubricantes.

Entre los procesosen los que se lleva a cabo esta transformaciónse encuentran la

hidroisomerizacióny el desparafinadocatalítico de combustiblesdiesel y aceiteslubricantes.Los

procesosde hidroisomerizacióne hidrocraqueose llevan a cabocon catalizadoressimilares, siendo

la única diferencia entre ambosel grado de isomerizaciónfrente al craqueo, predominandola

hidroisomerizaciónen condicionesde reacciónmenosseverasy valoresmenoresde conversióntotal.

La versatilidadde esteprocesolo haceaplicablea distintasmateriasprimas y con distintosobjetivos.

La isomerizaciónde parafinasligerasparael aumentodel índicede octanoen naftasligeras

data del período anterior a la segundaGuerra Mundial, empleándosecatalizadores ácidos

monofuncionalesdel tipo Friedel Crafts (cloruro de aluminio). La rápida desactivaciónde estos

catalizadoresy la necesidadde empleargrandescantidadesde ácido clorhídrico, eran los mayores

inconvenientesde esteproceso.El empleo de catalizadoresbifuncionales(función ácida - función

hidrogenante)supusoun gran avanceen estosprocesos.En los añoscincuentasedesarrollóun proceso

en el queseempleabaalúminadoradacomocomponentehidrogenante,catalizadorquehoyen día se

continuautilizandoen el procesoPENEX de UOP.

El procesoPENEX (Erickson y col., 1965) utiliza un catalizadorbifuncional que operaa

temperaturassuperioresa los 200
0C.La alimentaciónestácompuestapor naftay unacorriente rica

en hidrógeno.Unavez eliminadael aguaen secaderos,seproducela hidrogenaciónde aromáticosa

nafténicosy la aperturade cadenascíclicasen un primer reactor, mientrasqueen un segundotiene

lugar la verdaderahidroisomerización.El procesoBP (Burdidgey col., 1966) utiliza un catalizador

muy similar en parecidascondiciones. A finales de los años 60, se comenzarona desarrollar
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catalizadoresbifuncionalesen los queel componenteácidoera zeolita.Existenotrosprocesosen los

quela temperaturadeoperaciónessuperior;asíRaboy col, empleanzeolitaY a 3000Cen tantoque

Ciapettaempleasílice-alúminacomosoportede Pta 4000C.

En la década de los 70, Shell comercializó un nuevo proceso de hidroisomerización

(Kouwenhowen,1971),HYSOMiER, operandoa unapresión de 10 a 25 Kg/cm2y 2500C,utilizando

un metalnoble(Pt) bien distribuido en unazeolitaácida(mordenita)de bajo contenidoen sodio. El

catalizadortoleraaltoscontenidosen 5 y relativamentealtos en agua. Posteriormentela compañía

MOBIL patentóun procesode isomerizaciónde parafinasligeras sobrezeolitasde tamañode poro

medio (Haag y col, 1983a ) con catalizadoresde platino y zeolitaZSM-5.A estastemperaturaslas

parafinas normales no se convienencompletamentey es convenientecombinar el proceso de

isomerizacióncon un procesode separacióncon tamicesmolecularesde ]as parafinasiso y normales,

reciclandoestasúltimasal reactorde isomerización.

Actualmente los procesos de hidroisomerización se combinan con procesos de

adsorción/desorciónen faselíquida (procesoMOLEX de UOP> o en fasegas (procesoISOSIV de

Union Carbide)dandolugara procesosintegralescomoel TIP (Total IsomerizationPackage)resultado

de la combinaciónde HYSOMER e ISOSIV.

Seda ventajoso disponer de procesos de isomerización de parafinas (% y superiores,

aumentandoasíel volumende isoparafinasproducidasen las refinerías.Ello no puedeconseguirsecon

facilidad ya quea medidaqueaumentael pesomolecularde los alcanosaumentasu reactividady la

isomerizacióntranscurrea mayortemperaturaqueel hidrocraqueo.Al utilizar alimentacionescon un

amplio intervalo de temperaturade ebullición, las moléculasmas pesadasse craqueany solo se

isomerizanlasmoléculasmasligeras.Además,paraconseguiríndicesde octanosignificativosen las

isoparafinas de alto peso molecular se requiere un grado de ramificación de las moléculas

relativamentealto, difícil de conseguirsin pérdidassignificativasde la selectividad,debido a las

reaccionessecundariasde craqueo.Aunque los procesosde isomerizaciónestan siendoempleados

intensivamente,sepreveeun incrementoen el futuro a medidaque las refineríasintentenreducir el

contenidoen aromáticosde las gasolinasreformuladas.

La isomerizaciónde parafinasde elevadopeso molecular, de C
9 a ~ ha sido estudiada

extensamentepor Jacobs,Weitkamp y sus colaboradores(JacoSy col, 1982), (Weitkampy coL,



1983).Los estudiossobremecanismosde reaccióno influenciade las condicionesde operaciónhan

sido llevadosa caboen generalconmoléculasmodelo,de bajopesomoleculary alimentacionespuras

(Martens,J.A.y col., 1986).En la Tabla2.3 seindican algunosde los estudiosllevadosa cabosobre

hidroisomerizacióne hidrocraqueo,así comolos catalizadoresempleadosy los alimentostratados.

Tabla 2.3: Procesosde hidroisomerización.

Soporte Metal Alimento Referencia

Pt, Ni

Pt

Pt

Pt

pt

Pt

Pt

Pt

Pt

pt

Ni, Pt, Pd

Ni, Mo

Pt

Pt, Re

Pt

Pt

Pt

Pt

Pt

Pt

Pt

Pd

Pt

n-parafinas

n-C,0, n-C,2

n-C6 -

n-C6

(24-Cg

n-C10, n-C17

n-C6

n-C7

n-C8

n-C7

n-C6

n-C5

n-C8, n-C16

n-C6

X, A, Erionita

USY

CaY

ZSM-5

Y, Mordenita

Y, ZSM-5, ZSM-l1

ZSM-5

ZSM-5

HII

Y

Montmorillonita

HY

UsY

Na-Mordenita

ZSM-22,ZSM-5,USY

Mordenita

ZSM-5, SiO2

A1203/B

SAPO 11

Mordenita, A1203

MCM-22

Y, ZSM-5,SAPO 11

SAPO-5,SAPO-li

Chenycot,1978

Síe¿jnsy coL, 1981

Weitkampy col., 1982

Jacobsy coL, 1982

Ribeiro y coL, 1982

Jacobsy coL, 1982

Weitkampy col., 1983

Haagy col., 1983

Martensy col., 1985

Martensy col., 1985

Van Santeny col., ¡985

Vázquezy col., 1987

Batanasy coL, 1989

Aboul-Gheity col., 1990

Martensy col., 1991

Guisnety col., 1991

Fujimoro y col., 1992

Degnony coL, 1993

Miller y col., 1993

Grau y coL,1993

Corma y col., 1994

Taylory col., 1994

¡ Camnpeloy col., ¡995
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Entrelos catalizadoresmásrecientementeutilizadosseencuentranlos formadospormordenita

en formaáciday un metal noble(Pt, Pd) ( Grau y coL, 1994)o mezclasfísicasdedoscatalizadores:

PtJaA1203 con mordenitaen forma ácida,mezclasPt/ZSM-22conPl/Y o zeolitassin metal, mezclas

de erionita o mordenitacon Pi / a A1203, quepresentanuna actividadsuperiora la correspondiente

a la sumade los dos componentespurosdebido a un efectosinérgico.

En cuantoa los procesoscatalíticosdesarrolladosparael desparafinadodedistintasfracciones

o destilados de refinería, en la Figura 2.4 se muestran los esquemascorrespondientesa los

desarrolladospor la Mobil Oil Corporation:Mobil Distillate DewaxingProcess(MDDW) y Mobil

Lube DewaxingProcess(MLDW).

(OMPRE&$

‘UA CIA

VAS FUEL

REOJPERAOON

VA~~ CE
AGUA

COSIP¶ESOR

RSCUFER\CLON
DE CASWEL

N.AJ’LkV
FL’ELOIEO

COLE \INA
SHIARACIOS

LUBRICANTE
DI¡3 PARAFINADO

Figura 2.4: Esquema de los procesosMDDW y MDLW.
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El procesoMDDW (Smithy col, 1980) seempleaparamejorarla fluidez de gasóleosa baja

temperatura.Entrelosproductosdecraqueoseobtienemayoritariamentegasolinadeelevadooctanaje.

El procesoMLDW ( Chen y coL, 1977) fue el primero en emplearsepara el desparafinadode

fracciones lubricantesy despuésotras compañíasdesarrollaronsus propios procedimientos:UOP

(Hargrove y coL, 1979), Chevron(Farrelí y coL, 1986, Zakariany coL, 1982) y Uncoal (AMo y

coL, 1989), diferenciándoseentresi en las condicionesdeoperación,tipo de reactoresy catalizador

utilizado. En generalson catalizadoresbifuncionalesconstituidospor zeolita sintética(ZSM-5, beta,

SAPO o borosilicatos), un metal ( Ni, Pt, Pd) y en la mayoría de los casos alúmina como

aglomerante.En la Tabla 2.4 se indican algunoscatalizadorespatentadospara llevar cabo estos

procesos.

Tabla2.4: Catalizadoresde desparafinado

Zeolita Metal Aglomerante Referencia

ZSM-5 Pt AI203 Olecky col., 1984

ZSM-5 Ni AIPO4 Kirker y coL, 1986

ZSM-5 Ni Al2 03 Dwyery coL, 1984

ZSM-5 Pd A1203 Wilsony col., 1981

ZSM-5,B Pt A1203 Angeviney col., 1987

ZSM-l 1 Ni A1203 Chestery col., 1985

ZSM-22 -- A1203 Dw’yery coL, 1985

fi Pi -- Lapierre y coL, 1986

AMS-IB Ni A1203 Hopkinsy coL, 1985

SAPO-li Pt A1203 Miller, 1987

Recientementeseha desarrolladoun procesopara el tratamientode aceitesbaseslubricantes

de altocontenidoenceras.Esteproceso,llamadoISODEWAXING (Miller, S.J.ycoL, 1994),emplea

un catalizador bifuncional que contiene un componente hidrogenante soportado en un

silicoaluminofosfato(SAPO)de tamañode poromedio y estructurade canalesunidireccional,a fin

deaprovecharsu selectividadde forma hacialos reaccionantesy hacialos productos.En lasbases

de aceiteslubricantesno es recomendablela existenciade hidrocarburosaltamenteramificados,al

contrarioqueen las gasolinas debidoal mayor índice de octanode estos compuestos,ya quealtas

concentracionesde estossuponeunareducciónconsiderabledel índicede viscosidad.
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2.3 CATALIZADORES BIFUNCIONALES DE HIDROISOMERIZACION

El procesode hidroisomerizaciónde parafinaslineales,requiere,debidoa las reaccionesde

craqueoe isomerizaciónqueconlíeva, el empleode catalizadoresbifuncionales(Wilsony Cooper,

1981). Estos catalizadoresdeben poseer una función ácida y una función hidrogenante-

deshidrogenante.La función ácidada lugar a la formación de ionescarbenio,por activaciónde los

enlacesC-C y C-H, y a las reaccionesde craqueo e isomerización.La función hidrogenante-

deshidrogenante,activahomolíticamenteel enlaceC-H, lo queposibilita la formaciónde olefinaspor

deshidrogenaciónde las parafinasy la hidrogenaciónde los restosinsaturadosformados,asícomode

los precursoresde coque,manteniéndoselimpios los centrosácidos.

La proporción relativa entre las dos funciones es uno de los factores determinantesde la

naturalezay distribuciónde los productosobtenidos(Degnany Kennedy> 1993).

2.3.1 Funciónácida

Los portadoresde la función ácida pueden ser óxidos irreduciblesamorfos, tipo gamma-

alúminay sílices-alúminasde elevadasuperficie específicay distribución de poros apropiada,y

especialmentezeolitas(aluminosilicatoscristalinosde origen naturalo sintético).Este tipo de sólidos

poseenátomosde aluminio electrodeficientesen su red cristalina, quepuedenactuarcomocentros

ácidosde Lewis, aunqueen presenciade aguaalgunospuedenhidroxilarsey dar lugara unaacidez

protónicao de Brónsted.

Actualmenteseutilizan principalmentezeolitascomoportadorasde la funciónácidadebidoa

susmejorespropiedadesfísicasy químicasy superioractividadcatalítica.

1) Estructura,propiedadesy cías(ficación de las zeolitas

Las zeolitasconstituyenun tipo especialde sólidomicroporosoqueposeeestructuracristalina

con canalesy cavidadesde dimensionescomprendidasentre3 y 10 Á. Lasnumerosasaplicacionesde

estos materialescomo agentesde intercambio iónico, adsorbentesy en especial, catalizadores

heterogéneos,sehandesarrolladoen los últimos 30 añoscon la obtenciónen el laboratoriode zeolitas

sintéticas.



2. INTRODUCCION ptg.25

Según la definición clásica, las zeolitas son aluminosilicatoscristalinos que poseen una

estructuratridimensional formadapor tetraedrosde SiO4 y AlO4- unidos a través de oxígenos.La

sustitución isomórfica de Si’~ por Al
3~ generaun exceso de carga negativa que tiene que ser

compensadapor la presencia,en posicionesexternas,de cationesalcalinos o alcalino-térreos.El

intercambiode estoscationespor protonesorigina la forma ácida de la zeolitas,empleadapor sus

propiedadescatalíticasen reaccionesorgánicasque transcurrena travésde iones carbenio.

La fórmulaestructuraldelazeolitaestábasadaen la celdillaunidadcristalográficarepresentada

por:

M,4(AlO
2)~(SiO2)~] w H20

donden esla valenciadel catiónM, w esel númerode moléculasde aguapor celdilla unidad, x e y

son el númerototal de tetraedrospor celdilla unidad.

Estructuralmente,las zeolitas se puedenconsiderarcomo polímeros inorgánicoscristalinos

basadosen una red tridimensionalinfinita de estructurastetraédricasde AlO¿ y 5104, que tienen

átomosde silicio o aluminioen el centrodenominadosátomosT, y los oxígenosen los vértices(figura

2.4.a).CadaAlO; introduceen la estructuraunacarga negativaquees compensadapor un catión

externo.En la mayoríade las zeolitas,la estructuraprimaria o tetraedrounidad,seuneparadaruna

estructuramascompleja,denominadasecundaria,con forma de poliedrossimples, como cubos o

prismashexagonalesu octaedros(figura 2.5.b ). Las estructurassecundadasse unena su vez para

formar estructurasterciarias(figura 2.5.c) y finalmentelas distintasdisposicionesen el espaciode

estasestructurasterciariaspuedendar lugar a una red tridimensionalquecaracterizaa los tamices

molecularesmicroporosos.

La estructuracontiene canalesy/o grandescavidadesinterconectadasque están ocupados

parcialmentepor los cationesy las moléculasde agua.

El diámetro de poro de las zeolitasviene dadopor el númerode átomos1 que forman los

anillos de los canalesde la estructura(Citen y coL, 1989>. Segúnel númerode átomos1 de los

anillos, las zeolitaspuedenclasificarseen:



KIDROISOMERIZACION DE n-DECANO CON CATALIZADORES Ni/ZSM-5 pág.26

- Zeolitasde poro pequeño:presentanun tamalio de poro comprendidoentre3,5 Á y 4,5 Á.
Suscanalesestánconstituidospor anillos de 8 átomosT, pudiendoser circulareso elípticos. Los

miémbrosde estegrupoadsorbenmoléculasde diámetroefectivopequeñocomon-parafinasde bajo

peso moleculary alcoholesprimarios. A estegrupo pertenecenlas zeolitasde tipo A, chabazita,

erionitay phillipsita. El sistemadeporosde estaszeolitascontienehuecosinterconectados,causantes

en gran medidade su desactivación,cuandomoléculaspolicíclicas formadasenellosno puedensalir

a travésde la estructurafina de los canales.

- Zeolitas de poro medio: en este grupo los canalesse forman por la unión de anillos

poliédricos,constituidospor diez átomosT, medianteátomosde oxígeno. Incluye las zeolitasde la

familiapentasil (ZSM-5 , ZSM-l 1, etc.,)entreotras.Presentanun tamañodeporocomprendidoentre

4,5 Á y 6 A. Casi todaslaszeolitasde estegruposon sintéticas, entreellascabedestacarlas zeolitas

ZSM-5, ZSM-ll- ZSM-23, ferrierita, etc.. Solamentelas zeolitasZSM-5 y ZSM-l1 tienencanales

bidireccionalesinterconectadosy sonmarcadamenteestablescomocatalizadoresácidos.Concretamente

la zeolita ZSM-5, a diferenciade otras, tiene poros de dimensiónuniforme y no poseegrandes

cavidades,lo quedificulta la deposiciónde coquecuandoactúacomocatalizadorácido.

- Zeolitasde poro grande:son zeolitascon canalesinterconectadosformadospor anillos de

ochoy doceátomoso bien de ocho y diezátomos,de las que un ejemploes la mordenita.Presentan

un tamaño de poro comprendidoentre6 y 8 A. Como catalizadoresácidos,el sistemade canales

interconectadosde dos tamañosdiferentesse desactivarápidamentepor formación de coque. Es

evidenteque la estructuradeporosejerceun gran efectoen la velocidadde desactivación.

Paraunaefectivaisomerizaciónsin aumentoexcesivodehidrocraqueo,se requiereconversión

selectivade las n-parafinas.El diámetrocrítico de las mismasestáalrededorde 5 A, y esmayorpara

las parafinasramificadas.Desdeestepuntode vista, se puededistinguirentre las zeolitasde tamaño

deporopróximo alos 5 A, comola zeolitaZSM-5, y las zeolitasquetiene un diámetrodeporoentre

6 y 8 A representadaspor laszeolitasX e Y. Conlasprimerasseconsigueunaselectividadde forma

hacialos reaccionantes,por lo quesolo reaccionanlas n-parafinasquepuedenentraren los porosde

la zeolitas,en perjuicio de las parafinasramificadasqueven dificultadasu entrada.Ademástambién

sepresentaen estaszeolitas la selectividadde forma del complejo de transición, consistenteen que

debido al pequeñodiámetrode porosno sepuedenformar determinadosintermediosde reacciónni

parafinasmuy ramificadas.Por ello, puedenobtenersedistintasdistribucionesde productos
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HIDROISOMERIZACION DE a-DECANO CON CATALIZADORES NiIZSM-5 p~g.2S

del tipo de zeolitautilizada, ya quezeolitasde mayor tamañode poro favoreceránlas reaccionesde

craqueo(Weirkompy coL, 1983).

Las propiedadesmás importantesde las zeolitasy quemotivansu utilización son:

- Elevadasuperficieinterna y buenaestabilidadtérmica.

- Estructuraquímicay cristalinabiendefinida,distribuciónuniformedeporosy contamaños

próximosa las dimensionesmolecularesde un gran númerode compuestos,lo quepermite

ejercerun efectotamiz molecular(selectividadde forma).

- Elevadacapacidadde adsorcióne intercambioiónico.

- Centros ácidos fuertesen su estructuraque les confieren actividad catalítica , con gran

resistenciaa la desactivación.

Las propiedadesácidasde las zeolitas se debena los átomostrivalentes de aluminio, que

generanuna deficienciade cargaen la red cristalina. Normalmente,esta deficienciaes compensada

con cationesy si el catiónes un protónlos centrosactivosson ácidosde Brónsted. Los centrosde

Lewiscorrespondena losátomosdealuminiodelos gruposAlO3, aceptoresdeelectronesy sepueden

originar por deshidroxilaciónde partede los centrosde Brónsteda temperaturaselevadas,comose

indicaen la Figura2.6. Así pues,cuantomenoresla relaciónSi/Al de la zeolita, mayoresel número

de centrosácidosen la misma.

Con respectoa la función ácida hay queteneren cuentaque no todos los centrosexistentes

tienenla mismafuerzaparacatalizarlas reaccionesquímicas.La fuerzade un centroácidoasociado

a un átomode aluminio dependedel entornoquímico que le rodeay en generalse admitequeésta

aumentacuantomenores el númerode átomosde aluminio queseencuentranen las proximidades

esdecir, cuantomayores la relaciónSi/Al (Barrhomeufy col., 1973; Guisnely col., 1991;Senchenya

y coL, 1986).Tambiénesnecesarioconsiderarel tipo de catiónpresenteen la zeolitaquecompensa

el excesodecarganegativa,observándosequecuantomayoresla relacióncarga/diámetrodel catión,

mayoresla acidezde la zeolita(Blanes,1985).Por ello sesueleutilizar en su forma protónicadebido

a queel pequeñotamañodel protón le confiereun fuerte carácterácido.

En los últimos años, en esta continua búsquedade materialeszeolíticos, el interés se ha

centrado especialmenteen la síntesis de compuestoscon diferente estructura manteniendouna
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composiciónsimilar a las zeolitasexistentes,y en la síntesisde compuestoscon la mismao similar

estructuracristalinaque las zeolitasya conocidas,en los que el aluminio o el silicio estántotal o

parcialmente sustituidos por otros elementos.
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Figura2.6: CentrosácidosBrónstedy Lewis, deshidroxilación.

El interésen estetipo de compuestosestáparticularmentecentradoen la síntesisde materiales

con estructurapentasil, y muy especialmentecon estructurade zeolita ZSM-5 (MFI). Se han

sintetizadozeolitaspentasilen las que el aluminio está sustituidopor hierro (Rubín, 1980), cromo

(Mausi, 1980>, boro (Klotz, 1981),galio (Bavs¡, 1980), titanio (Taramassoy coL, 1983) y otros con

los que se modifican sus propiedadesy seamplía el campode sus aplicaciones.La sustituciónde

aluminio por hierro, boro o galio produceunavariación en sus propiedadesácidas,mientrasque la

sustituciónpor titanio, vanadioo circonioabrelas puertasa la catálisisde reaccionesde oxidaciónen
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faselíquida y condicionessuaves.

La sustitución isomórficade silicio por fósforo ha permitido la síntesisde dos importantes

gruposde compuestos:los aluminofosfatos(Wilson, 1982),ALPO, donde la sustituciónestotal y los

silicoaluminofosfatos(Lok, 1984), SAPO, donde la sustitución es parcial. Otros ejemplos de estos

materiales son los borosilicatos o los Ti-silicalitas. La síntesis de estos nuevos materiales e

investigaciónde susestructurasy propiedadesconstituyeunade las áreasde mayorinvestigaciónen

los últimos años(Uguinay col., 1994).

II) ZeolitaZSM-S

La zeolitaZSM-5 es unazeolitasintéticade la familia pentasil (Arganery coL, 1972) que

perteneceal grupo de las zeolitasde tamañode poro medio. Su nombreprocedede las siglas de

Zeolite SynteticMobil. La estructuracristalinade la zeolita ZSM-5 consisteen unared cristalinade

tetraedrosde5i0
4 o A104 enlazadosa través delos átomosdeoxígeno quedanlugara unaestructura

poliédricadecaraspentagonales(Figura2.7.a),quea suvez se unenporlasaristasformandocadenas

(Figura2.7.b)y que, medianteunaoperacióndeinversión,planosestructurales(Figura2.7.c)seunen

hastallegara la estructuratridimensional(Figura 2.7.d) quecontienedos sistemasde canalesquese

cruzan,uno recto, paraleloa la dirección(010), de secciónelíptica (5.7 X 5.1 Á) y otro sinusoidal

de seccióncasi circular (5.4 ±0.2Á) quediscurreen la dirección(001) (Olsony col., 1981).

Estaestructurade loscanales,la ausenciadecavidadesdegran tamañoy la altarelaciónSi/Al

quevaríaentre10-co,confierenaestazeolitaunaseriede propiedadestalescomoestabilidadtérmica,

carácterhidrófobo y pequeñacapacidadde intercambio,aunquedesdeel punto de vista industrial

resultan más interesanteslas relacionadascon su utilización como catalizador ácido: 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 con otras zeolitas,aunqueno todos los centros

ácidosexistentesen la zeolitasepuedenconsideraractivosparael desarrollode unareacciónquímica,

sino quesólo unapartede los mismostendrá la suficientefuerzaácida paracatalizarlas,puestoque

comoseha comentadoanteriormentela acidezaumentaal disminuirel númerode átomosde aluminio

querodeana dichocentro(Cianatoy coL, 1986).La acidezde la zeolitapuedemodificarseademás,
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extrayendoaluminio de la red mediantefluoruro amónico,o activandoy estabilizandolos centros

ácidos(Loelfiery coL, 1990; Ghoshy col., 1990).

Por otro lado, la estructurade canalesde la zeolita ZSM-5 le confiere selectividadde forma

quepuedeser de tres tipos:

1.- Selectividadde reaccionantes:sólo las moléculascon tamaño suficientementepequeño

puedenaccedery difundirsepor el interiorde los porosde la zeolita (Figura2.8.a).

2.- Selectividadde productos:uno o varios de los productosformadosen el interior de los

porostieneunatamañotal queles impide difundirsehaciael exterior, por lo que, o bien seconvierten

en moléculasmáspequeñas,desplazandoel equilibrio en estesentido,o bien desactivanel catalizador

por bloqueode los poros. Por otro lado, moléculaspequeñasse difundenrápidamenteal exterior,

mientraslas mayorespermanecenmástiempoen el interior de los canales(Figura2.8.b).

3.- Selectividaddel estadode transición:se ejercecuandounao variasreaccionesno pueden

tener lugar en el interior de la zeolita por transcurrir a través de intermediosvoluminosos, más

grandesqueel tamañode los poros y canalesde la estructura(Figura 2.8.c).

En el procesode hidroisomerizacióninteresaprincipalmenteel primer tipo de selectividadde

forma, a fin de poder convertir las n-parafinasselectivamente,sin que reaccionenlas parafinas

ramificadas.Las n-parafinassedifundenhaciaal interior de los poroscon facilidad, sin embargolas

parafinasramificadaspresentesen la alimentacióntienenmás limitadasu difusión.

Por último, hay quedestacarla resistenciaa la desactivaciónpor deposiciónde coque que

presentala zeolitaZSM-5 frente a otros tipos de zeolitas.Esto es debidoa la ausenciade gandes

cavidadesqueevita la formaciónde moléculasde tamañosuperioral de los poros de acceso,a la

existenciade canalesinterconectadosen las tresdireccionesquehacequeel bloqueode un poro no

produzcala desactivaciónde todos los centrosactivos situadosen el mismo (Dejailve y col. ,1981),

y por último la selectividaddel estadode transiciónque impide la polimerizaciónde los precursores

de cienostipo de coqueen su interior (Rolimany col., 1982; Derouney coL, 1981), produciéndose

preferentementeen el exteriorde los cristalesde zeolita.
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2.3.2 Funciónhidrogenante-desbidrogenante

Los elementosquímicosque sirven de basepara elaborarespeciesactivas de hidrogenación

pertenecenal grupo de metalesde transicióncon orbitalesd o f incompletos.Estos componentes

puedenactuaren estadometálico,utilizándoseentonceslos metalesdel grupo VIII (Pt, Pd, Ni,...),

o biencomomezclasde óxidoso sulfurosde los elementosdel grupoVIb (Mo, W) con los del grupo

VIII (Ni, Co, Fe), actuandoestosúltimos comopromotores.Los segundosson másresistentesal

envenenamientopor compuestossulfuradosy oxigenados,perobastantemenosactivos, por lo cual

suelenutilizarselos primeros.

Principalmente,los elementosmásutilizadossonel Pt, Pdy Ni en estadometálico, (Satterfield,

1980), obteniéndosebuenosresultadoscon el Pt (Chester, ¡985). El orden de actividad de estos

metalesen la hidrogenaciónde olefinases: Pd > Pt > Ni. En el casodel Ni, y a diferenciade los

metalesnobles, dada su menor capacidadhidrogenante-deshidrogenante,se produceen extensión

apreciablela reacción de hidrogenolisis(craqueo directo de una molécula en metanoy el resto

hidrocarbonadocorrespondienteala moléculainicial) en los centrosmetálicosatemperaturaselevadas

(Vázquez,1984)y la aparicióndepequeñascantidadesdeolefinasy mayorrelacióncraqueo/isomeriza-

ción en los productosobtenidos.Sin embargoel elevadoprecio del Pt y del Pd respectoal Ni,

conlíeva la utilización de éste aunquese obtengancatalizadoresde calidad ligeramenteinferior en

beneficiode unamenorcarestíade los mismos.

La cantidad de metal incorporado al catalizador no es muy elevada en el caso de los

catalizadoresde intercambioiónico oscilandoentreun 0.2-2%paraPt y Pd y hastaun 5% en el caso

del Ni, pudiendoser mayor en catalizadorespreparadosmediante la técnicade impregnacióny

especialmenteen el casodel Ni debidoa su bajocoste.Esto es debidoa queexisteunaconcentración

límite del componentehidrogenantea partir de la cual ]as reaccionesde deshidrogenaciónen los

centros metálicosno controlan la velocidaddel proceso,como es habitual en un mecanismode

reacciónbifuncional, y quedependetantodel metalcomode la funciónácidaqueseasociaal mismo.

La incorporacióndel metalal catalizadorpuederealizarsemediantedistintastécnicas:mezcla

física, impregnación,intercambiojónico (en faseacuosay en estadosólido),coprecipitacióndel metal

en la propiasíntesisde la zeolitapor el métodosol-gel,etc.. Esteúltimo método,implica alteraciones

en el procesode obtenciónde la zeolita,modificándosesignificativamentela estructurade la misma.
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La técnicay el precursordel metal, utilizados,determinanen gran medida la dispersióndel metal

obtenidaen el soportelo queinfluye en el comportamientodel mismo(Cianatoy coL, ¡985).

Las característicasde cadamétodo de preparaciónse encuentranindicadosen el apartado

correspondientea la preparaciónde catalizadores.

2.3.3 Relacióncentrosmetálicos/centrosácidos

Experimentalmentese ha observadoque la relación entreel númerode centrosmetálicosy

ácidos, así como su dispersión relativa determinande forma decisiva el comportamientodel

catalizador.Debido al mecanismode isomerizaciónde alcanossobre metalesnobles, se pueden

distinguir tres situacionestípicasdependiendode la fuerzaácidadel soporte(Ribeiro y coL, 1982):

1.- Catalizadorescon acidezfuerte: la isomerizaciónseproduceen los centrosácidos, y la

única misión del metaleslimitar la formaciónde coqueevitandola desactivaciónde centrosácidos.

Es la situaciónque seproduceen catalizadoresPtlalúminadorada(Guisnery coL, 1976).

2.- Catalizadorescon acidezmuy débil: la isomerizaciónsólo seproduceen centrosmetálicos

dependiendoel mecanismode reaccióndel tamañode los cristales,comoen el caso de catalizadores

constituidospor Pt soportadoen alúmina(Daniguesy coL, ¡976).

3.- Catalizadoresconacidezmoderada:La isomerizaciónseproducevía mecanismobifuncional

convencional,los centrosmetálicoscatalizan Ja formación de intermediosolefínicos y los centros

ácidos catalizan la isomerizaciónestructural. La importancia relativa de las actividadesde las

funcionesmetálicay ácidadeterminancual es la etapacontrolante. Un ejemplorepresentativosería

el de los catalizadoresde Ptsoportadoen sflice-alúminaamorfa(Weisz,1963).

En catalizadorespreparadoscon zeolitasy metalesnoblesse hanpropuestomecanismosde

reaccióndel tipo 1 y 3 o bien combinacionesde ambos. Así en catalizadoresde Pd sobremordenita

ácida , sehapropuestoun mecanismoácidopuro en el queel papel del metalescontrolarla acidez

superficialde la mordenita(Chick, 1977>. Sin embargoen catalizadoresdePtsoportadosobrezeolita

USHY, se postula un mecanismobifuncional (Jacobs y col.,1980) en tanto que en sistemas

Pt/mordenitaen forma ácidaes posibleuna combinaciónde los dos mecanismos.
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En el casode existir un mecanismobifuncional sepuedendardistintassituaciones.Así para

pequeñassupeificies metálicas o bajos contenidosde metal, las reaccionesde hidrogenación-

deshidrogenaciónlimitan el procesobifuncional y la actividad isomerizantees proporcionalal área

metálica superficial. Para un determinadovalor de la superficie metálica las reaccionesde

hidrogenación-deshidrogenaciónson másrápidasque las queseproducenen los centrosácidos,por

lo que la isomerizaciónya no dependedel áreametálica. Paravaloresaltos de contenidometálico

disminuyela conversióna isómerosdebidoal envenenamientode las centrosácidospor laspartículas

metálicas.En un catalizadorbifuncionallimitado en su funciónácidala selectividadhaciael producto

intermedioesaltay no varía al hacerlola actividadde la función metálica(Van Sanjen,1983)

Sedefineun catalizadorbifuncionalcomo“ideal” cuandoel componentemetálicoestápresente

ensuficienteexcesocomoparaestablecerel equilibrio entreespeciessaturadasy lascorrespondientes

insaturadas.Cuandoel númerode centrosácidoses muy superioral númerode centrosmetálicos,

estosúltimos no son suficientesparaqueaquellosse utilicen al máximode su actividad(control de

la función metálica).Si durantela difusión de los productosde craqueoe isomerizaciónprimarios se

encuentranel suficientenúmero de centrosácidos, continuaránreaccionando(incluso más de lo

necesario)hastasutransformaciónúltimaen productosde craqueoy/o coque.Porel contrario,cuando

la relaciónentrecentrosácidosy metálicosno estanelevada,los centrosmetálicosgeneransuficientes

olefinas, y la actividad sólo dependede la acidez del catalizador(control de la función ácida),

aumentandoaquella, y en consecuenciala conversión,cuantomásácido seael mismo.

Al aumentarla relaciónSi/Al disminuyela relaciónentrecentrosácidosy metálicosconlo que

los isómerosprimariostienenmenoscentrosácidosdisponiblesparareaccionar,saturándoseantesen

un centro metálico, con lo que se explica tanto el aumentode selectividadhacia los isómerosdel

alimentocomoen generalhacialos isómerosde cadauna de las fracciones(Calles, 1994).

Por ello sepuedeafirmar quetanto la acidezcomo la relaciónentreel númeroy/o fuerzade

los centrosmetálicosy ácidosdeterminande formadecisivala actividady selectividaddel catalizador,

interesandoqueel númerode centrosmetálicosseael suficientepara que la etapacontrolantedel

procesoseanlas reaccionesen los centrosácidos,y queestostenganunadistribuciónácidaadecuada

paramantenerla conversióny la selectividadlo máselevadasposible.

En generalsepuedeafirmarquela catálisisbifuncionalrequierela presenciadecentrosácidos
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próximosa los metálicos.Es posiblequeel grupometálicomodifiqueengran medidala efectividad

intercristalinade los porosdel catalizador(Martensy ccl?, 1986).

2.4 PREPARACION DE CATALIZADORES BTFUNCIONALES

El métodode preparaciónde un catalizadores tan importantecomo la propiacomposición

química, determinandoambaslas característicasdel mismo. Variacionesen las distintasetapasdel

métododepreparación,paraun catalizadorde la mismacomposición,conducenadistintaspropiedades

catalíticas. Así mismo, con métodos de preparación similares para catalizadoresde distintas

composiciones(función áciday metal hidrogenante),no se obtienenlos mismosresultadosdebidoa

las distintas interaccionesentrecentrosácidose hidrogenantes.

El objeto fundamentalen Ja preparaciónde un catalizadores distribuir la faseactiva (metal)

de la forma más eficiente (alta dispersión,máxima actividadpor unidad de pesode componente

activo), sobrela superficiedel soporte.

En cualquierproceso , por tanto, es necesarioel diseño del catalizadoren condiciones

controladasy con propiedadesdefinidas como requisito previo. Los métodos industriales de

preparaciónde catalizadoressiguentres etapasfundamentales:

i) Introducciónde] compuestoprecursor:distribuciónde unasal metá]icao complejo,sobre

la superficiedel soporte.

u) Tratamientode preactivación:secadoy calcinacióndel catalizador.

iii) Tratamientode activación: transformacióndel precursoren la fasemetálica activa por

reducciónen faselíquida o gaseosa.

i) Introduccióndel comnuestoprecursor

Paraobtenercatalizadoresreproducibles,esnecesariocontrolardiferentesvariablestalescomo

el contenidode metal, dispersióny la ubicacióndel metalen el catalizadorfinal. El precursorpuede

introducirsepor: mezclafísica, impregnación,intercambioiónico en faseacuosa,intercambioiónico

en estadosólido, coprecipitacióndel metalen la síntesisdel soportemediantela técnicasol-gel o a
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través de la reacciónde un complejometálico congrupos funcionalesen la superficiedel soporte.

Sepodríandistinguirdosgruposen cuantoa las técnicas:aquellosmétodosen losqueel metal

se introducesobreel soporteo bien aquellosen los queel metalse introduceen la propia síntesiso

en el medio de síntesisdel propio soporte.Dentro de los primeros, se puededistinguir a su vez

aquellosen los queel compuestoprecursorseencuentraen fasesólida (mezclafísica e intercambio

iónico en fasesólida), los queel compuestoprecursorseencuentraen unadisolución (impregnación,

adsorcióne intercambioiónico en faseacuosa)y por último aquellosen los queel precursorde la

función metálicase encuentraen fasegas. Algunos de los métodosmásempleadosse describena

continuación:

El métodode mezclafísica, consisteen la mezclahomogéneadel soporteen forma ácidacon

el precursorde la fasemetálica,generalmenteun óxido. Presentala ventajade su sencillez, de la

reproducibilidaden el contenidode metal, perono seobtienenbuenoscatalizadores,debidoa la mala

distribuciónde la fasemetálicay a la escasainteracciónmetal soporte.

En el intercambioiónico en fasesólida,el principio de incorporaciónde la fasemetálicaesel

mismoqueen el intercambioen faseacuosa,pero el procesotienelugarentreel soportegeneralmente

en su formaáciday unasaldel compuestoprecursor,generalmenteun cloruro,a elevadatemperatura,

estandoel equilibrio de intercambiodesplazadopor la formaciónde compuestosgaseosos.

Cuandoun soporteporososeponeen contactocon unadisoluciónquecontieneun compuesto

precursor de una concentracióndeterminada,la disolución accedeal interior de los poros por

capilaridad. El equilibrio entre la fase adsorbiday la disolución está determinadapor la isoterma

correspondientey sepuedenconsiderardos casoslímite:

- Interacciónprecursormetálico-soportedébil (impregnación).En estecaso las cantidades

adsorbidasson pequeñascomparadascon las quequedanen disolución,por lo quese consigueuna

distribución uniformeen los porosde la partícula. En estecaso, comoel compuestoprecursorestá

débilmenteadsorbido,se produceunaredistribución durantela etapade secadoquedependede la

estructuraporosay de la velocidadde secado.Si el sistemade poros es uniforme el compuestose

depositaen las paredesdel poro. Si el secadoeslento, sedepositapreferentementeen el interior de

la partícula.Si existenmacro y microporosconectados,el precursorsedepositapreferentementeen
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los microporos. A fin de conseguirdistribuciones uniformes se emplean altas velocidadesde

calefacción,e inclusodisolucionesimpregnantesde alta viscosidada fin de evitar las limitaciones

difusionales.

- Fuerteinteraccióncompuestoprecursor-soporte(adsorción’).La mayoríade los compuestos

precursoresse adsorbencerca de la boca del poro, desarrollándoseun pronunciadogradientede

concentracionesa lo largo del poro. En este casola distribuciónfinal quedadeterminadapor la etapa

de incorporacióndel metal, no resultandoafectadapor la etapade secado.

La imvre2naciónpuedeilevarsea cabopor varios métodos.En la impregnacióna humedad

incipienteel soportesehumedececonunacantidaddedisoluciónquecontieneel compuestoprecursor

correspondienteal volumendeporosdeesesoporte,y posteriormenteseseca.Tienela ventajade su

simplicidad,bajocostey cargasmetálicasreproducibles.La desventajade la limitación desolubilidad

del compuestometálicopuedeser subsanadaimpregnandoporetapas.Otro métodode impregnación

consisteen rociar una disolucióndel compuestometálico sobre el soportea presiónatmosféricao

haciendovacíoparapermitirunamejordifusiónde la disolucióna travésdelos porosdel catalizador.

En el intercambio iónico en fase acuosa el soporte se suspendeen una disolución del

compuestometálico. Se agita un tiempo determinado,se filtra y posteriormentese seca. Las aguas

madrespuedenser recirculadas,si se sometena un reajusteen la concentracióndel compuesto

precursor.Seempleaestemétodosi existeinteracciónprecursorsoporte,por lo quela cargade metal

dependede los centrosactivosde intercambioen el soporte.Presentapor tanto el inconvenientedel

límite en la cantidadde metala incorporar.

Pesea todo el intercambioiónico en faseacuosapresentala ventajade un mejor control y

distribucióndel metal respectoa los centrosácidos,variable importantepara conseguirunamayor

eficiencia en el catalizador.En principio el procesode intercambioestácontroladopor un lado por

el tipo de soportey estadodela superficie(gruposfuncionales,acidez,basicidad,etc.)y por otraparte

por la disolucióndel compuestoprecursor(pH, tipo y concentracióndel compuestometálico).

El númerode centrosde adsorciónen generaldependedel tratamientotérmicodel soportey

en generaldisminuyetras muy altastemperaturasde calcinacion.
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Otro método empleadoes la reacción de un compuestometálico en fase gas con grupos

funcionalesde la superficiedel soporte,queconduceabuenasdispersionesde la fasemetálica,aunque

en concentracioneslimitadas.

Entre los métodosen los queel metalse introducedurantela propia síntesisdel soportese

encuentran:la conrecinitaciónconjunta de óxidos metálicos y soporte que implica alteraciones

significativasen el procesode obtenciónde la zeolita y en su estructura.

Una de las técnicasempleadasmásrecientementeparala coprecipitaciónesla técnicasol-gel,

en la queel compuestoprecursormetálicoseintroduceen la solución gelificanteo bien el soportese

preparacomoaerogely se impregnaconsalesdel metalrequerido,reduciéndoseposteriormente~Las

ventajasde estemétodoson la buenadispersiónde la faseactiva sobreun sólido de alta superficie

específicay la extensainteracciónmetal-soportede la que dependenfactorescomo la actividad y

selectividaddel metalen algunasreaccionesy fenómenosSMSI (Strong Metal SupportInteraction)

o efectospillover.

u’) Tratamientode oreactivación

El secadoconstituyeun tratamientotérmico suaveen un rangode temperaturasentre 80 y

2000Cquetienepor objetoeliminar el disolventeutilizado en ¡a etapade introduccióndel precursor.

La etapa de secadopuede ejercer influencia sobre la distribución y dispersión del metal en el

catalizador final, teniendo en cuentados consideraciones:por un lado, puede producirse una

redistribucióndel compuestoprecursoren la etapade secadosi la interacciónmetal-soportees débil

y por otro que la distribución predominante,hacia el interior de la partículao haciala superficie

dependede la estructuraporosadel soportey de la velocidadde secado.

La calcinaciónesun tratamientoa temperaturamedia-altacuyo objetivo es descomponerel

precursor.En algunoscasos,la descomposiciónva acompaliadade la reduccióndel metal, aunque

generalmentees necesarioun procesode reducción posteriora fin de activar el catalizador.La

calcinación,se lleva a cabo habitualmenteen atmósferaoxidantey puedentenerlugar las siguientes

transformaciones:

a) descomposicióndel compuestoprecursory formaciónde un óxido metálico
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b) interaccióndel óxido formadoo del compuestoprecursorconel soporte(intercambioiónico

en fasesólida).

c) sinterizacióndel compuestoprecursoro del óxido metálico.

d) deshidroxilaciónde centrosácidosBrónstedparaoriginar centrosLewis.

Debidoa lo anteriormenteexpuesto,la calcinacióntiene efectoen la reducibilidaddel metal,

dispersióny distribucióndel mismo. El efectoen la reducibilidad sólo tiene importanciasi la alta

temperaturadel tratamientopermitela formaciónde disolucionessólidasestablesentreel óxido y el

soporte, lo que implica una mayor interacción metal-soporte,y por tanto un incrementoen la

temperaturade reducción.En algunoscasosse originan altasdispersionesy en otros sin embargo,

por sinterización,sellegaa la formaciónde grandescristalesde óxido cuyapresenciaconvieneevitar.

iii) Tratamientode activación

Consisteen la transformacióndel compuestometálico o su óxido en su estadometálico.

Normalmenteel procesose llevaa cabopor reducciónen flujo de hidrógeno.El procesode reducción

sepuederepresentarde formageneral,si seproducepartiendodel óxido,segúnel siguienteesquema:

M~O~(s) + y H2(g) x M (s) + y H20 (g)

o bien , si seproducesobrela sal del compuestometálico (MX) sin calcinarsegún:

2MX (s) + l{2(g) 2M (s) + 2HX (g)

Las dispersionesobtenidasde estaforma deberíanser mayorespuesse realiza la calcinación

y la reducción en un solo paso, no existe aguaque facilite el transportede metal para formar

aglomerados,perodebetenerseen cuentala naturalezade las especiesHX (g) formadasen el proceso

y de las reacciones(endoo exotérmicas)quepuedentenerlugar.

Los procesosde reducción son reaccionestopoquimicas,la reacción se inicia en puntos

concretosde la superficie, llamadoscentrospotenciales,y la zonade reacciónsepropagaa travésdel

sólido, formándosenúcleosmetálicos,al consumirseel oxfgeno,quecrecenhastaquesecompletala

reducción.Lasvelocidadesde reducciónson menoresen los óxidossoportadosquelas correspondien-
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tes a los óxidos libres debidoa los efectosde dispersióno bien a las interaccionesdel óxido con el

soporte.El procesodereducciónestá influenciadotanto por el tamañoy distribuciónde tamañode

cristalesdel óxidocomoporlascondicionesde reducción(caudaldehidrógeno,temperatura)asícomo

por las condicionesde preactivación.Por todo ello esnecesariofijar las condicionesde reducciónen

cada catalizadorparticular, para lo que es de gran ayuda el análisis TPR (reducción térmica

programada)del mismo.

Es difícil conocercomo se modifican las propiedadesdel metalpor efectode la interacción

metal-soporte,puestoque simultáneamentea esta interacciónse producenuna serie de fenómenos

complejosentrelos quehay quedestacar:la variación en la distribucióndel tamañodepartícula,el

envenenamientodel metal por presenciade impurezasen el soporte, la difusión del metal sobreel

soporte,o la encapsulaciónde laspartículasmetálicas.Las interaccionesmetal soporteseclasifican

en:

- WMSI, fuerzasde unión débiles,del tipo fuerzasde Van derWaals ( 8-30KjmoV)

- MMSI, unión metal-soporte de fortaleza intermedia, suelendarseen las zeolitas

- SMSI, interacciónmetal-soportefuerte, estanfavorecidaspor tratamientoscon hidrógenoa

alta temperatura.

Cuandoseproduceninteraccionesmetal-soportedel tipo SMSI, el cambioen laspropiedades

relativasa la quimisorcióny en las propiedadescatalíticasde la fase metálica,son justificadaspor

algunosautores(Compeloy Col., 1982)por la transferenciade electronesqueseproduceentreel metal

y el soporte,por la apariciónde enlacesquímicoso por la distorsiónde la estructurametálica. La

extensiónde todosestosprocesosdependede la naturalezadel soportey de la razón metal/soporte.

Algunosefectosde este tipo de interacciónson: disminuciónen las capacidadesde adsorciónde H2

y CO, aumento de la quimisorción de N2, descensoen las actividadesde hidrogenolisisde

hidrocarburos,isomerizacióno hidrogenación,y aparición de fenómenosde spillover y spillover

inverso.

La definición de spillover propuestaen el SegundoSimposio Internacionalsobre Spillover

(Zhongycol., 1995)esla siguiente:el fenómenode spilloverconílevael transportedeespeciesactivas

adsorbidaso formadasen unaprimerafase(centroprimario) hastaotra fase(centro secundario)que

no adsorbeo forma estasespeciesen las mismascondiciones. En el centroprimario se generauna

especieactivafónicao radicálicaquemigraa los centrossecundariosdondese llevaa cabola reacción
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química. Los centrosgeneradoreso primariossonhabitualmentemetalesdel grupo VIII y IB, como

Pt, Pd, Ru, RIi, Cu y Ni, y los centrosaceptoreso secundariossuelenseróxidos, zeolitaso carbón

activo. Dentrode los fenómemosde spilloverel de mayorinterésen las reaccionesdehidroisomeriza-

ción esel del spillover de hidrógeno.Las especiesque sufrenel fenómenode spillover, contribuyen

a mantenerel catalizadorlimpio, creandoy regenerandolos centrosactivos,por lo quelas reacciones

catalíticasseven favorecidasy la desactivaciónse reduceconsiderablemente.

2.5 MECANISMO DE LOS CATALIZADORES BIFUNCIONALES

Paraestudiarel mecanismode reacciónde hidroconversióncon catalizadoresbifuncionales,

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

utilizadaparaestefin (Ste¿jnsy col., 1981 a; Jacobsy col., 1982;Weitkampy coL 1983; Degnany

coL, 1993, Cormay col., 1994). Así mismo la hidroconversiónde n-decanose ha propuestocomo

reaccióntipo para caracterizarla estructuraporosade zeolitas (volumen de poros), morfología y

relaciónSi/Al (Martensy coL, 1986).

Weisz en 1962 propusouna teoría general para catalizadoresbifuncionalesy definió los

requisitosparala relaciónde actividadácida y metálicaen catalizadoresbifuncionales,dependiendo

del grado de conversiónde los hidrocarburos.Coonradty Garwood(1964) estudiaronel mecanismo

para el hidrocraqueode parafinasy el papel del componentehidrogenanteen los catalizadores

bifuncionales,proponiendoun esquemaqueconstade las siguientesetapas(Figura2.9):

a) Deshidrogenaciónde la parafinaen la función metálica.

b) Transportede las olefinasdesdelos centrosmetálicos,dondesehan generado,hastalos

centrosácidos.

c) Isomerizacióny/o craqueode las olefinasen los centrosácidos,a través de carbocationes

comointermediosde reacción.

d) Transponede lasolefrnasobtenidasen c) desdelos centrosácidosa los metálicos.

e) Hidrogenaciónde lasolefinasen los centros metálicos.

En la etapa c) la olefina llega al centro ácido donde se protona el doble enlace, con la

consiguienteformación de un ión carbenio. El lón carbeniopuedegenerarsetambiéndirectamente

a partir de unaparafinapor separaciónde un ión hidruroen un centroácido de Lewis.
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El ión carbeniooriginadopuedeevolucionarpor migraciónde un ión hidruro o deun metilo

paraformaruna especiemásestable(isomerización).En un centroácidoesteión puedeevolucionar

dedos formas:

- Formaciónde una isoolefina por pérdidade un protón adyacenteal ión carbenio, con

formación de un doble enlace que posteriormentese hidrogenaen el centro metálico

(hidroisomerización).

- Escisión heterolíticadel enlaceC-C en posición fi respectoal carbocatión(hidrocraqueo)

dandolugar a un ión carbeniomásunaolefina quea su vez puedeniniciar un nuevociclo

(craqueosecundario)o hidrogenarsey producir una parafinade menorpesomolecular.

De todos los tipos de escisiónen el carbonoII (Figura 2.10), la de tipo A considerauna

estructuratrimetiladainicial conpocaprobabilidaddeproducirseen zeolitasdetamaliodeporomedio.

Las escisionestipo fil o B2 (escisióncon formación de carbocatiónterciario o formación inicial de

un ión carbenio terciario respectivamente)sedanposibles,pero la distribución de isómerosen los

productosde craqueoobtenidossobrezeolita ZSM-5 se explican mejorconsiderandola escisióntipo

C, puestoquese observauna muy reducidaproporción de isómerosdimetilados,necesariosen los

mecanismosBI y B2. (Weitkanzpycol., 1983).Ademáslos productosde craqueoen la zeolitaZSM-5

contienemayorproporciónde fragmentoslinealesquelos obtenidosen otros tipos de zeolitas,lo que

estáde acuerdocon el craqueotipo C queda lugar exclusivamentea fragmentoslineales (Mortensy

coL, 1986).

De acuerdoconla Figura2.10, las primerasmoléculasformadaspor craqueosegúnla escisión

C sonlineales,por lo quedebeproducirseunasegundaisomerizaciónde losproductosdecraqueoque

reordeneel esqueletohidrocarbonado,justificandoasíla distribuciónde isómerosen los productos.

En el esquemainicial no se ha consideradoel craqueo secundario,ni que la especie

monometiladapuedaconducira una segundaramificación. En cualquiercaso la especiedimetilada

evolucionarácomola anterior,pero en la zeolitaZSM-5 seda en bajaproporción.

Estudios más recientes (Martens y col ,1991; Tiong Sie, ¡993 a y b), sugieren que

isomerizacióny craqueo,ademásde ser reaccionesconsecutivaspuedendarseen paraleloa travésde

un intermediocomún,sustituyéndoseel carbocatiónclásicopor un carbocatióndel tipo dialquilciclo-
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propáno protonado (PCP). Así considerando la formación de intermedios PCP, puedenexplicase

ciertascaracterísticasde las distribucionesde productos,como la ausenciade metanoy etanoy la

pequeñaproporción de C3 y CN3 en los productosde craqueo o la distribución de productos

equimoleculardesdela fracción C4 hastala CN.4, dondeN es el númerodeátomosde carbonoen la

parafinaalimento.Debedestacarsequeestadistribucionessedan fundamentalmentecuandono seda

craqueosecundario.
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tero — tero e

e
A1 A2

e
A2

e
A2

e
A2A
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sec— terc

seo — sec

seo— prrm

Figura 2.10: Tiposde craqueoen zeolitas.

El mecanismoqueconsiderala formaciónde PCP incluye una ligera variaciónen el esquema

clásico,tal y comoseindica en la Figura2.11. Inicialmentela n-parafinasedeshidrogenaen el centro

metálico y el dobleenlaceseprotonaen el centroácido paradar lugar al ión carbenio. El valor de

u deberásermayorque1 paraqueel carbenioobtenidono seaprimario, desfavorecidotermodinámi-

camente.El ión carbenioevolucionahacia la formación de un ión PCP, intermediocomún de la
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isomerizacióny craqueo.El PCPpuedeevolucionarde dos formas:por isomerizacióndirectade la

especie,o bien mediantecraqueopor escisiónen el carbono13 sobreun centroácido, dandolugara

un ión carbenioterciario y aunaolefina lineal. Paraqueestoúltimo seproduzca,el valor de m debe

ser de al menostres, ya quesi m esmenorqueestevalor el átomodel grupo alquilo en posición 13

respectoal PCPseríaprimario, siendodesfavorabletermodinámicamentequetal carbonopuedaperder

el ión hidruro paracederloal carbonodel ciclopropano.
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+

CHzrCH~{CHj~H

Figura2.11: Mecanismode reacciónvíaPCP

Cuandose utilizan zeolitasde tamañodeporo grande, en ausenciade selectividadde forma,

lasvelocidadesrelativasde las reaccionesde isomerización(tipo 1, por migraciónde radicalesalquilo,

y tipo II, via PCP) y craqueo son independientesdel número de átomosde carbono del carbocatión,

para moléculascon más de diez átomosde carbono. El orden relativo de velocidadesen orden

crecientees:

craqueoA < isomerización1 < craqueoB 1 < craqueoB2 < isomerizaciónII < craqueoC <

craqueoD
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Para moléculasde gran longitud de cadenala velocidadde craqueodisminuye hasta situarse

entreel craqueotipo C y D.

Recientementealgunos autores(Zhang,A. y col., 1995) han propuestoun mecanismode

reacciónparala hidroisomerizaciónde hidrocarburosligeros (Figura 2.12), (2~ y C6, en el que el

fenómenode spillover de ‘~2 desdela fasegas hastala zeolita (ZSM-5, y catalizadores“híbridos”,

constituidospor mezclasde ZSM-5y metalesnoblessoportadosen óxidos, tipo alúmina),juegaun

papel muy importante.El hidrógenoque inicialmenteseencuentraen la fasegaseosa,se disociaen

el metalnoble(Pt, Pd) y por efectospillover cubre la superficiede la zeolita, disociadoen protones

e hidruros.Los protonesactúancomoácidos,extrayendohidrurosde la parafinaalimentoo actúan

sobreun átomode carbonoa fin depromoverla isomerizacióno el craqueo.Los cationesresultantes,

seestabilizanpor adiciónde un hidruro, aunqueen defectode H2, existedesprotonación,originándose

olefinasquepolimerizan, secraqueany generancoque.

n-C
fil

+
n-C

m

i-C +m

\ i-C m

H 2
A

k

H

Figura 2.12: Mecanismo de reacción con efecto spillover.
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Otra característicaa teneren cuentaes que la extensiónde las reaccionesde craqueoe

isomerizacióny por tanto la actividad y selectividaddel catalizador,dependendel tiempo de vida de

los carbocationesy ésteúltimo estádeterminadopor la competenciaentrelas velocidadesrelativasde

adsorción-desorciónde los carbocationesy olefinasen los centrosácidosy de las reaccionesde: a)

protonación-desprotonaciónen loscentrosácidos;b)isomerización;c)craqueo.Laadsorción-desorción

quedademostradapor la dependenciade la distribuciónde productoscon la longitudde la cadenade

la parafinaalimento,cuantomayores éstamenores la isomerizacióny mayor el craqueoya quela

adsorcióndisminuyeal aumentarel númerode átomosde carbonodel compuestoconsiderado.Este

fenómenotambiénafectaa la isomerizacióny craqueosecundariosde forma que la probabilidadde

isomerizaciónsecundariadisminuyecon el incrementoen el númerode átomosde carbonode los

productosde craqueo.

Así pueslosparámetrosdel catalizadorquedeterminanel comportamientodel mismo,sonpor

un lado, el tipo de zeolita (pues la posibilidadde selectividadde forma o no condicionael tipo de

reaccionesquepuedenocurrir en los porosde la misma), y por otro lado, la concentracióny fuerza

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

2.6 OBJETO Y ALCANCE DE LA PRESENTE INVESTIGACION

En los apanadosanterioresseha destacadola importanciade la isomerizaciónde parafinasy

su versatilidadparasu utilización en procesostales como:

- La hidroisomerizacióny desparafinadocatalíticode combustiblesdiesely aceiteslubricantes

a fin de mejorarsuspropiedadesfluidodinámicas(viscosidade Indice de viscosidad).

- Obtención de combustibles con alto índicede octanoa partir de fraccionespesadasy

aumentode octanajeen fraccionesmásligeras.

Por todo ello, y aprovechandola experienciaadquiridaen anterioresinvestigacionesllevadas

a cabo en nuestro departamentosobre aplicaciones catalíticas de catalizadoresbifuncionales

constituidospor zeolitaZSM-5 y metales(Callejay col,, Lucasy col. ), seconsideróde interés

estudiarla preparaciónde catalizadoresbifuncionalesconstituidospor zeolita ZSM-5 comofunción
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ácida y níquel como función hidrogenante-deshidrogenante,mediante distintos métodospara la

hidroisomerizaciónde n-decano,comoensayode actividadcatalítica.

A tal fin, seplanteéun programade investigaciónconsistenteen las siguientesetapas:

- Diseño, montajey puestaapuntode una instalaciónexperimentalen la queobtenerdatos

reproduciblesy precisos.

- Desanolloy puestaa punto de las técnicasanalíticasnecesariasparala caracterizaciónde

catalizadorese identificacióncualitativa y cuantitativade los productosde reacción.

- Selecciónde las condicionesde operaciónen la reacción de hidroisomerizaciónque

permitieranrealizarel ensayode actividad catalítica.

- Estudiode catalizadorespreparadospor mezclafísica.

- Estudio del intercambio iónico en fase acuosa y estado sólido como métodos de

incorporaciónde la función metálica.

- Estudiode loscatalizadorespreparadospor impregnación,seleccionandolos valoresde las

variablesmás favorablesen cada etapade preparaciónpara la hidroisomerizaciónde n-

decano,asícomoel estudio de la relacióncentrosmetálicos/centrosácidosen catalizadores

preparadosen las condicionesseleccionadas.



3. INSTALACION EXPERIMiENTAL





3. INSTALACION EXPERIMENTAL

3. INSTALACTON EXPERIMENTAL

Los experimentosse llevaron a cabo en una instalación de laboratorio de flujo continuo

diseñadaparaoperarhastapresionesde 100 bar (figura 3.1). Parasu descripciónse ha dividido en

cuatropartes:

- Sistemade alimentaciónde gases.

- Sistemade alimentaciónde n-decano.

- Sistemade reaccióny control de la temperatura.

- Sistemade recogidade productosy control de presión.

3.1 SISTEMA DE ALIMENTACTON DE GASES

El sistema de alimentación de gases está constituido por dos líneas de flujo continuo

independientespara cadagas hidrógenoy nitrógeno.Cada una de ellasconstade unabotella que

contieneel gasde alimentacióna presión elevadacon su correspondientemanorreductor(PC), un
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manómetroindicadorde presión (PI), un filtro (F) y una válvula antirretomoque impide la posible

inversiónde flujo de los gases.

En la línea de alimentacióndehidrógenoexisteun controladormásicode caudalde la firma

BROOKS modelo5850TR159constituidopor un sensorde conductividadtérmica(FS) un indicador

controlador(FIC) y unaelectroválvula(actuador).El nitrógenose ha utilizado únicamentepara el

secadodel lecho de catalizadortras la correspondientereacción.

3.2 SISTEMA DE ALIMENTACION DE n-DECANO

El n-decanosealimentaal reactoren faselíquida desdeunaprobetagraduaday traspasarpor

un filtro (F), es conducido a unabombadosificadorade pistón simple ELDEX A60S2 capaz de

suministrarcaudalescomprendidosentre0. 1 y 3 mí/mm y presionesde hasta 170 bar (2500 psi).

La línea de descargade la bombaestáprovistade un indicadormanométrico(PI) y unaválvula

antirretomoqueimpide el retrocesodel líquido y la llegadadel gasa la misma.

3.3 SISTEMA DE REACCIONY CONTROL DE LA TEMPERATURA

El sistemade reacciónestáconstituidopor un reactortubularde lechofijo y flujo descendente

(figura 3.2), construidoen acero inoxidable 316 de 25 mm de diámetro nominal y 400 mm de

longitud, correspondiendoa la altura de catalizadorunos 15 mm (para 3 gramos de catalizador

aproximadamente).En supartesuperiorseinsertamedianteunionesroscadasla conduccióndeentrada

de hidrógeno y n-decanoy verticalmenteun tubo de 1/8 de pulgadaque sirve de vaina para un

termopar(TI) tipo 1< (Ni-Cr-Ni), el cual puededesplazarseverticalmente,a fin de poder medir la

temperaturaa distintasalturasdel lecho catalftico.

El catalizadorsealoja en la parte inferior del reactorsobre un lecho de carburode silicio ,lo

quepermiteasegurarunacalefacciónuniformedel catalizadory evitarefectostérmicosterminalesen
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Figura 3.2: Esquema del reactor
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el reactor.Parasepararel lechocatalíticoy el de inerte, asícomoparasoportaresteúltimo, seutiliza

lanade vidrio.

La calefaccióndelreactorseconsiguemedianteun hornoeléctricode acerorefractario(figura

3.3)con tres zonasde calefaccióncon control automáticoe independientede temperatura(TC). La

mediday control de la mismase lleva a cabo mediantetres termopares(TI) tipo 1<1 de Ni-Cr-Ni

situadosen el interior de cadauna de las tres zonas de calefaccióndel horno, conectadosa tres

controladoresde temperaturade la marcaJUMOLAN de acciónproporcionaly derivada. Así se

consigueeliminar oscilacionesen la temperaturade las zonas de calefacción y minimizar las

diferenciaslonditudinalesde la temperaturaen el eje central del reactor.

3.4 SISTEMASDE RECOGIDA DE PRODUCTOSY CONTROLDE PRESION

Los gasesque abandonanel reactor por su parte inferior se enfrían en un refrigerantede

serpentínde acero inoxidable, por el que circula agua, en el que condensanparcialmente.Los

productosque abandonanel refrigerantese conducenhastaun reguladorde presión (BPR, Back

PressureRegulator),en el queseexpandenhastapresiónatmosférica.Estacorrientede bajapresión

se conducea un condensadorde vidrio que consisteen un serpentínintroducidoen una mezcla

frigorífica hielo-NaCí, y un depósito con llave para recogidade los líquidos condensados,que

posteriormenteson llevadosa análisis.Existe otro condensadora fin de asegurarla total eliminación

de líquidosde la conientegaseosaefluente. Los gasesqueabandonaneste segundocondensadorse

hacencircular por un burbujímetroy por un contadortotalizadorde gasesalmacenándoseen bolsas

químicamenteinertespara suanálisis.

El control de la presiónen toda la instalación se realiza con el mencionadoreguladorde

presión (BPR), con un intervaloderegulacióndeO a 150 atmósferas,situadoa la salidadel refrigeran-

te. La medida de la presión interior del sistema seefectúapor medio de tres manómetrosde alta

presiónde marcaWIKA tipo BOURDON (PI), con un intervalode medidade O a 250bary precisión

de 1 bar.



Figura 3.3: Esquema del horno utilizado para la calefaccióndel reactor
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4.1 PRODUCTOS EMPLEADOS

Se utilizaron los siguientesproductoscomercialesprocedentesde las firmas indicadas:

-1) Hidrógeno,envasadoen botellasde aceroa una presión de 190 bar (purezasuperioral

99,9%), S.E.O., S.A.

-2) Helio, envasadoen botellasde aceroa 200 bar (purezasuperioral 99,9%), S.E.O.,S.A.

-3) Aire, envasadoen botellasdeaceroa 200bar(purezasuperioral 99,6%),Liquid Carbonic,

S.A.

-4) Nitrógeno,envasadoen botellasde acero a 200bar (purezasuperioral 99,6%), 5. E. de

Carburosmetálicos

-5) Acetileno, envasadoen botellasde aceroa 15 bar (purezasuperioral 99,6%), 5. E. de

CarburosMetálicos

-6) Mezclahidrógeno-argon,envasadoen botellasde aceroa200bar (15% en volumende~

S.E.de CarburosMetálicos
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-7) Argon, envasado en botellas de acero a 200 bar (pureza superior al 99,9%), S.E. de

Carburosmetálicos

-8) Amoniaco,envasadoen botellasde aceroa 7,8 bar (purezasuperioral 99,98%),Liquid

Carbonic,S.A.

-9) Zeolita ZSM-5, sintetizadaen los laboratoriosdel Departamentode IngenieríaQuímicade

la Universidad Complutense de Madrid

-10) n-Decano(purezaaproximadadel 98%), suministradopor REPSOLPETROLEO

-11) Acido clorhídrico (p.a.),PANREAC

-12) Nitrato de níquel hexahidratado(purezasuperioral 98%), PROBUS

-13) Etilendiamina(purezasuperioral 97%), FLUKA

-14) Acetilacetonatode níquel (purezasuperioral 92,5%), FLUKA

-15) Oxido de níquel (riqueza en níquel del 75%), PANREAC

-16) Clomro de níquelhexahidratado(purezasuperioral 99%), PANREAC

-17) Hidróxido sádico (p.a.), PANREAC

-18) Acido oxálico (p.a.), PANREAC

-19) Fenolftaleína,MERCK

-20) Cloruro sódico(purezasuperioral 99,5%), PROLABO

-21) Acido acéticoglacial (p.a.), PANREAC

4.2 PREPARACIONDE LOS CATALIZADORES

Los catalizadoresbifuncionalesutilizados en la presenteinvestigaciónestín constituidospor

zeolitaZSM-5 en su formaáciday níquelcomoelementohidrogenante.El métododepreparacióncon-

siste fundamentalmenteen: síntesisde la zeolita ZSM-5, incorporaciónde la función ácida, incor-

poraciónde la funciónhidrogenantey reducciónde ésta.

4.2.1 Síntesisde la zeolitaZSM-5

La zeolitaZSM-5 sehasintetizadoen su formasódicamedianteun procedimientodesarrollado

en el Departamentode IngenieríaQuímicade la UniversidadComplutensede Madrid (Costay col.,

1987>, empleandosilicato sódiconeutro(27% en pesode SiO, y 8% en pesode Na2O) y sulfato de
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aluminio (Al(50
4)3 18 H20), como fuentes de silicio y aluminio respectivamente, y etanol comercial

comopromotor. Así seprepararonzeolitasde tres relacionesSi/Al diferentes que presentan valores

similaresde superficieespecífica(~ 200m
2/g) determinadaspor porosometríade helio. En la tabla

4.1 se indican lasprincipalescaracterísticasde las zeolitasZSM-5 sintetizadas.

Tabla 4.1: Característicasde las zeolitasZSM-5 sintetizadas

Si/Al

% molar

Cristalinidad Tamaño de partícula

* (pm)

Tamaño de cristal

** (~¡n)

15

29

44

100

100

80

5,6

7,2

12,0

1

1

12

* Diámetromedio equivalentedeterminadomedianteun contadorCaulter

** Determinado por microscopiaelectrónicade barrido

4.2.2 Incorporación de la función ácida

La zeolita sódica carece de acidez apreciable, por lo que la sustitución del Na~ por otros

cationesdecompensación,da lugara la apariciónde centrosácidosnecesariosparaquese lleveacabo

la reacción(activanlos enlacesC-H y C-C). Estoscentrosácidosseconsiguensustituyendoel catión

Na~, quecompensala deficienciade cargaproducidapor la sustituciónparcial de Si por Al en la

estructura,por H~, medianteintercambioiónico con ácidoclorhídrico.

La zeolita en forma sódica se lava con aguadestilada en una placa porosaa vacío, para

eliminarlas impurezaspresentesprocedentesde su síntesis,posteriormentese secaen estufaa 1100(2

y seca]cinaen mufla a 5500(2durante5 horas.

A continuación,se aliaden 35 ml de disolución 0,6 N de HCI por gamode zeolita sódicaa

intercambiar, manteniéndoseen agitación a temperaturaambientedurante 5 horas, filtrándose

posteriormenteen unaplacaporosaavacío.La tortaobtenidaselavarepetidamentecon aguadestilada
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a fin de eliminar los ionescloruroquepudieranquedarretenidosen losporosde la zeolita.Porúltimo

se seca en estufa a 1100(2 durante 5 horas.

En el casodegradosde intercambiodistintos al 100% seempleandiferentesconcentraciones

de HCl o bien a partir de la zeolita en su forma ácida seextraenH~ por intercambioiónico en fase

acuosao por intercambioiónico en estadosólido con NaCí.

4.2.3 Incorporaciónde la funciónhidrogenante

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

hidrogenante.Paraello seutilizaron las siguientestécnicas:mezclafísica, impregnacióna humedad

incipiente, intercambio iónico en faseacuosae intercambioiónico en estadosólido, con distintos

precursores.

a) Mezcla física

Estemétodode preparaciónconsisteen mezclarhomogeneamentela zeolitaZSM-5 en su forma

áciday óxido de níquel, seguidade tamizadoy posteriorcalcinacióna 55Q0(2 durante5 horasa fin

de dotaral catalizadorde estabilidadtérmica.

b) Imore~nación

El métodode impregnaciónconsistede forma generalen poneren contactoel soportey una

disoluciónquecontengael metala incorporar,seguidade la eliminacióndel disolventeparadepositar

el precursordel metal sobrela superficiedel catalizador.Estaeliminaciónpuederealizarseá vacío,

por secadoen estufa, porevaporacióna ebullición del disolvente,etc. Una variantede este método

de preparación es la que se denomina impregnación a humedad incipiente, en la que se emplea una

disolución de concentracióncorrespondientea la cantidadde metal que se deseeincorporar y un

volumen ligeramentesuperioral volumende poros, el mínimo necesariopara mojar la superficie,

formandoel sólido unapasta.
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El métodoseleccionadoen la presenteinvestigaciónconsisteen prepararuna disolucióndel

compuestoprecursordel metalde concentracióntal quecon un volumenequivalenteal volumende

porosde la zeolita se consiga el contenidodeseadode metal en el catalizadortras las etapasde

secado, calcinación y reducción. Una vez preparada la disolución, se depositagota a gota sobre la

zeolitacompletamentelibre de agua,agitandodurantetodo el proceso.Una vez añadidala cantidad

correspondiente,la pastafluida formadase secaen estufaen condicionescontroladas.

Las condicionesde secadode la zeolita impregnadason importantesya quepuedeninfluir en

parámetrostajescomola dispersiónmetálica.Lasvariablesestudiadasen el procesode secadofueron:

temperatura,velocidadde calefaccióny tiempo.

Los disolventesutilizados fueron: agua, cuandose emplearoncomoprecursoresnitrato de

níquel y nitratode etilendiaminniquel,y ácidoacéticoen el casodel acetilacetonatode níquel , debido

a la bajasolubilidadde estasustanciaen agua.

A fin de dotaral catalizadorde estabilidadtérmicay evitar queseproduzcanmodificaciones

en la composiciónquímica, estructurao acidezdel catalizadordurantela fasede reacción,asícomo

para estabilizarel precursorde metal por formación del óxido metálico, es necesariosometeral

catalizadoraunaetapade calcinación.La calcinaciónse llevó a caboen un horno de mufla eléctrico

con control de temperaturay considerandola influenciade las siguientesvariables: Temperatura,

velocidad de calefacción y tiempo.

c) Intercambio jónico en faseacuosa

En estatécnicael sólido sesumergeen una disolución acuosade la especiecati6nica de metal

que se desee incorporar, agitando durante el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio. El sólido

unavez separadopor filtración de la disolución(a vacío en placaporosa),se lava y seseca.

Las variables que afectan al grado de intercambio se pueden agrupar en aquellas que dependen

del tipo de soporte como, númeroy naturalezade grupos funcionales,propiedadesácido-basey

aquellasquedependende la disolucióncomoconcentraciónde la especieprecursoradel metalen la

disolución inicial, relación volumen de disolución a masa de catalizador, temperatura, pH, etc.
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En la presenteinvestigaciónseseleccionéel siguienteprocedimientooperativo:seañadeauna

masaM~ decatalizadorsólido, un volumenVd de disolucióndeconcentraciónC0, ajustandoel valor

de pH (relaciónMC/Vd constantee igual a SOmIN/min), manteniéndoseen agitacióna temperatura

constante, durante un tiempo variable, aunque siempre superior a 5 horas. Posteriormente, se ultra

en unaplacaporosaa vacío, lavandola torta resultanterepetidasvecescon aguadestiladaa fin de

eliminar el contrajónqueacompañeal catiónmetálico, asícomoel excesode disoluciónretenidaen

los porosde la zeolita. En algunoscasossereintercambiabarepetidasvecesa fin de alcanzarmayores

grados de intercambio.

d) Intercambio jónico en estadosólido

Esta técnicade preparaciónde catalizadoresbifuncionalesconsisteen calentar una mezcla

homogéneadel soporteen su forma ácida y una sal del compuestoprecursordel metala incorporar

a fin de sustituir los protonesen los centrosácidosde la zeolitapor el catión metálico(Raboy col.,

1976;Beyery col., 1988).El procesosepuedeesquematizarcomo:

H-SOPORTE + MeX Me-SOPORTE + HX

donde:

H-SOPORTE: forma ácida del soporte

Me : catión metálico

X :anión

La calcinaciónpuedeJíevarsea caboa vacío, con flujo de gas(He,N, u 02) o en condiciones

estáticas. Los compuestosprecursoresdel metal puedenser sulfatos, sulfuros, fosfatos,óxidos o

haluros.Los másempleadossonloshaluros,especialmenteclorurosqueal reaccionarcon losprotones

intercambiadosdanlugar a la formaciónde cloruro de hidrógenocon el consiguientedesplazamiento

de la reacciónen el sentidode formación de productos.

La cantidad de metal que se puede incorporar con estatécnica estálimitada, al igual que en

el intercambioiónico en faseacuosa,por la capacidadde cambiode la zeolita.
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El procesooperativo seleccionadoen la presenteinvestigación es el siguiente: se mezcla

homogeneamente la zeolita en su forma ácida con la cantidad correspondiente de cloruro de níquel

para obtenerun contenido de metal dado, calentándoseposteriormentela mezcla resultante.La

calcinaciónserealizó tanto en condicionesestáticascomoen flujo de gas.La calcinaciónen flujo de

gas se llevó a cabo en un reactor de vidrio Pyrex de lecho fijo y flujo descendente,empleando

nitrógenocomogasinerte. Lasvariablesestudiadasen estecasofuerontemperatura,tiempo y caudal

de gas. En amboscasossesometióal sólido a unaetapade secadopreviaa 1100(2durante1 hora.

4.2.4Reducción

Teniendoen cuentaque en los catalizadoresde hidroisomerizaciónlos metalesactivosestán

en estado metálico, y actúan como función hidrogenante-deshidrogenante, se hace necesaria la

reduccióndel mismopor hidrogenación,antesde su utilización.

En esta investigación,el procesode reducciónse lleva a caboen el mismo reactoren el que

tiene lugar la reacción, en parte por simplicidad y en parte para evitar la reoxidación del níquel

expuestoa la atmósferatrasser reducido.

Las variablesque intervienenen el procesode reducciónson numerosas,eligiéndoseparasu

estudiopor considerarlaslas más significativas las siguientes:caudal de hidrógeno,temperatura,

tiempo y presión.

El procedimientooperativoutilizado sedescribeen el apartado4.4.2

4.3 CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

4.3.1 Difracción de rayos X

La cristalinidadde las zeolitassintetizadas,así comola identificaciónde las fasescristalinas

del metalhidrogenanteen el catalizadorseha llevado a cabo por difracción de rayosX (Sarteifleid

y col., 1980; Tomasy col., 1988).
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Los difractogramassehan obtenidocon un difractómetrodepolvo SIEMENSKRISTALLO-

FLEX D500, provistodecontadorde centelleoy cristalanalizadordeNaF. La radiaciónutilizadafue

la K~ del Cu con filtro de Ni y unapotenciade excitaciónde 40 Kv y 20 mA. El difractómetroestá

conectadoa un microprocesadorDACO-MPV 2.1 con salidagráfica de resultadosa travésde una

impresoraLEITERWRITER 100,y conectadoa su vez a un ordenadorINVES XT parala impresión

y recogidade resultadosdel difractograma.

1) Cristalinidadde las zeolitas

La determinacióndel porcentajede fasecristalinaen las zeolitasse realizaen función de la

alturade la líneaprincipal de difracción de las mismas(20 = 23), comparándolasconla correspon-

dientea unazeolitapatrónde cristalinidad100%.Paraello seseleccionaronlos siguientesparámetros:

Tamañodepaso :0,010de 29

Tiempo de contajede paso : 1 s

Intervalodebarrido (29) : 20.250

En la figura 4. 1 semuestrael difractogramade la zeolitaHZSM-5 de relaciónSi/Al igual a

29.

ji) Identificación de especies cristalinas del metal hidrogenante

La determinacióndeespeciescristalinasdel metalhidrogenanteen el catalizador,se realizapor

comparaciónde lospicosde difraccióncorrespondientescon lospatronesde difracciónde losposibles

compuestosmetálicosformados(únicospara cadaespeciecristalina). Esta identificación se basaen

la posiciónde las líneasde difraccióne intensidadesrelativas,en función delángulode difracción(0).

Paraefectuarlas medidasde las distintasespeciesseseleccionaronlos siguientesparámetros:

Tamañodepaso : 0,050 de 29

Tiempo de contajepor paso : 1 s

Intervalode barrido(29) : 6~900
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Figura4.1: Difractogramade la zeolitaHZSM-5 de relaciónSi/Al = 29.

En la figura 4.2 se muestranlos difractogramascorrespondientesal óxido de níquel (II) y

níquelmetálico, comprobándosequelos picosqueaparecen,coincidencon los patronesde difracción

de estos compuestosmetálicos. Asimismo, a modo de ejemplo, en la figura 4.3 se muestrael

difractogramacorrespondientea un catalizadorpreparadopor impregnacióncon nitratode níquelcon

un contenidoen metaldel 5% reducidoy sin reducir, observándoselos picos correspondientesal

níquel metálicoy al óxido de níquel respectivamente.

4.3.2 Absorciónatómica

La cantidad total de metal hidrogenanteen el catalizadorse determinómedianteabsorción

atómica (Tomasy col., 1988). Paraello, se utilizó un espectrofotómetroTHERMO JARREL ASH

CORPORATIONSMITH HIEFJJE/11 conhazsimple,y correcciónde fondo(SmithHiefjje), provisto

de lámparasadecuadasparacadaunode los metales.En todos los análisisseutilizó aire y acetileno

comomezclagaseosaparaproducir la llama, fijando los valoresde intensidad,factorde fotomultipli-

caciónde energía,longitud de onday anchurade rendija,específicosparaellos (segúnmanual).



HIDROISOMBRIZACION DE n-DECANO CON CATALIZADORES NI/ZSM-5 pág.70

111¡11

20 30 40 50 60
20

Figura 4.2: Difractograma de óxido de níquel

Ni
1

70 80 90 100

(II) y níquel metálico

lii) reducido

III, ‘It

a) sin reducir

¡ j ‘ i¡ij¡i¡.. ¡‘‘ u u ¡ ¡¡1 ¡ 1lIj u u ji’> ¡y

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

37,2

NiO

2o82,S

2OflS,3

2e~79,2

n

•<

E-

u

z
E-

Figura4.3: Difractrogramade un catalizadorpreparadopor impregnación(5% de Ni).



4. MATERIALES Y PROCEDIMIENTO pág.?1

Las medidasse realizaronen disolucionesacuosas,obtenidaspor disgregaciónquímicadel

catalizador con ácido fluorhídrico concentradoy diluidas hasta el intervalo de concentraciones

requeridoparasu análisis.La determinaciónde la concentraciónde metal en dicha muestrarequiere

un calibradoprevio de absorbancias-concentraciones,a partir de las disolucionesde concentración

conocida,segúnla ley de Lambert-Beer:

1
Absorbancia= log2 = K . L . C

1

siendo L~ la intensidad luminosa emitida por la lámpara (radiación incidente); 1, Ja intensidad

emergentea la salidadel medioabsorbente(llama) ; K, unaconstantequedependede las condiciones

experimentalesy del propiometalabsorbente(coeficientedeextinción); L, espesordel medioambiente

y C, concentración.Paraunamayorexactitudde las medidasrealizadas,previamentea cadaanálisis,

se realizaun calibradodel aparato.

Medianteel mismoprocedimiento,tambiénse utilizó esta técnicacon objetode determinarel

contenidoen aluminio de cadazeolita.

4.3.3 Microscopiaelectrónica

La microscopiaelectrónicaes útil principalmenteparala investigaciónde la topografíade la

superficiey los cambiosproducidospor la sinterización,transiciónde fasey deposiciónde material

extraño.Además,permitela determinacióndirectade la forma,distribuciónde tamañoy localización

de componentesespecíficoscomolaspartículasmetálicassobrecatalizadoressoportados,motivo por

el cual seha utilizadoen esta investigación.

1) Microscopiaelectrónicade barrido

Seha empleadola microscopiaelectrónicade barrido (SEM), medianteJa cual la superficie

de la muestraes barrida punto a punto por un haz de electronesconcentradoa 5-20 nm. Pueden

utilizarse las distintasinteraccionesentredicho haz y la muestrasólida paraproducir una imagen

usando el detector apropiado.
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Las medidasserealizaroncon un microscopiode barrido JEOL modelo JSM-6400,con un

poder de resolución de 35 A. Las imágenesfueron obtenidasmedianteun detectorde electrones

secundariosdel tipo Evehart-Hornley.Las condicionesen las que se tomaron las microfotografias

fueron: corriente de emisión de 100 gA producidapor filamentosde wolframio y un potencial

aceleradorde 20 KV. La composiciónde los distintoselementosencontradosen las muestrasse

determinómedianteunamicrosondaelectrónicade dispersiónde energía(EDX) con unaresolución

de 138 eV.

Debido a su bajaconductividadeléctrica, las muestrasfueron sometidasa una preparación

previaque incluía su metalizacióncon baño de oro, utilizando un metalizadorBALZERS SCDOO4

SputterCoater,durantetresminutos,con unacorriente de 20 mA y unapresiónde 0,08 bar.

ti) Microscopiaelectrónicadetransmisión

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

mi¿roscopiomodeloJEOL JEM-2000FX con unaresoluciónde 10 A en modo STEM, y de 1,4 a

3,1 A en modoTEM. El potencialaceleradorutilizado fue de 200 KV comomáximo,pudiendollegar

a 800.000 aumentos.El análisis elemental de las muestrasse realizó medianteuna microsonda

electrónicaanalizadorade rayosX, con una resoluciónde 138 eV.

A fin dedispersarlas partículasa analizar,las muestrassesuspendíanen acetona,introducién-

dosepostenormenteen un bañode ultrasonidos.A continuaciónsedepositanen una rejilla de cobre,

de 2 mm dediámetro,recubiertade unacapade celulosa.Finalmente,unavez evaporadoel disolvente

se introducíanal microscopio.

4.3.4 Termogravimetría

La termogravirnetríaes un análisis térmicoque informa sobre la evolución del pesode una

muestrasólidaen un determinadoproceso,de forma continuay cuantitativa,mientrasla temperatura

varíao semantieneconstantede forma controlada.En estainvestigaciónse ha utilizadoparaestudiar

la estabilidadtérmica de los catalizadores,determinarlos cambios sufridos en éstosdurantelos

distintostratamientostérmicosa los queseven sometidosdurantesu preparacióny parasimularestos
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tratamientos térmicos a fin de determinar las temperaturas en las que la velocidad de los distintos

procesoseramáxima.

La instalaciónutilizadabásicamenteconsiste,tal y comosemuestraen la figura 4.4, en: una

microbalanza(modeloMK2, C.I. ElectronicsLimited) con un intervalode medidade 200a 0,01 mg;

un horno con tres zonas de calefacciónde 810 w (modeloTF3S, 3/2, Serven ScienceLiniited),

conectadoaunaunidadde control de temperaturacon trescontroladoresde temperaturaindependien-

tes; un ordenadorparala recopilacióny tratamientodedatos,dotadode dosplacasparala adquisición

de la evolución del pesoy la temperaturade la muestra(C.I. Multicard 9731 y PCL-7115) y un

sistemaparael controly medidadel caudalde gasesquecircula por el portamuestras,constituidopor

trescontroladoresindependientesde flujo másico(Modelo5850TR, BrooksInstrument),electroválvu-

las y un evaporadortermostatizado,que permiten conducir mezclasde gasesy/o vapor a la

termobalanza.

El procedimientode medidautilizadoconsisteen primer lugaren un pretratamientode secado,

calentandola muestrahasta1200Cen flujo de aire secocon un caudalde 100 Nml/min, manteniéndo-

se isotermohastaobtenerunamedidaconstantedel pesode la muestra.A continuación,secomienza

la termogravimetría,calentando con velocidad constante, hasta la temperaturafinal deseada,

manteniéndoseconstanteslos flujos de gasesutilizados.

En la figura 4.5 se muestranlos resultadosobtenidosde una termogravimetríade unazeolita

sódica(Si/Al =29), en la forma pérdidadepesoy derivadade éstafrentea temperaturade la muestra

(curvas TO y DTG respectivamente).

4.3.5 Desorcién térmica programada

El principio deestemétodo consisteen provocarla desorción de especiesquimisorbidaspor

efectode un aumentolineal de la temperaturay determinarpor tanto el tipo, número, fuerzade la

union especie-centroactivo,asícomola velocidadde desorción.Las especiesadsorbidassedesorben

en unacorrientede gas portadorinerte y la concentraciónde las especiesliberadasse registracomo

función de la temperatura.El análisispuederealizarsepor cromatografiade gaseso espectrometría

de masas.
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Figura4.5: Termogravimetríade la zeolitaZSM-5 en forma sódíca.

En esta investigaciónse ha empleadoesta técnicapara caracterizarlos centrosácidos del

catalizadorutilizando amoniacocomomoléculasonda,por su carácterbásicoy porquesu tamañola

haceaccesiblea los microporosde la zeolita.

Parala realización de los análisis se utilizó un equipo (Modelo TPD/TPR 2900 Analyzer,

Micromeritics), que constade un sistemade control de temperaturade las líneas de gases,detector

de conductividadtérmica(¡‘CD) y válvulasde gases(rangode temperaturadesdeambientehasta250

un sistemade control de temperaturaparael horno, quepermitela realizaciónde rampasde

temperatura;medidoresde flujo; panelde controlde presión y flujo de gasesy un íoop calibradopara

la inyección controladade distintosgaseso vaporesen la muestra.En la figura 4.6 se presentael

diagramade flujo del equipo.

El análisisse lleva a caboen las siguientesetapas:

u u j u u u ~ u u u u ¡ji. ¡u ‘i~’’~’’’ 11111111 1 ¡ ¡ Ij II

200 250 300 350 400 450 500

TEMPERATURA (0C)

a) Desgasificaciónen flujo de He(30 mIN/min) con la siguienteprogramaciónde temperatura:
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- Temperaturainicial, T
1 : temperaturaambiente

- Velocidadde calefacción,r1 :150 C/min

- Temperaturafinal, T2 : 5600 C

- Tiempoa la temperaturafinal, t2 : 30 mm

- EnfriamientohastaT3 = 200~ C

b) Saturaciónen corrientede amoníacoa 2000 C durante30 minutos.

c) Fisidesorción de amoníacoen flujo de He a 2000 C durante90 minutos.

d) Desorcióntérmicaprogramadaen flujo de He con la siguienteprogramaciónde temperatura:

-T1 =200
0C

- r
1 = 150 C/min

-T2 =560
0C

- t~ = 30 mm

Las cantidadde amoniacodesorbida,durantela última etapa se mide con un detectorde

conductividadtérmica. Estacantidadcombinadacon el factor estequiométricoy la temperaturaa la

queseproduce,permiteobtenerel númeroy la fuerzade los centrosácidos.A modode ejemplo,en

la figura 4.7 se muestrala curva de desorcióntérmica(TPD) de amoníacorealizadoa unazeolita

HZSM-5 (SiIAl = 29).

En las muestrasde los catalizadoresque conteníanníquel, la etapaa) se modificabade la

siguienteforma:

Reducción en flujo de H
2 con la siguiente programación de temperatura:

- T1 = temperaturaambiente

- r1 = 150 C/min

- T2 = 5100 C

- t2 = 60 mm
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Desorciónde H2 en flujo de He con la siguienteprogramaciónde temperatura:

-T1 =510
0C

- r
1 = 150 C/min

-T2 =560
0C

- t
2 = 30 mm

-T3 =200
0C

4.3.6 Reducción ténnicaprogramada

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

sobre el catalizador fluye un gas reductor diluido (15 % de H
2, 85 % de Ar), en lugardel gasportador

inerte. La muestrase calientaa velocidad constantey el consumode gas reductor se mide en un

detector de conductividad térmica. Dependiendo de la reducibilidad de las especies presentes sobre la

superficie del catalizador, se obtiene uno o varios máximos del consumo del gas reductor a

temperaturascaracterísticas.Estatécnicaseha utilizadoparadeterminarlas temperaturasde reducción

de la fasemetálicaen los distintoscatalizadores.

El aparatoutilizadopararealizarlos análisisdeTPResel mismoqueel descritoenel apanado

anterior. El procedimiento utilizado conlíeva las siguientes etapas:

a) Desgasificaciónen flujo de Ar con la siguienteprogramaciónde temperatura:

- T1 = temperaturaambiente

- r1 = 150 C/min

-T2=560
0C

- ½= 30 mm

-T
3 —50

0C

b) Reduccióntérmicaprogramada(TPR) en flujo de la mezclaAr/H
2 en las siguientes

condiciones:
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-T1 =50
0C

- r
1 = lO~ C/min

-T2 —560
0C

- ½= 30 mm

El detectorde conductividadtérmicaregistracontinuamentela variacióndela composiciónde

la mezclaqueabandonala muestra,lo quepermitedeterminarel consumode hidrógeno.

A modo de ejemplo, en la figura 4.8 sepresentala curva de reduccióntérmicaprogramada

(TPR) de un catalizadorconníquel (5% en peso,por impregnacióna humedadincipientecon nitrato

de níquel).

4.3.7 Espectroscopiaelectrónicade rayosX

El XPS, conocidotambiéncomoESCA (espectroscopiaelectrónicaparaanálisis químico), se

usa extensamentepara el estudio de catalizadoresindustriales. En espectroscopiaelectrónica, la

muestrasólida se excita con un haz de electronesmonocromático.El resultado es la emisión

fotolectrónícacuya energíacinética e intensidad se mide. Dependiendode la ferecuenciade la

radiaciónempleadapara lograr la excitación, sedistingueentreXPS si seempleanrayos X o bien

UPSpara luz ultravioleta.

La absorciónde un fotón de rayosX por un átomo,producepor lo generalun ion excitadoy

un electron.La relajacióndel ion excitadoformadopuedeproducirsede dos formas,o bien seemite

energíao bien seemiteun electron,siendoestaúltima la representativadel XIPS. En estatécnicase

mide la energíacinética de los electronesemitidos, por medio de un espectrómetrode electrones,

utilizándoseestamedidaparacalcularla energíade unióndelelectrón.Estaenergíade uniónespropia

de cadaelemento,por lo que el análisisde XPS proporciona información cualitativa a cerca de la

composiciónde la superficiedel sólido, siendotambiénposibleel análisiscuantitativo,basadoen la

medidade las intensidadesde los picos fotoelectrónicos.

Las energíasde unión de los electronesK y L están influidas en pequeñogrado por los

electrones de enlace externos, dado que estos influyen en el campo de fuerza del núcleo. Por tanto,
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Figura4.8: TPR de un catalizadorNi/HZSM-5 (5% de Ni> preparadopor impregnación.
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lasenergíasde unión varíanligeramenteen funcióndel estadode oxidaciónde un elemento,asícomo

con la naturalezadel elementoo elementoscon los cualesse combina. La información acercadel

estadodeoxidaciónde los elementosidentificadospuedeobtenersesobrela basede cambioquímico.

Estese traduceen el cambiode energíade los electronesde un átomoparticularcomoresultadode

un entornoquímicodiferente.

El inconvenientedeestatécnicaresideen quelos fotoelectronesproducidosno puedenpenetrar

masde unos 2-5 nm dentro de la muestrasólida, la aplicación del XPS selimita por tanto a la

obtenciónde informaciónsobre superficies.

Los análisis realizadosa los catalizadorespor XPS se llevarona caboen el Departamentode

Materialesdel Centrode InvestigaciónEnergéticay Medioambiental(CIEMAT), en un espectrómetro

electrónicoPerkinElmer PHI 5400 ESCA Systemcon ánodode aluminio, operandoa 11,5kV y 35

mA, y unaenergíade pasode 89,45eV en los espectrosgenerales(0-1200eV) y de 35,7eV en los

espectrosde alta resolución.

A modode ejemploen las figuras4.9 y 4.10semuestrandos espectrospor XPS correspon-

dientesa un catalizadorpreparadopor impregnacióncon un 5% de níquel.

4.4 PROCEDIMIENTO

4.4.1 Variablesde operación

En cadaexperimentose midieron y fijaron las siguientesvariables:

CATALIZADOR:

Composición:

RelaciónatómicaSi/Al de la zeolita, Si/Al

Porcentajede níquel,WNi ( % en peso)
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Funciónmetálica:

Técnicade introducción,Tec

Precursor,Pre

Condicionesde secado’:

Tiempo, t, (Ii)

Velocidad de calefacción en secado, V~ (O C/min)

Temperaturade secado,T, (O C)

Condiciones de calcinación2:

Temperatura de calcinación, T
0 (O C)

Velocidadde calefacciónen calcinación,V~ 0> C/min)

Tiempo de calcinación,k (h)

Condicionesde preparación
3:

Temperaturade preparaciónestáticao en flujo, T
1 (O C)

Tiempo de preparación: t, (Ii)

Condicionesde reducción:

Temperatura de reducción, Th (O C)

Tiempo de reducción,t, (h)

Caudalde hidrógeno,Ql (mlN/min)

Presión,~h (Kg/cm
2)

Catalizadores p,~srndos por imnp,tnaddn intritambio jónico en (asc acuosa

2 Catalizadores putparados por mezcla física, mlercarnbio jónico cy~ ase acuosa e iuwpregnación

3
Catalizadores preparados por intercambio iónico en estado sólido
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CONDICIONES DE REACCIÓN:

Tiempo espacial,pesode catalizador/ caudalmásicode n-decano,W/F, (Ir’)

RelaciónmolarH2/n-C10,M

Presión,P, (atm)

Temperatura,T,(
0C)

En primer lugar seprocedíaa la reacción de reducción del catalizador y posteriormente a la

hidroisomerizacióncon los valorescorrespondientesde las variables.

4.4.2 Reacciónde reduccióndelmetal en el catalizador

En primerlugar sepesabael catalizadorya calcinadoy se introducíaen el reactor,de lecho

fijo, situandoel termopara unaalturacorrespondienteal centrodel lecho catalítico.A continuación

seconectabanlasentradasy las salidasdel gas(H
2) y secerrabael horno de calefacción.

Se manteníaun flujo de H2 elevado,ajustándosela válvula controladoradepresión,BPR, hasta

alcanzarla presiónmáximadetrabajo. En estemomento,sedeteníael flujo degasy secomprobaba

la ausencia de fugas, fijándose a continuación el caudal de gas deseado con el controlador de flujo

másico.

Seguidamentese iniciaba la calefacción, a velocidad constantecon el fin de asegurarla

reproducibilidadde los experimentos,hastala temperaturade reaccióndeseada.lina vez alcanzada

ésta última se mantenían las condiciones durante el tiempo de reducción requerido. Finalizada la

hidrogenación se cortaba el flujo de H2 y se disminuía la temperatura, manteniendo el catalizador en

atmósferade H2 paraevitar la reoxidacióndel mismo.

4.4.3 Reacción de hidroisomerización

Con el lecho ya frío, se hacíacircular un flujo de hidrógeno por el sistemade reacción,

manteniéndosela válvula reguladorade presión (BPR) cerradahasta que se alcanzabala presión

deseada,momentoen el cual seprocedíaa la comprobaciónde fugas de gas. A continuación,se
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comenzaba la calefacción hasta una temperatura entre lO-15~ C por debajo de la temperatura de

reacción y alcanzadaéstase ponía en funcionamientola bombade n-decano.La temperaturade

reacción se obtiene rápidamentedebido a que el conjunto de reaccionesque tienen lugar es

exotérmico.

A partir del momentoen que se detectanhidrocarburoslíquidos en el separador,se dejan

transcurrirdos horascon el fin de alcanzarel estadoestacionario.Los líquidosobtenidoshastaeste

momento se retiran y se inicia el experimento propiamente dicho. Se toman dos muestras en períodos

sucesivosde treinta minutos,retirandolos productoslíquidosacumuladosen el separadoren frascos

previamentetaradosy almacenándoseunamuestrade gasesen cadaperíodoen bolsasquímicamente

inertes. Finalizadoel experimentose procedeal análisis de los productosgaseososy líquidos de

reacción por cromatografíade gases,como se describeen el apéndice(apanados9.1.1 y 9.1.2,

respectivamente).

En cadaexperimentose medianlas siguientesvariables:

- Temperaturaambiente,Ta QC) - Volumen de gasrecogidoen 30 minutos

- Presiónatmosférica,Pa(mm de Hg) - Pesode productoslíquidosrecogidosen 30 minutos

Los cálculosrealizadosencadaexperimentoa partir de estosdatosse detallanen el apanado

9.2 del apéndice.
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5 .RESULTADOS EXPERIMENTALES

Las tablasquesepresentana continuaciónresumenlos resultadosexperimentalesalcanzados,

indicándose las condicionesde preparación de los catalizadores,las condicionesde operación

empleadasencadaexperimento,la composicióndel efluentedel reactor,asícomolos parámetrosde

reacciónutilizados,definidosde la siguienteforma:

- Conversión total:

moles totalesde n—C10 reaccionados
XT= moles de n—C,0 alimentados

- Conversión a isómeros de n-C 10:

moles de n—C,0 convenidosa
= moles de n—C10 alimentados



- Selectividadhacialos isómerosde n-decano:

5 =
¡—dO

moles de n—C,0 transformadosen
moles de n —C10 reaccionados

- Selectividadhaciaisómerosde 6 ó másátomosde carbono:

5 =i —C6.

molesde hidrocarburosramificadosde 6 o más átomosde carbonoproducidos
moles de n—C10 reaccionados

- Selectividad hacia isómeros totales:

T
moles de hidrocarburosramificados producidos

moles de n—C10 reaccionados

calculándoselos correspondientesrendimientos,a partir de las selectividadesmediantela siguiente

relación R~ = (NT S~ )/100.

5.1 EXPERIMENTOSPREVIOS

5.1.1 Selecciónde las condicionesde operación

Con objetode determinarlas condicionesde reacciónpara realizarel estudiodel catalizador

se realizó unaserie de doceexperimentos,con el mismo catalizadorpreparadopor mezclafísica al

2% de Ni.

1) Selecciónde la zemperarnra

Serealizaronexperimentosa tres temperaturasde reacción(El, E2, E3) entre250 y 350
0C,

manteniéndoseconstanteel restode las variablesde operación.



fi) Selecciónde la presión

Se realizaronexperimentosa tres presionesde reacción (E4, E2, ES) entre 20 y 70 atm,

manteniéndoseconstanteel restode las variablesde operación.

iii) Seleccióndel tiempoespacialy de la relación molar Hn-C,0

Serealizarontresseriesdeexperimentosa diferentestiemposespacialesentre13 y 72 g h/mol,

variando la relación molar H2/n-C10 entre 5,2 y 30, manteniéndoseel resto de las variablesde

operaciónconstantes.Los experimentosson los quea continuaciónse indican:

EXPERIMENTO W/F (g h/mol)

E9 13 5,2

LO 13 10,9

E7 26,6 5,2

E2 26,6 10,9

ES 26,6 22,4

E6 46,0 10,9

Eh 72 10,9

E12 72 30

Los resultadosobtenidosy los valores

condicionesde preparacióndel catalizadorutilizado se

de las variablesde operación,

presentanen la Tabla 5.1.

asícomo las

5.1.2Reproducibilidad

Con el fin de comprobarla reproducibilidadde los resultadosexperimentalesse realizaron

cuatro experimentoscomparativos(E2, £3, E14, E15) con el mismo catalizadorpreparadopor

mezclafísica con zeolitaHZSM-5 de relaciónSi/Al 29 y NiO con un contenidofinal de níquel del
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2%, manteniendoconstanteslascondicionesde operación.Los resultadosobtenidosy los valoresde

las variablesutilizadassepresentanen las tablas5.1 y 5.2.

5.2 CATALIZADORES PREPARADOSPOR MEZCLA FISICA

5.2.1 Relacióncentrosmetálicos/centrosalcidos

i) Influencia de la relaciónSi/Al

Serealizaronexperimentosvariandola relacionSi/Al entre15 y 44, paraun contenidode metal

del 2% (E2, MFL, MF2) cuyosresultadosy condicionesde preparaciónde los catalizadoresutilizados

se recogenen las tablas5.1 y 5.3.

it) Influenciadel contenidodemetal

Se realizaronexperimentos(E2, MF3, MF4) variandoel contenidode metal entreel 2 y el

10%. Los resultadosobtenidosy las característicasdel catalizadorutilizadosepresentanen las tablas

5.1 y 5.3.

5.3 CATALIZADORES PREPARADOSPOR INTERCAMBIO LONICO

5.3.1 Intercambiojónico en faseacuosa

Se realizarondos experimentoscomparativos(1-IZSM-5 y IIFA) con la zeolita ZSM-5 de

relación Si/Al 29 y un catalizadorpreparadoincorporando un 0,15% de Ni por la técnica de

intercambioiónico en faseacuosa,cuyos resultadosy condicionesde preparaciónse recogenen la

tabla 5.4.

5.3.2 Intercambiojónico en estadosólido

Se realizaronexperimentoscomparativos(111 .112, 113, 114) con catalizadorespreparadoscon



5.RESULTADOS EXPERIMENTALES pág.93

zeolitaZSM-5 de relaciónSi/Al 29, incorporandoel metalmediantela técnicade intercambioiónico

en estadosólido, variandoel contenidode Ni (1,56-2,37%),la temperaturade preparación,T,(550-

6500C), y la temperaturade hidrogenación,Th (300-4500C).Así mismo se realizó un experimento

(115) con un catalizadorpreparadoen flujo de N
2 mediantela misma técnica. Los resultadosy

condicionesde preparaciónde los catalizadoressepresentanen la tabla5.5.

5.4 CATALIZADORES PREPARADOSPOR IMPREGNACION

5.4.1 Reproducibilidaddelmétodo de preparación

Con el fin de comprobarla reproducibilidaddel métodode preparacióndel catalizador,se

realizaron cuatro experimentoscomparativos(¡Mí, 1M2, 1M3, ]iM4) con catalizadorescon un

contenidofinal de niquel del 2%, preparadospor impregnaciónde zeolita HZSM-5 de relaciónSi/Al

29 con disolucionesacuosasde nitrato de níquel. Los resultadosobtenidos,asícomolos valoresde

los parámetrosde reacciónse muestranen las tablas5.6 (IM1, 1M2, 1M3) y 5.7 (1M4).

5.4.2 Selecciónde las condicionesde preparación

i) Seleccióndelprecursorde la función metálica

A fin de seleccionarel compuestoprecursorde [afunción metálicaserealizó unaseriede seis

experimentos(1M4 a 1M9) con catalizadorespreparadospor impregnaciónde zeolita HZSM-5 de

relaciónSi/Al 29 con distintoscompuestosde níquel,en disoluciónacuosa(nitrato de níquel, nitrato

de etilendiaminníquel)o en disoluciónacética(acetilacetonatode níquel)paraconcentracionesfinales

demetalen el catalizadordel 2 y 5%. Losparámetrosde reacciónobtenidos,asícomolascondiciones

de preparaciónde los catalizadoresse muestranen la tabla 5.7.

fi) Selecciónde los condicionesdesecado

- Velocidadde calefacción

En la tabla5.8 se recogenlos resultadoscorrespondientesa tresexperimentos(IMiO, IML 1,
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1M12) realizadospara velocidadesde calefacciónen la etapa de secadode 20C/min, 50C/min y

calefacciónbrusca,manteniendoconstantesel restode las condicionesde preparacióndel catalizador.

- Temperatura

En losexperimentos1M12, 1M13 e 1M14 de la tabla5.8 serecogenlos resultadosde reacción

obtenidoscon catalizadoresen los queseha variado la temperaturade secadoentre 100 y 1200C,

manteniendoconstanteel restodecondicionesde preparacióndel catalizador.

- Tiempo

En los experimentosINtS, 1M12 e ¡MiS de las tablas 5.7 y 5.8 se recogenlos resultadosde

reacciónobtenidosal variar el tiempo de secadode los catalizadorestras la impregnaciónentre2 y

14 horas, manteniendoconstanteslas demáscondicionesde preparacióndel catalizador.

iii) Selecciónde las condicionesde calcinación

- Temperatura

Con el fin de detenninarla influenciade la temperaturade calcinaciónse realizaroncuatro

experimentos<1M17, ¡MiS, 1M12, 1M19) a temperaturasde 300, 450, 550 y 6500C,asícomo un

experimento(1M16) con un catalizadorsin calcinar, cuyos resultadosse recogenen las tablas5.8 y

5.9.

- Velocidadde calefacción

Conobjetodedeterminarla influenciade la velocidadde calefacciónen la etapade calcinación

del catalizador,en los experimentos1M20 e 1M17 de la tabla5.9 se recogenlos resultadosobtenidos

para catalizadorescalcinados a 3000C con velocidadesde calefacción de 20C/min y brusca,

manteniendoconstantesel resto de condicionesde preparación.Paralelamenteen los experimentos

1M21 e 1MW de la tabla5.9 se recogenlos resultadoscorrespondientesa dos catalizadorescalcinados

a 4500C con velocidadesde calefacciónde 20C/min y brusca, manteniendoconstanteel resto de

condicionesde preparaciónde los catalizadores.
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- Tiempo

En los experimentos1M22, 1M20 e 1M23 se recogenlos valoresobtenidosparatiempos de

calcinaciónde 2, 5 y 10 horas.

iv) Selecciónde las condicionesde reducción

- Temperatura

En los experimentos1M20, 1M24 e 1M25 de las tablas5.4 y 5.10, serecogenlos resultados

obtenidoscon catalizadoresen los queseutilizaron temperaturasde reducciónde 300, 375 y 4500C,

manteniendoconstantesel restode las condicionesde preparaciónde los catalizadores.

- Caudaldehidrógeno

En los experimentos1M24, 1M26 e 1M27 de la la tabla 5. 10 se recogen los resultados

obtenidosal utilizarcaudalesde hidrógenoen la etapade reduccióndel catalizadorde 160, 490y 2000

mIN/min, paraunatemperaturaen estaetapade 300”C. Así mismo,sehaestudiadola influenciadel

caudalde H
2 paraunatemperaturade reducciónde 375

0Cen losexperimentos1M25, 1M28 de la tabla

5.10.

- Tiempode reducción

En los experimentos1M26, 1M29 e 1M30 de la tabla5.10se recogenlos resultadosobtenidos

con catalizadorespreparadosutilizando tiemposde reducciónde 3, 6 y 12 horas.

- Presiónde reducción

En los experimentosIMJl, 1M29 e 1M32 de la tabla5.10se recogenlos resultadosobtenidos

al variar la presión de reducciónen la preparaciónde los catalizadoresentrelos valoresde 1, 10 y

20 Kg/cm2.
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5.4.3 Influenciade la relacióncentrosmetálicos/ centrosácidos

Con el fin de determinarla influenciade la relacióncentrosmetálicosa centrosácidosen el

comportamientode los catalizadorespreparadospor impregnaciónde la zeolita HZSM-5 con

disolucionesacuosasde nitrato de níquel serealizarontresseriesde experimentoscon catalizadores,

variandola relación Si/Al de la zeolita entre 15 y 44 y el contenidode níquel entre0% y 30%,

empleandolas condicionesde preparaciónseleccionadasen el apartado5.4.2

En las tablas5.10, experimento1M29, y 5.11, experimentos1M33 a 1M40 se recogenlos

resultadoscorrespondientesaloscatalizadorespreparadoscon zeolitaHZSM-5de relacionesSi/Al 15,

29 y 44 y contenidosde metaldel O al 30% en peso.



TABLA 5.1

EXPERIMENTOS PREVIOS

CONDICIONES DE PREPARACIONDEL CATALIZADOR:
RelaciónSi/AL (Si/Al): 29 Contenidodemnal (WM %): 2

Técnicaimroducción Cree): mezcla física Precursor (¡‘re): NIO

Calcinación: T. = 550W,velocidaddecalefacción bnisca, t~ = 5 b

Reducción: Th =450W, Qh = 160 mIN/min, ~,= 3 h, ~b = 10 Kg/cm2

PARÁMETROSDEREACCION:

XT 4,6 28,9 66,2 17,6

0,2 0,4 0,9 0,2

5,•cw 3,3 1,6 1,3 1,4

5i~C6+ ¡4,2 ¡5,4 14,9 20,7

54.6 63.4 70,5 50,6

CONDICIONES DE REACCION:
EXPERIMENTO El E2 E3 E4

WIF(g . h/mol) 26,6 26,6 26,6 26,6
10,9 10,9 10,9 10,9

P (ami) 50 50 50 20
T (,CY 250 300 350 300

COMPOSICION DEL EFLUENTE (S6 MOL):
91,4 87,2 80,9 89,6
7,6 6,1 3,0 6.6

Hidrocarburos 1,0 6,7 16,1 3,8
Distribución de hidrocarburos:

metano 0,5 0,9 2,0 0,6
etileno 2,2 0,0 0,1 0,2
etano ¡.3 3.2 0,8
propileno 1,4 ¡.4 0,7 3,3
propano 32,2 40,0 45,6 32,6
1-butano + butenos 9,8 ¡3,6 ¡4,5 11,4
ii-butano 19,4 20,2 15,8 19,6
1-pentanos+ pentenos 3,7 5,6 6,6 4,4
ii-pentano 17,9 7,3 4,4 11,4
1-hexanos+ bexenos 1,0 3,1 2,8 4,8

ii-hexano 5,6 2.1 1,0 4,8

1-heptanos+ heptenos 0,4 0,8 0,7 1,6

n-heptano 1,3 0.3 0,2 0,9
1-octanos+ octenos 0,7 1,1 0,8 0,5

ii-octano 0,0 0,1 0,1 0,3

1-nonanos+ nonenos 0,7 0,1 0,6 0,2

n-nonano 1,0 1,4 0,3 1,7

1-decanos 4~ decenos 2.2 0.7 ff6 0.8



TABLA 5.1 (Continuación)

EXPERIMENTOSPREVIOS

CONDICIONESDE PREPARACIONDEL CATALIZADOR:
Relación Si/Al (Si/Al): 29

Técnica introducción Cree): mezc¡afísica

Calcinación: T0 = 550W, velocidadde calefacciónbrusca, t~ = 5 h
Reducción: Tb =450W, 02,, = 160mlNhnuua, ti, = 3 b, Pi, = 10 Kg/cm?

Contenidode metal (94%): 2
Precursor (he): NIO

CONDICIONESDE REACCION:
EXPERIMENTO ES E6 E7 ES

W/F(g b/mol) 26,6 46,0 26,6 26,6

10,9 10,9 5,2 22,4
P (atm) 70 . 50 50 50

T <
0C) 300 300 300 300

COMPOSICIONDEL EFLUENTE(% MOL):
Ef

2 88,3 88,7 76,7 92,5

5,8 6,0 11,1 2,3
Hidrocarburos 5,9 5.3 12,2 5,2
Distribución de hidrocarburos:

metano 0,9 ¡.1 0,8 0,7

etileno

etano 1.6 1.8 1,3 1,2

proplieno 0,7 1,2 0,9~ 0,9

propano 36,3 41,7 39.3 37.9

i-butano + butenos 13,3 14,2 11,4 13,3

ii-butano 20,5 19.0 21,4 22,8

i-pentanos+ pentenos 5,9 5,7 5,1 6,4

ii-pentano 8,3 6.1 8,2 9,0

i-hexanos+ hexenos 3,5 2,7 3,0 3,2

ii-hexano 2,6 1,6 2,5 2,3

i-heptanos.4. beptenos 1,3 0,7 1,4 0,4

n-heptano 0,5 0,3 0,6 0,2

i-octanos+ octenos 0,9 0,3 0,8 0,3

ii-octano 0,2 0,1 0,2 0,1

i-nonanos+ nonenos 0,5 0,7 0,4 0,2

n-nonano 1,8 1,8 1,5 0,6
i-decanos+ decenos 1.2 0.9 1.1 0.4

PARÁMETROS DE REACCION:

XT 28,0 24,4 29,5 46,4

0,8 0,5 0,7 0,4

2,7 2,1 2,5 1,0

18.9 14.3 17,2 11,7

ST 65,3 66.1 58,3 61,2



TABLA 5.1 (Continuación)

EXPERIMENTOSPREVIOS

CONDICIONESDEPREPARÁCIONDEL CATALIZADOR:

RelaciónSi/Al (Si/Al): 29 Contenidode metal (WM %): 2

Técnica introducción (Tec): mezclafísica Precursor (¡‘re): NiO

Calcinación. T0 = 550
0C, velocidadde calefacción brusca, t~ = 5 h

Reducción: ‘ni, =450W, Qi, = 160 mlNlmuii, ti, = 3 h, Pi, = 10 Kg/cm2

PARÁMETROS DE REACCION:
XT 16,0 28,3 81,1 83,5

0.2 0,6 1,7 2.9

1,4 2.2 2,1 3,5

12,1 ¡3,9 13,7 19,1

Sr 40.4 60,1 59,5 77,3

¡ CONDICIONES DE REACCION:

EXPERIMENTO £9 £10 £11 £12
W/F(g.h/mol) 13,0 13,0 72,0 72,0

5,2 10,9 10,9 30,0

P (atm) 50 50 50 50
T <0C’~ 300 300 300 300

COMPOSICIONDEL EFLUENTE(SI, MOL):

81,9 88,0 81,4 92,7

11,9 5,8 1,5 0,5

Hidrocarburos 6,2 6,2 17,1 6,8

Distribución de hidrocarburos:

metano 0,7 0,6 0.8 0.8

etileno

etano 1,0 1,7 1,3 1,4

propileno 1,2 1,2 0.2 0,5

propano 37,7 38,4 42,2 36,9

1-butano+ butenos 8,6 ¡3,6 12,0 15,5

n-butano 24,5 21,7 24,0 21,5

1-pentanos+ pentenos 3,7 5,4 5,5 7,6

n-peatano ¡0,8 7,9 6,8 6,4

i-bexanos+ hexeiios 2,4 2,6 2,5 4,0

a-hexano 3,4 1,9 1,4 1,3

i-beptanos+ beptenos 1,1 0,9 0,6 0,5

a-heptano 0,7 0,4 0,2 0,1

i-octanos+ octenos 0.3 0,5 0,7 0,7

a-octano 0,2 0,1 0,1 0,1

1-nonanos+ aoiienos 0,0 0,3 0,7 0,9

a-nonano 2.7 1,6 0,2 0,2

i-decanos+ decenos 0.8 ¡.0 0.9 1.4



TABLA 5.2

REPRODUCIBILIDAD

CONDICIONES DE PREPARACIONDEL CATALIZADOR:
RelaciónSi/Al (Si/Al): 29 Técnica introducción (Tec): mezcla física

Contenidode metal (WM%): 2 Precursor (¡‘re): NiO

Calcinación:’n<, = 5500C,velocidadde calefacciónbrusca, t, = 5 h

Reducción: Th =450W, Q.~ = 160 mlN/muii, Ii, = 3 Ii, ~b = ~ Kg/cm2

¡ CONDICIONES DE REACCION:
W/F = 26,6 g•b/mol H

2hn-C10 = 10,9 1> = 50 atm ‘n = 300W

PARÁMETROSDE REACCION:
25,0 28.8 28,6

0.5 0,5 0,3

2.0 ¡.9 1,2

¡6,4 15.0 14,5

63,9 61,0 63,5

EXPERIMENTO £13 £14 £15

COMPOSICIONDEL EFLUENTE(SI, MOL):
87,8 87,5 87,3

6,4 6,0 6,1

Hidrocarburos 5,8 6,5 6,6

Distribución de hidrocarburos:

metano 0,9 0,9 0,8

etileno 0,0 0,0 0,0

etano 1,2 1.2 1,2

propileno 1,1 1,1 1,2

propano 39,4 39,0 38,5

1-butano+ butenos 13,4 13,4 13,8

n-butano 20,0 20.6 20,9

1-pentanos+ peiitenos 5,7 5,7 5,9

ti-pentano 7,4 8,0 7,7

1-hexanos + hexenos 3,2 3,0 3,3

n-hexano 2,2 2,3 2,3

1-heptanos+ heptenos 1,0 0,9 1,0

n-heptano 0,4 0,4 0,4

1-octanos+ octenos 0,9 0,7 0,5
n-octano 0,1 0.1 0,1

í-nonanos+ nonenos 0,2 0,2 0,1

n-nonano 1,7 1,6 1,5

i-decanos+ decenos 0,9 0,9 0,6



TABLA 5.3

MEZCLA FISICA:RELACION CENTROS METALICOS/CENTROSACIDOS

CONDICIONES DE PREPABÁCION DEL CATALIZADOR:
Contenidodemetal(WM %): 2 Técnica introducción (Teciz mezclatYsica Precursor (¡‘re): MO

Calcinación: ‘n~ = 550C, velocidadde calefaccióii brusca, t~ = 5 h

Reducción: ‘n,, =450W, O~ = 160 mIN/mun, ~,= 3 h, ~h = 10 Kg/cm?

CONDICIONES DE REACCION:
W/F 26,6 g•h/mol H,/n-C10 = 10,9 P 50 atm ‘n = 300W

II

PARÁMETROS DE REACCION:
XT ¡3.6 13,2

0,2 0,3

1,9 2.1

20,3 23,4

Sr 46,6 69,2

EXPERIMENTO

Relación Si/Al (Si/Al)

MFI

44

MFI

15

COMPOSICION DEL EFLUENTE (% MOL):
90,3 88,3

6,9 5,8
Hidrocarburos 2,8 5,9

Distribución de hidrocarburos:

metano 0,6 0,9

etileno
etano 0,9 1,6

propileno 1,1 1,1
propano 34,4 38,2

1-butano+ butenos 7,8 12,0

ii-butano 22,3 17,8
1-pentanos + pentenos 3,8 5,7

n-pentano ¡1,9 7,7

1-hexanos + bexenos 2,9 3,8

n-hexano 5,0 2,7

1-heptanos + heptenos 2,2 2,2

n-heptano 1,2 0,7

1-octanos + octenos 1,3 1,2
u-octano 0,4 0,2

i-nonanos + nonenos 0,7 0,7

n-nonano 2,7 2,5

i-decanos + decenos 1.0 1,1



TABLA 5.3 (Continuación)

MEZCLA FISICA:RELACION CENTROS METALICOS/CENTROSACIDOS

CONDICIONES DE PREPARACION DEL CATALIZADOR:
RelaciónSi/Al (Si/Al): 29 Técnicaintroducción <Tec): mezcla «sica Precursor (¡‘re): PilO

Calcinación: ‘n~ = 550W, velocidadde ca¡efacciénbrusca, t~ = 5 h

Reducción: ‘nb =450W, 0,, = 160 mIN/mun, t~, = 3 h, P,, = 10 Kg/cm2

CONDICIONES DE REACCION:
WfP = 26,6g•h/mol H,hii-C

10 = 10,9 P = 50 atm T = 300
0C

PARÁMETROS DE REACCION:
XT 30,2 31,83

0,9 0,9

Sí-cIa 2.9 2,9

¡8,2 19,4

ST 67.5 67,3

EXPERIMENTO
Contenidode meta¡ (WNI %)

MF3
5

M94
10

COMPOSICION DEL EFLLJENTE (i MOL):
87,4 87,5

5,9 5,7

Hidrocarburos 6,7 6,8

Distribución de hidrocarburos:
metano 0,7 0.7

etileno
etano 1,4 1,3

propileno 0,9 0,9

propano 35,9 34,1

i-butano + buteiios 13,8 13,8

n-butano 21,2 21,5

i-pentanos + pentenos 6,3 6,4

n-pentano 8,0 8,7

1-hexanos + hexenos 3,5 3,8

n-hexano 2.3 2,7

¡-heptanos+ heptenos 0,9 1,1
ii-heptano 0,4 0,4

1-octanos+ octenos 0.9 1,0
ii-octano 0.2 0,2

¡-nonanos + nonenos 0,6 0,6

n-nonano 1,7 1,6
¡-decanos + decenos 1.3 1,3



TABLA 5.4

INTERCAMBIO IONICO EN FASE ACUOSA

CONDICIONES DE PREPARACION DEL CATALIZADOR:
RelaciónSi/Al <Si/Al): 29 Técnica introducción <Tec): intercambio iónico en fase acuosa

Calcinación: ‘n~ = 550W,velocidaddecalefacciónbrusca, t~ = 5 b

Reducción: ‘nh = 300W, 0, = 160 mIN/mun, t,, = 3 b, Pi, = 10 Kg/cm?

CONDICIONES DE REACCION:

W/F=26,6gh/znaI H2/n-C10 10,9 P = SO aún T = 300W

PARÁMETROS DE REACCION:
XT 29,00 27,62

u u

sí-CÓ+ 26,4 28,8
68.4 70.8

EXPERIMENTO
Contenido de metal (WN¡ %)

Precursor (Pre):

HZSM-S
0

RFA
0,15

N¡(NO~

COMPOSICION DEL EFLUENTE (% MOL):
I-I~ 88,0 89,1

6,0 5,7

Hidrocarburos 6.0 5,2

Distribución de hidrocarburos:
metano 0,6 0,6

eti¡ eno

etano 1,0 0,9

propileno l.¡ 1,0

propano 32,7 31,0

i-butano + butenos 12,¡ 12,3

n-butano 20,3 20,0

i-pentanos + pentenos 6.2 6.6

ii-pentano 8,8 9,0

i-bexanos + bexeiios 4,4 4,6

n-hexano 3,1 3,1

1-beptanos+ heptenos 2,4 2,5
n-heptano 0.8 0,8

i-octanos + octenos 1,5 1,6

ii-octano 0,2 0,8

i-iionanos + nonenos 0,9 1,1

n-nonano 2.1 2,2

i-decanos + decenos 1.7 1.8



TABLA 5.5

INTERCAMBIO JONICO EN ESTADO SOLIDO

CONDICIONES DE PREPARACION DEL CATALIZADOR:
RelaciónSi/Al (Si/Al): 29 Técnicaintroducción (Tec): intercambio jónico en estadosólido

Precursor (Pre): NICI2’6 H20 Preparación: t1 = 5 h

Reducción: Q = 160miN/min, ti, = 3 Ii, Pi, = 10Kg/cm
2

CONDICIONES DE REACCION:

WfP = 26,6 gh/mol H
2hn-C,0 = 10,9 P = 50 atm ‘n = 300

0C

PARÁMETROS DE REACCION:
X.~. 29,3 29,9
34 1,1 0,9

3.8 3,0

~1426+ 30,7 27,3
Sr 74.! 67,8

EXPERIMENTO III ni
Preparación: Estática Estática

Temperaturade preparación,T~ (0C): 550 550

Temperaturade bidrogeiiación,‘ni, (0C): 300 300

Coiitenido de meta¡ (W~
1 %) 1,56 2,37

COMFOSICION DEL EFLUENTE (% MOL):
11, 85,0 88,0

7,6 5,8
Hidrocarburos 7,4 6,2

Distribución de hidrocarburos:
metano 0,8 2,2

etileiio 0,0 0,0

etano 2,2 5,2
propileno ¡,0 1,1

propano 26,1 28,4

1-butano + butenos ¡2,4 10,8

n-butano 18.9 18,2

i-pentanos + peiiteiios 6,9 6,4
n-pentmno 10,8 9,5

1-hexanos + hexenos 5,4 4,9

ii-hexano 4,2 3,7

1-heptanos + heptenos 3,1 2,7

ii-heptmno 1,0 1,0

i-octanos + octenos 2,1 1,4

ii-octano 0,3 0.3

1-noxianos + nonenos 0,8 0,7

ii-nonano 2,2 2,0

i-decanos+ decenos 1.8 1.3



TABLA 5.5 (Continuación)

INTERCAMBIO IONICO EN ESTADO SOLIDO

CONDICIONES DE PREPARÁCION DEL CATALIZADOR:
Relación Si/Al (Si/Al): 29 Técnica introducción Cree): intercambioiónico en estado

Precursor (¡‘re): NiC1,~6 H,O Preparación: t
1 5 h

Reducciór Q, = 160 mIN/min, t~ = 3 b, 1’,, = 10Kg/cm
2

CONDICIONES DE REACCION:

W/F = 26,6 gb/nnol H,/n-C,
0 = 10,9 P = 50 atm ‘n = 300W

PARÁMETROS DE REACCION:
XT 24,5 31,6 41,1

0,9 0,9 1,2

3.8 2,9 2,9

27,3 30.8 28,3

Sr 66.1 73.3 64.4

EXPERIMENTO 113 114 liS
Preparacióii: Estática Estática F¡ujo de N2

‘nemperaturade preparación,T¡ (
0C): 650 650 450

¡ Temperatura de hidmgeiiación, ‘n,,(0C): 300 450 450

Contenido de metal (WNI %) 1,56 1,56 1,56

COMPOSICION DEL EFLUENTE (% MOL):
Fi, 88,5 87,9 86,6

6,3 5,7 4,9

Hidrocarburos 5.2 6,4 8,5
Distribución de hidrocarburos:

metano 3,1 0,5 4,0
eti¡eiio 0,0 0,0 0,0
etano 5,7 1,2 5,6

propi¡eno 0,7 0,8 1,5
propano 29,6 27,7 27,6
1-butano + butenos ¡0,7 11,6 9,1

ii-butano ¡8,0 20.6 17,7
i-pentanos + peiitenos 5,8 7,2 6,0
n-peiitano 8,4 10,8 10,0

i-hexanos + hexenos 4,2 5,5 4,7

ii-hexano 3,2 3,9 4,1

i-heptanos + beptenos 2,5 3,3 3,0
n-heptano 1,0 ¡,0 1,2

i-octanos+ octenos 1,8 2,0 1,6
ii-octano 0,3 0,3 0,3

1-nonanos+ noiieiios 0,7 1,0 0,9
n-nonano 2,5 1,3 1,2
i-decanos + decenos ¡,7 1.4 1.3



TABLA 5.6

REPRODUCIBILIDAD DEL METODO DE PRiEPARACION
CONDICIONES DE PREPARACION DEL CATALIZADOR:

RelaciónSi/Al (Si/Al): 29 Técnica introducción <Tec): Impregnación

Contenidode metal(WM %): 2 Precursor (Pre): Ni(NQ)
2 6H,O

Secado: 2?, = 110
0C,velocidad de calefacción brusca, t, = 14 h

Calcinación: ‘1’, = 550W, velocidad de calefacción brusca,

Reducción: ‘n~ =450W, Q,, = 160mIN/mun, ti, = 3 h, Pi,

t. =5h

= 10 Kg/cm2

CONDICIONES DE REACCION:
WfP = 26,6 g’b/mo¡ H4n-C

1~, = 10.9 P = 50 atm 2? = 300W IIji

PARÁMETROS DE REACCION:
XT 46,8 47,3 46,3

XI ¡.¡ 1,0 1,1

2,4 2,2 2,4

21,3 22.5 25,4

ST 67,9 68,2 68,5

EXPERIMENTO IMI IMZ 11<3

COMPOSICION DEL EFLUENTE (% MOL):
86,2 86,5 86,4
4,5 4,6 4,5

Hidrocarburos 9,3 8,9 9,1

Distribución de hidrocarburos:

metano 0,4 0,3 0,4

etileno

etano 1,3 1,1 1,3

propileno 0,4 0,4 0,7

propano 25,9 30,8 29,2

í-butano + butenos 13,2 13,4 11.2

ii-butano 19,5 ¡8,5 19,7

1-pentanos + pentenos 6,9 6,6 6,7

ii-pentano 13,5 9,5 12,2

i-hexanos + hexenos 5,5 5,0 6,0

n-bexano 7,3 8,2 5,5

¡-heptanos + heptenos ¡.4 ¡,1 2,2

n-heptano 0.9 1,5 0,9

¡-octanos + octenos 0,8 0,7 0,8

n-octano 0,2 0,2 0,2

¡-nonanos + nonenos 0.6 0.6 0,6

n-nonano 1,1 1,0 1,3

i-decanos + decenos ¡.1 ¡.0 1,0
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TABLA 5.7

IMPREGNACION: SELECCION DEL PRECURSOR DE LA FUNCION METALICA

CONDICIONES DE PREPARÁCION DEL CATALIZADOR:
Relación Si/Al (Si/Al): 29 Técnicaintroducción (Tec): Impregnacion

Secado: T. = 110W,ve¡ocidadde ca¡efacciónbn’sca, t 14 h

Calcinación: ‘n~ = 550W,ve¡ocidadde calefacciónbrusca, t0 = 5 ti

Reducción: ‘ni, =450W, Qi, = 160 ndN/mun, ti, = 3 ti, Pi, = 10 Kg/cm?

DE REACCION:

26,6 ghimol H2/n-C10 = 10,9 P = S0atm T = 300W

PARÁMETROS DE REACCION;
XT 45,9 53,3 50,9

1.¡ 2,2 2,7

2,4 4,2 5,3

25,7 25,5 27,0

68.7 653 642

EXPERIMENTO
Precursor de ¡a función metálica(Pre)

Coiitenido de metal (W~1 %)

1M4
NI(N03),

2

IMS
Ni(NO,)2

5

11<6
Ni(AcAc)

2

COMIPOSICION DEL EFLUENTE (% MOL):
86.4 85,9 85,7

ii-C10 4.6 4,0 4,2

Hidrocarburos 9,0 10,1 10,1

Distribución de hidrocarburos:

metano 0,4 0.3 0,2

etileno

etano ¡.2 0.9 1,0

propileno 0,5 0,3 0,2

propano 27,1 25,5 26.7

i-butano + butenos 12,! 12,6 11,4
ii-butano ¡7,7 ¡4,! 16,4

i-pentanos+ pentenos 6,9 5,3 5,9
o-pentano i2.9 12,7 12,6

i-hexanos + hexenos 6,2 6,9 5,6

n-hexano 7,2 12,4 9,3

i-heptanos+ heptenos 2,2 2,2 2,3

n-beptano ¡.4 2,7 2,4
i-octanos + octenos ¡,0 0,1 0,9
ii-octano 0,3 0,1 0,4

1-nonanos+ nonenos 0,6 0,6 0,8

ii-nonano 1,2 0,9 1,2
i-decanos + decenos 1.! 2.5 2.4



TABLA 5.7 (Continuación)

IMPREGNACION: SELECCIONDEL PRECURSORDE LA FUNCION METALICA

CONDICIONES DE PREPABÁCION DEL CATALIZADOR:
RelaciónSi/Al (Si/Al): 29 Técnicaintroducción (Tec): Impregnacion

Secado: 2?, = 110W,velocidadde ca¡efacciónbrusca, t. = 14 h

Calcinación: ‘n~ = 550W, velocidadde calefacción brusea, t~ = 5 ti

Reducción: ‘nL =450W, 0,, = 160 mIN/mun, t.~ = 3 b, Ph = 10 Kg/cm?

CONDICIONES DE REACCION:

26,6 g•h/mo¡ H2hn-C10 = 10,9 P = 50 atm ‘n = 300W

PARÁMETROS DE REACCION:
XT 43,6 53,6 52,4

¡.9 2.3 2,1
51-CO 4.3 4,2 3,8

51.C64- 28,3 26,1 23,4
5,. 65.6 67.6 66.0

EXPERIMENTO
Precursor de la funcióii metálica (Pre):

Contenido de mcta! (WN; %)

FM?
Ni(AcAc)

5

¡MS
Ni(Eten)

2
2

1M9
Ni(Eten)2

5

COMPOSICION DEL EFLUENTE (% MOL):
87,0 85,5 85,2

ii-C10 4.8 3,9 4,1
Hidrocarburos 8,2 10,6 10,7
D¡stzibucidn de hidrocarburos:

metano 0.2 0,5 0,4

eti¡eiio

etano 0,9 1,3 0,8

propi¡eno 1,1 0,3 0,1

propano 24.7 27,3 28,7

i-butano + butenos ¡1,0 12,4 13,4

ii-butano 15,4 16,1 15,8

i-pentanos+ pentenos 6.1 6,1 5,8

ii-pentano 13.5 12,5 12,6

i-hexanos + hexenos 6,5 6,3 6,1

n-hexano 10,1 9,4 9,8

i-heptanos+ heptenos 2,9 1,9 1,4

ii-heptano 2,6 ¡.7 1,5
i-octanos + octenos 0,7 0,6 0,3

n-octano 0,3 0,2 0,2

¡-noiianos+ iionenos 0,6 0,6 0,5

n-nouano 1,5 0,8 0,9

i-decanos+ decenos 2.0 1.9 1.8
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TABLA S.S

SELECCION DE LAS CONDICIONES DE SECADO

CONDICIONES DE PREPARACION DEL CATALIZADOR:
RelaciónSi/Al (Si/Al): 29 Técnicaintroducción <Tec):impregnacién

Cowenidode metal <WM %): 5 Precursor (¡‘re): NI(NQ)2 6H,O

Calcinación.~ ‘n~ = 550W,ve¡ocidadde ca¡efacciónbrusca, t0 = 5 ti

Reducción: 2?,, =450W, Q,, = 160 mIN/mun, ti, = 3 ti, Ph = 10 Kg/cm’

CONDICIONES DE REACCION:
W/F = 26,6 gh/mol H2hn-C0 = 10,9 P = 50 atm T = 300

0C[

PARÁMETROS DE REACCION:
XT 46,5 44,5 55,3

2,3 1,7 2,3

4,9 3,7 4,2

51.C6+ 28,5 25,3 27,4

68.3 640 667

EXPERIMENTO 11<10 IMIl 11<12
Tempemturadesecado,’n.Á0C): 110 líO 110

Velocidadde calefacción,V~, (0C/min): 2 5 brusca

Tiempodesecado, t,,(b): 5 5 5

COMPOSICIONDEL EFLUENTE(% MOL):

U, 86,8 87,1 85,8

4,5 4,6 2,9

Hidrocarburos 8,6 8,3 11,2

Distribución de hidrocarburos:
metano 0,3 0,3 0,3

etileno

etano 0,9 0,7 0,6

propileno 0,! 0,2 0,!

propano 23,0 24,2 24,1
1-butano+ butenos 11,9 11,9 12,2

n-butano 13,9 13,2 14,2
i-pentanos + pentenos 5,9 5,7 5,8
n-pentano ¡3,9 14,3 14,0

i-hexanos+ bexenos 7,6 6,8 7,4

n-bexano 12,4 12.4 12,4

i-heptanos + heptenos 2,7 2,2 2,4

n-beptano 2,9 2,7 2,7

1-octanos+ octenos 0,2 0,3 0,2

n-octano 0,1 0,2 0,1

i-nonanos + nonenos 0.5 0.5 0,6

ii-nonano 1,2 1,3 0,9

i-decanos+ decenos 2.4 1.8 2.0
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TABLA 5.8 (Continuación)

SELECCION DE LAS CONDICIONES DE SECADO

1

CONDICIONES DE PREPARACION DEL CATALIZADOR:
RelaciónSi/Al (Si/Al): 29 Técnica introducción Creckimpregnación

Contenidodemetal (¡VM %). 5 Precursor (¡‘re).’ NI(NQ), 61-1,0

Calcinación: T~ = 5500C,ve¡ocidad de ca¡efacciónbrusca, t~ = 5 h

Reducción: 2?,, =450W, Q,, = 160 mIN/mun, ti, = 3 h, Ph = 10 Kg/cm2

CONDICIONESDE REACCION:
W/F = 26,6g•b/mol H

2hn-C,0 = 10,9 P = 50 atm 2? = 300
0C

PARÁMETROS DE REACCION:
XT 36,9 49,3 51,5

1,6 2,3 2,0

4,2 4,7 3,9
Sí.C6+ 25,7 27,2 24,6
Sr 67.0 64.8 63.7

EXPERIMENTO 1M13 1M14 ¡MIS
Temperatura desecado,‘n..(0C» lOO 120 110

Velocidad de calefacción,V~, (0Clmin): brusca brusca brusca

‘niempodesecado,t,(b): 5 5 2

COMPOSICION DEL EFLUENTE (SI> MOL):
87,4 85,5 86,0
5,3 5,1 4,2

Hidrocarburos 7,3 9,3 9,9

Distribución de hidrocarburos:

metano 0,3 0,2 0,2
etileno
etano 0,8 0,6 3,2

propileno 5,4 0,4 0,2

propano 23.6 20,9 24,5

¡-butano + butenos ¡2.5 19,7 12,4

a-butano ¡3,9 12.7 14,7
‘-pentanos + pentenos 6,8 5,5 4,2

ii-pentano 11,4 12,9 13,9
i-bexanos + hexenos 6,2 7,1 6,8

ii-hexano 10.3 11,4 12,2
¡-heptanos+ heptenos 2.¡ 2,2

n-heptano 2.3 2,5 2,5

1-octanos+ octenos 0,4 0,2 0,3
n-octano 0,2 0,1 0,2
¡-aonanos+ nonenos 0,4 0,3 0,4
n-nonano 1,6 1,2 1,0
i-decanos + decenos 1.8 1.9 1.8
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TABLA 5.9
SELECCION DE LAS CONDICIONES DE CALCINACION

CONDICIONES DE PREPARÁCION DEL CATALIZADOR:
RelaciónSi/Al (Si/Al): 29 Técnicaintroducción Crec):impregnación

Contenidode metal (WM%): 5 Precursor (¡‘re): NI(N03)2 6H20
Secado:T~ = 110

0C,velocidad

Reducción:

de ca¡efacciónbrusca, t, = 5 h

2?,, =45000, 0?,, = 160 mIN/mun, t~ = 3 1>, 1>,, = 10Kg/cm’

CONDICIONES DE REACCION:

W/F = 26,6 g~h/moI 11,/ii-O
10 = 10,9 P = S0atm 2? = 300W[

PARÁMETROS DE REACCION:
XT 33,2 34,3 57,9

¡.8 2,0 2,3

5.5 5,9 4,0

30,2 31,7 27,8

5.. 66,5 69.0 65.5

EXPERIMENTO 1M16 FMI? ¡MIS
Temperatura de calcinación, T,, (00): 300 450

Velocidad de calefacción,V~, <
0C/mun): brusca brusca

Tiempo de calcinación, t
0, (Ii): 5 5

COMPOSICION DEL EFLUENTE (% MOL):
87,9 87,9 85,8

ii-C,0 5.7 5,6 3,6

Hidrocarburos 6,4 6,5 10,6
Distribución de hidrocarburos:

metano 0,3 0,3 0,2
eti¡eno

etano 6,5 1,2 0,4

propi¡eno 1,4 1,1 0,1

propano 21,0 21,7 23,0

i-butano + butenos ¡0,3 11,3 11,8

n-butano 14,0 ¡5,0 14,4
‘-pentanos + pentenos 6.¡ 6,3 5,7

ii-pentano 12.4 13,4 14,2
1-hexanos + hexenos 7.2 7,4 7,4

¡ ii-hexano 9,8 10,2 13,3
1-heptanos+ heptenos 3.1 3,2 2.9

n-heptano 2.7 2,7 3,0

1-octanos + octenos 0.2 0,6 0,2

ii-octano 0,2 0,2 0,1

1-nonanos + nonenos 0,3 0,5 0,4

n-noiiaiio 1,9 1,9 0,8
i-decanos+ decenos 2.6 2.8 1.9



TABLA 5.9 (Continuación)
SELECCION DE LAS CONDICIONES DE CALCINACION

CONDICIONES DE PREPARÁCION DEL CATALIZADOR:
RelaciónSi/Al (Si/Al): 29 Técnicaintroducción<?Tec):impregnación

Contenidode metal(94%): 5 Precursor (¡‘re): Ni(N03), 6H,O

Secado:T• = 110
0C,velocidad de ca¡efaccióii brusca, t~ = 5 h

Reducciów 2?,, =450C,% = 160 nuIN/min, ti, = 3 h, P,, — 10 Kg/cm’

CONDICIONES DE REACCION:

W/F = 26,6 gh/mol R,/n-C,
0 = 10,9 P = 50 aún T = 300W

PARÁMETROSDE REACCION:
XT 50,0 41,2 58,6

2,2 2,2 3,8

4.4 5.2 6,4

25,9 30,0 30,8
64.3 67.2 66 6

EXPERiMENTO 14119 11420 11421
Temperatura de calcinacidii, T~, (

0C): 650 300 450

Velocidad de calefacción,V~, (C/min): brusca 2 2

Tiempo de calcinación, ~, (It): 5 5 5

COMPOSICION DEL EFLUENTE (% MOL):
86,4 87,6 85,9

ii-C
10 4,2 4,9 3,5

Hidrocarburos 9,4 7,5 10,6
Distribución de hidrocarburos:

metano 0,3 0,3 0,4
eti¡eno
etano 2,! 0,4 0,5

propi¡eno 0,0 0,1 0,0

propano 24,¡ 21,9 22,2

,-butano + buteiios ¡2,1 11,1 11,5

n-butano ¡4,0 15,1 12,6

¡-peiitanos + peiitenos 5,3 6,4 5,4

n-pentano ¡3,5 14,1 13,8

¡-hexanos+ hexenos 6,8 7,4 7,8

n-hexano ¡2,9 11,5 14,5

:-heptanas + heptenos 2,2 3,2 3,1

n-heptano 3,2 3,1 3,6

¡-octanos+ octenos 0,2 0,4 0,1
ii-ocÉano 0,! 0,2 0,1

i-nonanos + nonenos 0,5 0,4 0,5

n-nonano 1,1 1,5 0,8
i-decanos + decenos 2,1 2,6 3,1
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TABLA 5.9 (Continuación)
SELECCIONDE LAS CONDICIONES DE CALCINACION

CONDICIONES DE PREPARÁCION DEL CATALIZADOR:

RelaciónSi/Al (Si/Al): 29 Técnicaintroducción <Tec):impregnacióii

Contenidodemetal (WM %): 5 Precursor (¡‘re): Ni(N03)2 6H20

Secado:‘n• 110W,velocidadde calefacciónbrusca,t, = 5 h

Reducción: ‘nh 450
0C, % = 160 mIN/min, ti, = 3 h, P,, = 10 Kg/cm’

CONDICIONES DE REACCION:

WfP = 26,6 g~bImo1 H.jn-C
10 = 10,9 1’ = 50 atm 2? = 300

0C

PARÁMETROS DE REACCION:

XT 27,7 50,7

>4 2,0 2.5

S~.ao 7,3 5,0
31.4 30,0

Sr 68.2 68,3

EXPERIMENTO 1M22 [MIS
Temperatura de ca¡cinación, ‘ns, (~»: 300 300

Velocidad de calefacción, V~, (0C/min» 2 2

Tiempo de calcinación, t~,, (It): 2 14

COMPOSICION DEL EFLUENTE (SI, MOL):
89,0 86,5

ii-C,
0 6,0 4,2

Hidrocarburos 5.0 9,3

Distribución de hidrocarburos;

metano 0,6 0,3
eti¡ eno

etano 0,6 0,6

propileno 0,2 0,3

propano 21,6 22,0

1-butano+ butenos 13,2 11,3

n-butano ¡3,8 14,4

1-pentanos+ pentenos 6.2 6,5

ii-pentano ¡2.7 14,2

1-hexanos+ hexenos 7,5 7.8

n-hexano ¡0,9 12,1

i-heptanos+ heptenos 3,0 2,9

n-heptano 3,3 3,0

i~octanos+ octenos 0,1 0,3

n-octano 0,2 0,2

1-nonanos + nonenos 0,4 0,6

n-nonano 2,5 1,1
i-decanos + decenos 3.5 2,4
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TABLA 5.10
SELECCION DE LAS CONDICIONES DE REDUCCION

CONDICIONES DE PREPARÁCION DEL CATALIZADOR:

RelaciónSi/Al (Si/Al): 29 Técnicaintroducción (Tec):impregnación

Contenidode metal (~M %): 5 Precursor (¡‘re): NI(N03)2 6H,O

Secado:’n• = 110W, velocidad = 5 h

Calcinación: ‘n~ = 300W, V0 h

de ca¡efacción brusca,

= 2
0Chn,in, t, = 5

1CONDICIONES DE REACCION:

WfP — 26,6g•b/mo¡ H
2/n-C>0 = 10,9 P = 50 atm ‘n = 300

0C

PARÁMETROS DE REACCION:
X.,. 37,1 38.8 43,8

2.5 3,3 4,0

Si.cIo 6,8 8,4 9,1

5i~C6+ 30, ¡ 33,! 32,4

Sr 63.1 66.4 64,4

EXPERIMENTO 11424 11<25 11426
Temperaturadereducción, ‘n,,, (0C): 300 375 300

Caudalde hidrógeno,O,,, (mIN/min): 160 160 490

Tiempo de reducción, tj, (It): 3 3 3

Presiónen reducción,Ph, (Kg/cm2): 10 10 10

COMFOSICION DEL EFLUENTE (SI, MOL):
Fi

2 87,7 87,9 87,2
5,3 5,2 4,8

Hidrocarburos 7,0 6,9 8,0

Distribución de hidrocarburos:

metano 0,8 0,4 0,6

eti¡eno
etano 2.4 0,6 1,5
propileno 1,4 0,1 0,0

propano 21.5 20,5 20,8

¡-butano+ butenos 9,2 9,9 9,4

n-butano 14,9 14,2 14,2
i-pentanos+ pentenos 5,8 6,1 5,8

n-pentano 13.7 13.5 13,7

,-hexanos+ hexenos 6,7 7,4 7,0
n-hexano 11,0 12,4 12,4

i-beptanos + heptenos 3,2 3,6 3,4

n-heptano 3,6 4,2 4,4

i-octanos + octenos 0,2 0.3 0,2
n-octano 0,3 0,3 0,3

1-nonanos -4. nonenos 0.4 0,5 0,5

n-nonano 1,6 1,8 1,4
1-decanos+ decenos 3.2 4.2 4.5
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TABLA 5.10 (Continuación)
SELECCIONDE LAS CONDICIONES DE REDUCCION

CONDICIONES DE PREPARACION DEL CATALIZADOR:
RelaciónSi/Al (Si/Al): 29 Técnicaintroducción (Tec):impregnación

contenidodemetal <WM%): 5 Precursor (¡‘re): Ni(NO,» 6H,o

Secado:‘n~ = 110W, velocidad de calefacciónbrusca, t~ = 5 It

Calcinación: ‘n~ = 3000C, V
0 2

0C/min, t~ = 5 h

1CONDICIONES DE REACCION:

WfP = 26,6gh/mol H
2hn-C,0 = 10,9 P = 50 atm T = 300W

PARÁMETROSDE REACCION:
XT 40,7 33,0 39,6

3.6 2,1 4,5

8,9 6,5 11,3
32,8 29,3 34,1

Sr 64.7 64.1 63.5

EXPERIMENTO II%127 IMZS 1M29

Temperatura de reducción,’n,,, (
0C): 300 375 300

Caudal de hidrógeno, %, (mIN/min): 2000 490 490

Tiempo de reducción, t~, (It): 3 3 6

Presiónen reducción, P,,. (Kg/cm’): ¡0 10 10

COMIPOSICION DEL EFLUENTE (¶4, MOL):
87.7 88,2 88,2

5,0 5,6 5,0
Hidrocarburos 7,3 6,2 6,8

Distribución de hidrocarburos:

metano 1,6 0,4 0,6
eti¡eno

etano 0.8 1,2 1,3

propi¡eno 0,0 0,0 0,0

propano 23,0 24,5 18,9

1-butano + butenos 9,2 ¡0,3 8,8
n-butano ¡3,6 ¡4,6 13,4

1-pentanos + pentenos 5,7 5,8 5,6
n-pentano 12.8 13,3 13,7

¡-hexanos + hexenos 6,9 6,6 6,8
ii-hexano ¡¡.5 10,8 13,6

1-heptanos+ heptenos 3,6 2,9 3,7

n-heptano 3,9 3,3 5,4

i-octanos + octenos 0.1 0,2 0,1

n-octano 0,2 0,2 0,2
¡ i-nonanos + nonenos 0,4 0,7 0,5

n-nonano 1.4 2,0 1,6

1-decanos+ decenos 4.3 3.1 5.7
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TABLA 5.10 (Continuación)
SELECCION DE LAS CONDICIONES DE REDUCCION

CONDICIONES DE PREPARÁCION DEL CATALIZADOR:
RelaciónSi/Al (Si/Al): 29 Técnicaintroducción (Tec»impregnación

Contenidode metal (~M %>): 5 Precursor (¡‘re): Ni(N03)2 6H20

Secado:’n0 = 110W, ve¡ocidad de ca¡etbcción brusca, t~ = 5 h

Calcinación: ‘n~ = 300
0C, y,, = 20C/min, t,, = 5 It

CONDICIONES DE REACCION:

WfP = 26,6gh/mol H,/n-C,
0 = 10,9 P = 50 atm T = 300W

PAItAMETROS DE REACCION:
XT 34,8 46,4 42,8

34 3.5 5,0 5,3

SI-cm 10.0 ¡0,8 22,4
34.1 31,5 33,9

Sr 63.! 62.0 62.8

EXPERIMENTO 1M30 1M31 1M32
Temperatura de reducción, T,,, (

0C): 300 300 300

Caudal de hidrógeno, 4,, (mIN/mun): 490 490 490

Tiempo de reducción, ti,, (It): ¡2 6 6

Presión en reducción, P,,, (Kg/cm’): 10 1 20

COMPOSICION DEL EFLUENTE (% MOL):
88,5 87,7 88,0
5,4 4,5 4,8

Hidrocarburos 6,1 7,8 7,8

Distribución de hidrocarburos:

metano 0,5 0,4 0,5

etileno

etano 1,5 1,1 1,2

propileno 0,0 0,0 0,1

propano 20,¡ ¡8,5 19,1

¡-butano + butenos 9,! 8,5 8,7

ii-butano ¡3,9 13,2 13,3

¡-pentanos + pentenos 6.0 5,4 5.4

ii-pentano ¡3,5 14,0 13,4
¡-hexanos+ hexenos 6.3 6,5 6,4

n-bexano ¡3,4 14,8 14,1
¡-heptanos + heptenos 3,3 4,2 3,9

n-beptano 4,9 5,6 5,6
¡-octanos+ octenos 0,! 0,1 0,2
n-octano 0.4 0,3 0,3
i-nonanos + nonenos 0.5 0,6 0,6
n-nonano 1,9 1,3 1,5
i-decanos+ decenos 4,9 5.5 6.0
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TABLA 5.11

IMPREGNACION:RELACION CENTROS METALICOS/CENTROS ACIDOS

CONDICIONES DE PREPARÁCION DEL CATALIZADOR:
Precursor de la función metálica (¡‘re): Ni(NQ)2 Técnicaintroducción Crec): Impregnación

Secado: 2?. = 110W,velocidadde ca¡efacciénbrusca,t, 5 h

Calcinación: ‘n~ = 300
0C,y. = 20CImin, t~ = Sh

Reducción: Ti, = 300W, Qi, = 490 mIN/min, ti, = 6 Ii, Pi, = 10 Kg/cm’

]CONDICIONES DE REACCION:

W/F = 26,6 gb/mol H
2hn-C,0 = 10,9 P = 50 atm ‘n = 300

0C[1

PARÁMETROS DE REACCION:
XT 32.0 43,7 53,6

34 1.¡ 1,6 2,3

3.4 3,8 4,2
~j.426+ 25,5 27,8 23,2

Sr 67.0 63.6 54.2

EXPERIMENTO
Relación Si/Al <Si/Al):

Contenido de metal (Wrn %):

1M33
29

0

11<34
29

1,5

¡MIS
29

2

COMPOSICION DEL EFLtJENTE (¶6 MOL):
FI

2 87,4 86,8 86,3

5.8 4,7 3,8

Hidrocarburos 6,8 8,4 9,8

Distribución de hidrocarburos:

metano 0,7 1,0 0,8

etileno
etano 1,! 3,4 3,6

propileno 2,5 0,6 0,0
propano 33,7 26,1 22,0

i-butano + butenos 11.6 10,2 8,6

n-butano 20.4 17,7 16,1

i-pentanos + pentenos 6,2 6,0 5,4

n-pentano 8,3 12,2 15,2

i-hexanos + hexenos 4.5 5,2 5,2

n-hexano 2,9 7,24 12,2

1-heptanos+ heptenos 2.1 2,6 2,4

n-heptano 0,6 2,0 4,0
¡-octanos + octenos ¡.4 1,3 0,5
ii-octano 0.2 0,4 0,5

1-nonanos+ nonenos 0,8 0,9 0,4
n-nonano 1,7 1,3 1,0

i-decanos+ decenos 15 LL 2.0



TABLA 5.11 (Continuación)

IMPREGNACION:RELACION CENTROS METALICOS/CENTROS ACIDOS

CONDICIONES DE PREPABÁCION DEL CATALIZADOR:
Precursor dela función metálica (¡‘re): Ni(NQ» Técnicaintroducción Crec): Impregnación

Secado: T, = 110W, ve¡ocidad de ca¡efacción brusca, t, = 5 h

20CImin, t
0 = 5 ItCalcinación.’ ‘n, = 300W, V0 =

Reducción: ‘ni, = 300W, 0,, = 490 mIN/mun, ti, = 6 h, ~h = 10 Kg/cm’

J1CONDICIONES DE REACCION:

W/F = 26,6gh/mo¡ H,fn-C,0 = 10,9 P = 50 aún 2? = 300W

PARÁMETROS DE REACCION:
XT 5¡,8 42,2 42,0

3.0 5,0 6,5

5,7 12,0 15,45iC6+ 27,4 35,7 36,6
Sr 581 63.0 60.8

EXPERIMENTO
Relación Si/Id (Si/Id):

Contenido de metal (WN, %):

1M36
29

3,5

1M37
29

10

11438
29

15

COMPOSICION DEL EFLUENTE (¶6 MDL):
FI, 86,8 88,2 88,2

4,0 4,8 4,9

Hidrocarburos 9,2 7,0 6,9

Distribución de hidrocarburos:

¡ metano 0,4 0,8 0,5
eti¡eno

etano 2,0 ¡,4 1,0

propileno 0,1 0,0

propano 20,5 ¡7,5 16,7

i-butano + butenos 8,8 7,8 7,5
n-butano ¡4,9 12,5 12,1

¡-pentanos + pentenos 5,4 5,6 5,1
n-pentano ¡5,2 13,8 13,6
i-bexanos + hexenos 6,0 7,2 6,0

n-hexano 13,6 14,6 15,4

1-heptanos+ heptenos 3,2 4,2 4,0

n-heptano 4,2 5,9 7,2
¡-octanos + octenos 0,5 0,1 0,1

n-octano 0,4 0,3 0,3
1-nonanos+ nonenos 0,8 0,6 0,7

n-nonano 1,0 1,5 1,6

1-decanos+ decenos 2.8 6,1 8.1
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TABLA 5.11 (Continuación)

IMPREGNACION:RELACION CENTROSMETALICOS/CENTROSACIDOS

CONDICIONES DE PREPARACION DEL CATALIZADOR:
Precursor dela función metálica (¡‘re): Ni(N03)2 Técnica introducción <Tec): Impregnación

Secado: 2?. = 110W,velocidadde ca¡efacciónbmsca, t, 5 h

Calcinación: T< = 300
0C, V~ = VC/min, ~ = 5 h

Reducción: Ti, = 300W, 0, = 490 mIN/min, ti, = 6 It, Pi, 10 Kg/cm2

CONDICIONES DE REACCJON:

WfP = 26,6g•b/mo¡ H,/n-C,
0 = 10,9 P = 50 atm ‘n = 300W

PARÁMETROS DE REACCION:

XT 43,1 30,9

34 7,1 5,0

sj.cIo >6.5 16,1
5i.CG+ 37,1 39,1

Sr 60.6 63.4

EXPERIMENTO
RelaciónSi/Al (Si/A]):

Contenido de metal (WN, %):

1M39
29

20

14140
29

30

COMPOSICION DEL EFLUENTE (¶6 MOL):
FI

2 88,5 89,6

4,7 5,6
Hidrocarburos 6,8 4,8

Distribución de hidrocarburos:

metano 0.6 0,8
eti¡eno

etano 1.2 0,6

propi¡eiio
propano ¡7,2 16,3

i-butano + butenos 7,7 7,3

n-butano ¡2.3 11,5

1-pentanos + pentenos 4.7 4,9

o-pentano ¡3,3 11,9

1-hexanos + hexenos 5.5 6,3
n-hexano ¡5.0 15,6

i-beptanos+ heptenos 3.7 3,9

n-heptaiio 7,0 7,2

i-octanos+ octenos 0,1 0,0

n-octano 0,3 0,2

1-nonanos + nonenos ¡,¡ 2,1

n-nonano 1,6 2,5
1-decanos+ decenos 8.6 8.6

1



TABLA 5.11 (Continuación)

IMPREGNACION:RELACION CENTROS METALICOS/CENTROS ACIDOS

CONDICIONES DE PREPARÁCION DEL CATALIZADOR:
Precursor dela función metálica (Pre): N¡(N03)2 Técnica introducción Crec): Impregnación

Secado: 2?. = 110W,ve¡ocidadde ca¡efucciónbrusca, t, = 5 It

Calcinación:’n, = 300
0C, V, = 20Cfmin, t~ = 5 h

Reducción: Ti, = 300W,Ql
4 = 490 nxIN/min, ,, = 6 It, Pi, = 10 Kg/cm’

1CONDICIONES DE REACCION:
WfP = 26,6 g•h/mol H,/n-C,0 = 10,9 P = 50 atm 2? = 300W

PARÁMETROS DE REACCION:
XT 29.6 96,3 64,9

0,9 2,7 1,6

3,1 2,9 2,4

25,3 37,6 30,8

Sr 47.8 75.1 70.5

EXPERIMENTO
Relación Si/Id (Si/Id):

Contenido de meta¡ (WN¡ %):

1M41
15

0

1M42
15

1,5

1M43
15

2

COMPOSICION DEL EFLUENTE (¶6 MOL):
87,9 82,1 85,5

5,9 0,3 2,8

Hidrocarburos 6,2 17,6 11,6

Distribución de hidrocarburos:

metano 0,7 0,4 0,6

etileno
etano ¡.0 1,7 2,4

propileno 2,2 0,0 0,8

propano 35,1 23,3 23,3

¡-butano + butenos 6,9 10,2 10,7
n-butano 21,2 15,2 15,3
¡-pentanos+ pentenos 3,7 7,2 7,1
ii-pentano ¡1,0 12,7 12,7

¡-hexanos+ bexenos 3,7 8,6 7,8 ¡¡

n-hexano 4,7 9,5 9,9 ¡

z-heptanos+ beptenas 3,0 4,3 3,2

n-beptano ¡.3 2,0 2,5

¡-octanos + octenos ¡.6 1,9 1,0
ii-octano 0,4 0,2 0,3
¡-nonanos + nonenos 0,7 1,2 0,6

n-nonano 1,6 0,! 0,4
¡-decanos+ decenos ¡.4 L4 1.2
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TABLA 5.11 <Continuación)

IMPREGNACION:RELACION CENTROS METALICOS/CENTROS ACIDOS

CONDICIONES DE PREPARACION DEL CATALIZADOR:
Precursor de la función metálica (¡‘re): Ni(N03), Técnicaintroducción (Tec): Impregnación

Secado: T, = 110
0C,ve¡ocidadde calefacciónbrusca,t. = 5 It

Calcinación: 2?, = 300’C, V,, = 2’Clmin, t, = 5 h

Reducción: Ti, = 300W, 0,, = 490mlN/min, ti, = 6 It. Pi, = 10 Kg/cm’

JCONDICIONES DE REACCION:

WIF = 26,6 gh/mo¡ FI,/n-C
10 = 10,9 P = Soatm ‘n= 300W

PARÁMETROS DE REACCION:
XT 33,4 37,9 26,5

1,9 3,5 3,2

SI&Io 5,7 9,20 11,9

29.8 40,0 40,7

678 797 742

¡ EXPERIMENTO

Re¡ación Si/Al (Si/Al):

Contenido de metal (W~« %):

1M44
15

3,5

1M45
15

5

11146
15

10

COMPOSICIONDEL EFLUENTE(¶6 MOL):
88,0 88,2 89,1

5,6 5,2 6,2

Hidrocarburos 6,3 6,6 4,7 ¡
Distribución de hidrocarburos:

metano 0,7 0,4 0,5

eti¡eno

etano 2,3 0,8 0,7

propi¡eno 3,7 0,0

propano 22,9 20,9 25,0

i-butano + butenos 10,2 12,2 9,6

ii-butano 13,5 11,7 11,2

1-pentanos + pentenos 6,7 6,7 6,2

ii-pentano 11,7 11,3 10,5

i-hexanos + hexenos 7,3 9,8 8,9

ii-hexano 10,2 11,4 11,0

i-heptanos+ heptenos 2,9 4,5 4,3

n-heptano 3,3 4,2 4,2
i-octanos+ octenos 0,1 0,1 0,0

ii-octano 0,2 0,1 0,1

¡-nonanos + nonenos 0,2 0,2 0,2

n-nonano ¡,2 1,1 1,7
1-decanos + decenas 23 4,5 58



TABLA 5.11 (Continuación)

IMPREGNACION:RELACIONCENTROS METALICOS/CENTROSACIDOS

CONDICIONES DE PREPARÁCION DEL CATALIZADOR:
Precursor dela función metálica (¡‘re» Ni(N03)2 Técnica introducción (Tec): Impregnación

Secado: ‘n~ = 110W,velocidadde ca¡efacciónbrusca,t, = 5 h

Calcinación: ‘n~ = 300
0C,V

0 = 2
0C/n¡in, t~ = Sb

Reducción: Ti, = 300W, Qi, = 490 mIN/min, ti, = 6 h, P,,= 10 Kg/cm’

]CONDICIONES DE REACCION:

WfP = 26,6 g~h/mol H
2/ii-C,0 = 10,9 P = S0atni ‘n= 300

0C[

PARÁMETROS DE REACCION:
XT 47,8 52,7 34,9

>4 5,4 8,6 4,7

S¡.c¡o 11,3 16,3 13,6

40,4 44,2 41,0

Sr 73.7 71.0 73.2

EXPERIMENTO
Relación Si/Al (Si/Id):

Contenidode meta¡ (WNI %):

1M47
15

15

1M48
15

20

1M49
15

30

COMPOSICION DEL EFLUENTE (¶6 MOL):
Fi

2 87,6 87,6 88,6

4,3 4,0 5,4
Hidrocarburos 8.¡ 8,5 5,9

Distribución de hidrocarburos:

metano 0,8 0,4 0,8
eti¡eno
etano 0,6 0,4 0,6

propileno
propano 19,1 18,2 20,8

¡-butano + butenos 9,7 5,9 9,2

ii-butano 11.9 7,85 11,2

¡-pentanos + pentenos 6,7 6,1 6,6

n-pentano 12,0 11,6 11,2

¡-hexanos + hexenos 9.1 8,3 8,6

n-hexano 12,9 14,2 12,5
i-heptanos + beptenos 4,8 5,8 4,6
ii-beptano 5,2 6,7 5,3

¡-octanos + octenos 0,0 0,1

n-octano 0.1 0,1 0,1
¡-nonanos + nonenos 0,3 0,4 0,3

n-nonano 0,8 0.8 ¡.3
i-decanos+ decenos 5.7 8.6 6.8
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TABLA 5.11 (Continuac¡dn)

IMPREGNACION:RELACION CENTROSMETALICOS/CENTROSACITDOS

CONDICIONES DE PREPARACION DEL CATALIZADOR:
Precursorde la función metálica (¡‘re): Ni(N03)2 Técnica introducción (Tec): Impregnación

Secado: ‘n. = 110W,ve¡ocidadde calefacciónbrusca, t, = 5 Ii

Calcinación: ‘n~ = 300W, V~ = 2
0C/min, t~ = 5 h

Reducción: Ti, = 300W,Q,, = 490 mIN/min, ti, = 6 Ii, Pi, = 10 Kg/cm2

1CONDICIONES DE REACCION:
WfP = 26,6 g~hImo1 H

2/n-C~ = 10,9 P = 50 atm T = 300W

PARÁMETROS DE REACCION:
XT 9,9 43,5 56,2
34 0,2 0,5 1,0

1,8 1,1 1,8
14,3 14,8 16,0

Sr 40.7 48.7 45.2

EXPERIMENTO
Re¡aciónSi/Al (Si/Al):
Contenidode metal(WN, %):

IMSO
44
0

IMSI

44

1,5

14152
44

2

COMPOSICION DEL EFLUENTE (¶6 MOL):
FI, 90,5 87,2 86,1

7,1 4,5 3,5

Hidrocarburos 2,4 8,36 10,4
Distribución de hidrocarburos:

metano 0,8 0,7 0,5

eti¡eno

etano 1,0 3,2 2.5
propi¡eno 2,¡ 0,6 0,8

propano 38,3 26,4 25,6

1-butano + butenos 6,9 9,0 8,5

n-butano 22,5 ¡8,0 17,1

1-pentanos + pentenos 3,4 5,4 4,1
ii-pentano 11,4 17,0 17,4
1-hexanos + hexenos 2,6 3,4 4,0
n-hexano 3,6 10,6 13,0

1-heptanos + beptenos 1,5 1.6 1,5

n-heptano 0,9 2,0 2,8
i-octanos + octenos 0.7 0,4 0,4
n-octano 0,2 0,2 0,2
i-nonanos + nonenos 0,3 0,2 0,3
n-nonano 2,9 0,5 0,4
i-decanos+ decenos 0.7 06 0.9



TABLA 5.11 (Continuación)

IMPREGNACION:RELÁCION CENTROS METÁLICOS/CENTROS ÁCIDOS

CONDICIONES DE PREPARÁCION DEL CATALIZADOR:
Precursorde la función metálica (¡‘re): Ni(N03), Técnicaintroducción <Tec): Impregnación

Secado: ‘n, = 110W, velocidadde ca¡efacciónbrusca, t, = 5 h

Calcinación: ‘n~ = 300W, V~ 2W/mm, ~ = 5 h

Reducción: 2?,, = 300W, 0,, 490 nilNlmin. ti, = 6 h, Pi, = 10 Kg/cm
2

1CONDICIONES DE REACCION:

WfP = 26,6 g•h/mol H
2/n-C,0 = 10,9 P 50 aún T = 300W

PARAMETROS DE REACCION:
XT 39.5 24,4 27,9

0.4 0,4 2,0

1.0 1,8 7,2
S¡.CÓ+ 12.3 ¡2,4 21,1

Sr 40.¡ 43.8 50.3

¡ EXPERIMENTO

Relación Si/Al (Si/Id):

Contenido de metal (WN, %):

11153
15

3,5

14154
15

5

‘ 1M55

15

10

COMPOSICIONDEL EFLUENTE (¶6 MOL):
FI2 87,3 88,6 88,7

4,8 6,3 6,0

Hidrocarburos 7,9 5,1 5,2
Distribución de hidrocarburos:

metano 0,9 1,5 0,8
eti¡ eno

etano 5,7 5,6 2,8
propileno 6,0 0,2

propano 24,8 28,4 24,!

i-butano + butenos 7.22 8,4 8,7

n-butano 17,8 18,8 16,8

¡-pentanos + pentenos 3,9 4,0 4,2

n-pentano 15.5 15,3 15,6
¡-hexanos+ bexenos 3,3 3,0 3,6
ii-hexano 10,0 9,3 12,1

¡-heptanos + heptenos 1,] 1,0 1,7

ii-beptano 2,2 2.1 3,7
¡-octanos + octenos 0,1 0,1 0,3
ii-octano 0,2 0,2 0,3
¡-nonanos + nonenos 0,0 0,1 0,4

n-nonano 0,7 1,0 1,4
i-decanos+ decenos 0.5 OS 323
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TABLA 5.11 (Continuación)

IMPREGNACION:RELACIONCENTROS METALICOS/CENTROSÁCIDOS

CONDICIONES DE PREPARACION DEL CATALIZADOR:
Precursor de la función metálica (¡‘re): Ni(NOfl, Técnica introducción Crec): Impiegnación

Secado: 2?, = 110W, velocidad de calefacción brusca, t. = 5 It

Calcinación: ‘n~ = 3000C,V
0 = 2

0C/niin, t~ = 5 h

Reducción: Ti, = 3000C, 0,, = 490mIN/min, ti, = 6 It, P,, = 10Kg/cm’

CONDICIONES DE REACCION:

W/F = 26,6 g~b/mol H,/n-C
10 = 10,9 P = SOatm T = 300W

PARÁMETROS DE REACCION:
XT 26,5 16.2 17,4

2,2 1,1 1,5
51-clo 8.2 7,0 8,4

5i~C6i- 20,8 21,1 24,2
Sr 48.2 51.4 50.0

EXPERIMENTO
Re¡acióx¡Si/Al (Si/Al):

Contenido de meta¡ (WN, %):

14156

¡5

¡5

14157

15

20

14158

15

30

COMPOSICION DEL EFLUENTE (¶6 MOL):
Fi, 89,0 89,7 89,9

6,1 7,1 6,9

Hidrocarburos 4,9 3,2 3,2
Distribución de hidrocarburos:

metano 0,7 1,3 1,1
etileno

etano 1,8 3,4 2,0
prapileno

propano 22,9 24,2 20,9

1-butano+ butenos 8,8 8,6 8,0

o-butano ¡5,9 16,0 14,5

i-pentanos + pentenos 3,7 4,2 3,9

n-pentano 15.5 14,4 15,6
i-hexanos + bexenos 3,¡ 3,8 4,0

o-hexano ¡3,8 11,9 15,0

1-heptanos+ beptenos ¡.7 1,6 1,9
n-heptano 5,0 3,9 5,2

1-octanos + octenos 0,3 0,1 0,2

o-octano 0,4 0,3 0,4
¡-nonanos + nonenos 0.7 0,5 0,6

n-nonano 1,7 2,4 2,6

1-decanos + decenos 3.9 3.2 4.1
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6.DISCUSION DE RESULTADOS 

El objetivo de este trabajo es desarrollar un catalizador bifuncional para la hidroisomerización 

de parafinas lineales a ramificadas con el fin de obtener el máximo rendimiento a isómeros y la menor 

producción posible de compuestos ligeros. Para ello, es necesario seleccionar un método de 

preparación del catalizador y unas condiciones adecuadas para cada una de las etapas del mismo. Los 

catalizadores utilizados en esta investigación estan constituidos por zeolita ZSM-5, debido a la 

selectividad de forma hacia reaccionantes que presenta y que permite que las parafinas lineales se 

conviertan selectivamente en parafinas ramiftcadas (Ckn y col., 1988) y por níquel en estado metálico 

como componente hidrogenante, empleado ya en anteriores investigaciones con buenos resultados 

(Calles, 1994). 

La actividad de los catalizadores se ha ensayado en la hidroisomerización de n-decano como 

molécula modelo. La caracterización de los catalizadores preparados con diferentes métodos y 

condiciones se ha llevado a cabo mediante diversas técnicas, como microscopia electrónica de barrido 

(SEM) y de transmisión (TEM), deserción térmica programada de amoníaco (TPD), reducción térmica 

programada (TPR), análisis termogravimétricos (TG, DTG), espectroscopía fotolectrónica de rayos 

X (XPS) y absorción atómica (AA). 
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6.1 EXPE RIMENTOS PREVIOS 

El objetivo fundamental de los experimentos previos fue determinar la influencia de las 

variables de operación del proceso (temperatura, presión, tiempo espacial y relación molar H,/n-C,,) 

sobre la distribución de productos y parametros característicos de la reacción, a tin de seleccionar unos 

valores adecuados de los mismos para el estudio de la influencia de las variables de preparación del 

catalizador, es decir, del diseño del catalizador. Así mismo, con estos experimentos previos, se trató 

de comprobar el buen funcionamiento de la instalación, determinándose el error del proceso 

experimental utilizado. Para ello se empleó un catalizador preparado por mezcla física de la zeolita 

ZSM-S en forma acida con NiO, tal y como se indica en el apartado 4.2.3 y posterior calcinación a 

550°C durante 5 horas. El catalizador se redujo a 450°C durante 3 horas, con un caudal de hidrógeno 

de 160 mlN/min, teniendo un contenido final del metal del 2% en peso. 

6.1.1 Seleccih de las condiciones de operación 

A tin de seleccionar las condiciones de operaci6n adecuadas para realizar el estudio de las 

etapas de preparación del catalizador se realizaron una serie de experimentos (tabla 5.1) modificando 

las mismas en los intervalos que a continuación se indican: 

- Temperatura, T: 

- Presión, P: 

- Tiempo espacial, W/F: 

- Relación molar hidrógeno a n-decano, Hz/n-Clo: 

250-350 “C 

20-70 atm 

13-72,0 g h/mol 

5,2-30 

manteniendo constantes Ias condiciones de preparación del catalizador. 

i) Selección de la temperatura 

En las tiguras 6.1 a y b se han representado loa parámetros de reacción y la distribución de 

los productos obtenidos en los experimentos realizados variando la temperatura entre 250 y 350 “C, 

manteniendo constantes las restantes condiciones de operación (Tabla 5.1). Puede observarse que al 

aumentar la temperatura, se produce un incremento de la conversión total y a isómeros de n-decano, 

así como de la selectividad a isómeros totales, en tanto que la selectividad hacia isómeros de n-decano 



6. DlSCUSlON DE RESULTADOS pág.131 

experimenta un descenso, permaneciendo practicamente constante la selectividad hacia isómeros de 

6 o más átomos de carbono. 

En cuanto a la distribución de los productos, se puede observar, que aI aumentar la 

temperatura, aumenta la proporción de hidrocarburos de 1 a 3 átomos de carbono, en tanto que la 

fracción C, presenta un máximo a 300°C y los hidrocarburos de 5 o más átomos de carbono 

disminuyen al aumentar la temperatura de reacción. 

En resumen, el aumento de temperatura favorece el craqueo a hidrocarburos gaseosos y sc 

puede concluir que un aumento de temperatura conduce a menor proporción de líquidos aunque estos 

poseen mayor contenido de isómeros. Esto estaría de acuerdo con lo propuesto por algunos autores 

(Campelo y col., 1995), que consideran que las reacciones de isomerización y craqueo son 

consecutivas y el aumento de temperatura provoca que los productos isomerizados se consuman 

generando productos de craqueo. 

Teniendo en cuenta estos resultados, se ha seleccionado para el estudio de las etapas de 

preparación del catalizador una temperatura de 3OO”C, ya que la conversión tiene un valor medio, 

sensible a los cambios en las características del mismo. 

ii) Selección de la presión 

La distribución de productos y los valores de los parámetros de reacción obtenidos en los 

experimentos variando la presión entre 20 y 70 atm se han representado en las figuras 6.2 a y b. 

Puede observarse que la conversión total aumenta la hacerlo la presión entre 20 y 50 Kglcm?, 

manteniéndose prkticamente constante a partir de este valor. La conversión hacia isómeros de n- 

decano y las selectividades totales y hacia isómeros de n-C,, aumentan al hacerlo la presi6n, mientras 

que la selectividad hacia isómeros de 6 o más átomos de carbono se mantiene practicamente constante. 

La reacci6n de craqueo, por el aumento en el número de moles que conlleva, esta 

desfavorecida por la presión, en tanto que la reacción de hidroisomerización no se verfa afectada. Por 

otra parte, el aumento de la presión total y por tanto de la presión parcial de hidrógeno, reduciría el 
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a) Parámetros de reacción 
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Figura 6.1: Selección de la temperatura: a) Parámetros de reacción; b) Distribución de 

productos 
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a) Parámetros de reacción 
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Figura 6.2: Selección de la presión: a) Parámetros de reacción; b) Distribución de productos 



HIDROISOMERIZACION DE n-DECANO CON CATALIZADORES NiJZSM-5 pág.134 

tiempo de vida medio de los intermedios oleffnicos y de los precursores de coque, con lo que la 

desactivación seria menor. En resumen el aumento de presión favorece las reacciones de isomerización 

sobre las de craqueo y proporciona mayor actividad y estabilidad a los catalizadores por ser menor 

la desactivación por coque (Guisner y col., 1991), lo que estarfa de acuerdo (Compelo y col., 1995) 

con el aumento de la conversión total y de la selectividad hacia isómeros observados. En cuanto a la 

distribución de productos no se ve muy afectada por la presión en el intervalo estudiado. 

Por todo ello, se seleccionó una presión de reacción de 50 kg/cm*, debido a la debil influencia 

de esta variable sobre los parametros de reacción, cuando se supera este valor. 

iii) Seleccih del tiempo espacial y dr la relación molar HJn-C,, 

Se realizaron tres series de experimentos a diferentes tiempos espaciales (13 - 72 g h/mol), 

variando la relación molar H, a n-C,, entre 5,2 y 30. Las dos variables, relación molar H,/n-C,, y 

tiempo espacial WIF, están relacionadas intimamente al depender ambas del caudal de n-decano. 

En las figuras 6.3 a y b se han representado los valores de los parametros de reacción y la 

distribuci6n de productos de reacción obtenidos en los experimentos realizados para una relación molar 

H,/n-C,, de 10,9, variando el tiempo espacial entre 13 y 72 g hlmol, manteniendo constantes las 

restantes condiciones de operación (Tabla 5.1). 

Puede observarse que el aumento del tiempo espacial provoca un lógico aumento de la 

conversión total y a isómeros de n-decano, en tanto que las selectividades totales y a isómeros de 6 

o más átomos de carbono se mantienen prdcticamente constantes. La selectividad hacia isómeros de 

n-decano presenta un mínimo para un tiempo espacial de 26,6 g h/mol. 

La distribución de productos no se ve afectada por esta variable en el intervalo investigado. 

Un aumento del tiempo espacial supone por tanto mayores conversiones, aunque los productos 

obtenidos están en la misma proporción. 

Por otra parte, en las figuras 6.4 a, b y c se han representado, los valores de los parametros 

de reacción de los experimentos en los que se ha variado la relación molar H,/n-Clo, para tres tiempos 

espaciales, 13, 26,6 y 72 g h/mol, respectivamente. Se puede observar que la conversión total aumenta 
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a) Parámetros de reacción 
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al hacerlo la relación molar para tiempos espaciales de 13 y 26,6 g hlmol, en tanto que para un tiempo 

espacial más alto, 72 g h/mol, la conversión se mantiene prácticamente constante. La selectividad a 

isómeros totales presenta la misma tendencia, aumenta al hacerlo la relación molar, excepto para un 

tiempo espacial de 26,6 g h/mol, en el que este parametro se mantiene prdcticamente constante. En 

cuanto a la conversión y selectividad a isómeros de n-decano aumentan al hacerlo la relación molar 

para los valores de tiempo espacial extremos (13 y 72 g hlmol), en tanto que presenten la tendencia 

contraria para un tiempo espacial intermedio, 26,6 g hlmol. 

En cuanto a la distribución de productos, a modo de ejemplo en la figura 6.5 se muestra la 

distribución de productos por átomo de carbono para un tiempo espacial de 26,6 g h Imol y relaciones 

molares H,/n-C,, comprendidas entre 5.2 y 22.4, en la que puede observarse que esta variable no 

influye sobre la distribución de productos en el intervalo estudiado. 
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Figura 6.5: Influencia de la relación molar H,/n-C,,, para W/F= 26,6 g hlmol en la 

distribución de productos 
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A la vista de estos resultados puede deducirse que la influencia de la relación molar de 

hidrógeno a n-decano depende del valor del tiempo espacial. A bajos tiempos espaciales (elevados 

caudales de n-C,,), un aumento del caudal de hidrógeno favorece la conversión total y hacia idmeros 

de n-decano. A tiempos espaciales elevados, es decir, pequeño caudal de n-C&, el hidrógeno 

alimentado es suficiente para hidrogenar las oletinas inicialmente formadas, por lo que un aumento 

de dicho caudal de hidrógeno, no afecta a la conversión total, aunque si provoca el aumento de las 

selectividades a isómeros totales y de n-decano. Utilizando tiempos espaciales intermedios se 

contraponen los dos efectos, la conversión total aumenta, la selectividad a isómeros totales se mantiene 

constante y la selectividad hacia isómeros de n-decano disminuye al aumentar la relación molar H2 a 

n-Co. En resumen, a bajos tiempos espaciales el aumento de la relación molar H,/n-C,, favorece las 

reacciones de craqueo e isomerización, a tiempos espaciales intermedios el aumento de esta relación 

favorece principalmente el craqueo, mientras que la reacción de isomerización se ve favorecida por 

el aumento de relación molar a tiempos espaciales altos. 

Por todo ello se seleccionó como valor del tiempo espacial 26,6 g hlmol, ya que aunque 

tiempos espaciales altos favorecen tanto la conversión total como a isómeros de n-decano, la influencia 

sobre el primer parametro es mucho mayor, con lo que se originarían mayor proporción de productos 

de craqueo que de isómeros de n-decano. En cuanto a la relación molar H,/n4&, se seleccionó un 

valor de 10,9. 

En resumen los valores de las variables de operación seleccionados fueron: 

Temperatura: 300°C 

Tiempo espacial: 26,6 g h/mol 

Presión: 50 Kg/cm* 

Relación molar: 10,9 

6.1.2 Reproducibilidad 

A tin de determinar el grado de reproducibilidad del método experimental, se realizaron cuatro 

experimentos comparativos en las condiciones de reacción seleccionadas y con catalizadores 

preparados por la tkcnica de mezcla física con un contenido en Ni del 2%. En la figura 6.6 a y b se 

representan los resultados obtenidos para estos experimentos (Tabla 5.2), resumiéndose en la tabla 6.1 

los valores medios de los parámetros de reacción y la desviación típica de cada uno de ellos. 
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Tabla 6.1: Reproducibilidad de experimentos 

XT 25,o 28,9 28,8 28,6 

XI OS 0,4 0,5 0,3 

s I-CIO 290 196 199 132 

si,s+ 16,4 15,4 15,o 14,5 

ST 63,9 63,4 61,O 63.5 

DESVIACION 
MEDIA 

TIPICA 

27,8 1,85 

094 O,@ 

197 0,36 

15,3 0,80 

63,0 1,30 

Se puede observar la buena concordancia obtenida tanto en los parámetros como en la 

distribución de productos. Por otra parte, los errores en el balance de materia total para todos los 

experimentos, calculados según se describe en el apéndice 9.2 siempre fueron inferiores al 5%. 

6.2 CATALIZADORES PREPARADOS POR MEZCLA FISICA 

6.2.1 Relaciõn centros mettilicoskentros ácidos 

i) Influencia de la relación Si/AI 

Con objeto de estudiar la influencia de la relación SVAI en los catalizadores preparados 

mediante la técnica de mezcla física se realizaron varios experimentos, en las condiciones de reacción 

seleccionadas en el apartado anterior, con catalizadores preparados con zeolita de distintas relaciones 

Si/AI (Tablas 5.2 y 5.3). En todos los casos, se mantuvo el método de preparación de los 

catalizadores, calcinándose durante 5 horas a 550°C y posterior reducción a 450°C con un flujo de 

hidrógeno de 160 mIN/min durante 3 horas. 

En la figura 6.7 a y b sc han representado los parámetros de reacción para tres catalizadores 

preparados con zeolitas de relación SiIAl 15, 29 y 44 y un contenido final de Ni del 2%. Se puede 

observar que la conversión total presenta un máximo para la relación Si/AI 29, en tanto que la 

selectividad a isómeros de 6 o mas átomos de carbono presenta un mínimo para esta relación. La 
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Figura 6.6: Reproducibiiidad: a) Parámetros de reacción: b) Distribución de productos 
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a) Parámetros de reacción 
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selectividad a isómeros totales disminuye al aumentar la relación WA1 en tanto que la conversión y 

selectividad a isómeros de n-decano se mantienen prkticamente constantes. Las curvas de distribución 

de productos son similares en los tres catalizadores, destacando el máximo de la proporción de C4 

para el catalizador de relación SiIAl 29. 

A medida que aumenta la relación SiIAl, el número de átomos Al disminuye, y por tanto 

disminuye la acidez. Un aumento de la relación SVAl conllevaría por tanto una disminución de 

actividad en la conversión de n-decano, lo que no estaría de acuerdo con el máximo observado para 

la relación SiIAl intermedia. 

En la figura 6.8 a se presentan los perfiles de deserción correspondientes a las tres zeolitas 

empleadas así como la cantidad de amoníaco desorbida, &, en forma de meq/g de zeolita. 

Normalizando el tiea que queda bajo la curva e integrando por tramos, se puede obtener una 

distribución de fuerzas ácidas como la que se muestra en la figura 6.8 b que permita la comparación 

entre estas tres zeolitas. 

Se puede observar que la zeolita de relación Si/AI igual a 29 presenta la máxima proporción 

relativa de centros kidos que retienen amoníaco entre 350”-500°C. Según algunos autores (Guisnef 

y col., 1991), no todos los centros ácidos son activos para las reacciones de craqueo e isomerización, 

por lo que aunque la capacidad ácida total sea superior en el caso de la relación Si/Al igual a 1.5, la 

proporción relativa de centros ácidos de fortaleza adecuada, parece ser máximo para la relación Si/Al 

intermedia. Esto puede ser debido alo que algunos autores llaman densidad de centros ácidos; cuando 

la relación Si/Al disminuye, aumenta la fuerza ácida media (Borthomellfy col., 1987; 1988), pero 

disminuye el número de centros de acidez adecuada. Existe un máximo de actividad para un valor 

determinado de esta densidad, por debajo de la cual la actividad es proporcional a la acidez, y por 

encima las interacciones entre los AlO, disminuye, disminuyendo por tanto la eficacia de los centros 

ácidos y su fortaleza. 

ii) Influencia del contenido de metal 

Con objeto de estudiar la influencia del contenido de metal en los catalizadores preparados 

mediante la tknica de mezcla física se realizaron varios experimentos, con distintas proporciones de 

Ni0 y HZSM-5 de relación Si/Al 29. En la figura 6.9 a y b se representan los resultados 
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correspondientes a los experimentos realizados con tres catalizadores, Tablas 5.2 y 5.3, preparados 

con un contenido en níquel del 2, 5 y 10% respectivamente. Se puede observar que el contenido de 

metal ejerce una débil influencia en los parámetros de reacción. Por otra parte la distribución de 

productos obtenida es muy similar en todos los casos. 

Con el fin de comprobar que en los catalizadores preparados por mezcla física, el metal parece 

no ejercer un efecto significativo, se realizaron análisis de reducción térmica programada (TPR) y 

deserción thnica programada de amoníaco (TPD). En la figura 6.10 se muestran, a modo de ejemplo, 

los perfiles de reducción thnica programada del Ni0 comercial y de los catalizadores que poseen un 

2% y un 5% de metal respectivamente. Puede observarse la similitud de los mismos aunque con muy 

ligeras desviaciones a temperaturas de reducción inferiores en el caso del catalizador del 5%. Estos 

resultados parecen indicar que en los catalizadores preparados por mezcla física no se establecen 
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interacciones metal-soporte fuertes que provocarían desplazamientos en las temperaturas de reducción 

de los catalizadores respecto al Ni0 comercial. 

Por otra parte en la figura 6. ll se presentan los perfiles de deserción térmica programada de 

amoníaco de la zeolita HZSMJ y de los catalizadores con un 2%, 5% y 10% de metal 

respectivamente, asf como la cantidad de amoníaco, A, (meq NH,/ g de catalizador), desorbida en 

cada uno de los casos. Se observa que la acidez total es muy similar en todos los catalizadores e 

inferior a la correspondiente a la zeolita, con tendencia a disminuir a mayor contenido en metal debido 

a que el óxido de níquel inactiva parcialmente los centros ácidos de la zeolita. LOs anaisis por TPD 

ponen de manifiesto la escasa influencia de la incorporación de metal en las propiedades 5cidas de 

estos catalizadores respecto a la zeolita. 

En la figura 6.12 se muestra una microfotografía (SEM) del Ni0 comercial y del catalizador 

que posee un 2% de metal. Puede observarse la desigual distribución del Ni existiendo aglomerados 

de particulas metiicas de tamaño muy diferente y con mala dispersión medica. 
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En resumen, las distintas técnicas de caracterización empleadas (TPR, TPD, SEM) ponen de 

manifiesto que en los catalizadores preparados por mezcla física la interacción metal-soporte es débil. 

Por otra parte, estos catalizadores tampoco presentan grandes diferencias de actividad catalítica en la 

hidroisomerización de n-decano al variar el contenido de metal, con lo que puede deducirse que 

mediante esta técnica de preparación no se consigue una adecuada interacción entre los centros ácidos 

y met&licos necesaria en los catalizadores bifuncionales. 

6.3 CATALIZADORES PREPARADOS POR INTERCAMBIO IONICO 

6.3.1 Intercambio ihico en fase acuosa 

La técnica de incorporación de la función metálica en catalizadores bifuncionales basada en el 

intercambio iónico en fase acuosa consiste en poner en contacto un soporte sólido, con una disolución 

acuosa de una especie catiónica del metal que se desee introducir en el catalizador, durante el tiempo 

necesario para alcanzar el equilibrio. Las variables que afectan al grado de intercambio son: 

concentración de la especie catiónica del metal en la disolución inicial (C,,), pH, relación entre el 

volumen de disolución y la masa de soporte (V,/M,,) y la temperatura (T) a la que tiene lugar el 

proceso. 

A fin de determinar las condiciones de partida que permitan llegar al grado de intercambio 

deseado en el catalizador, se realizó una serie de experimentos de intercambio iónico con disoluciones 

acuosas de nitrato de níquel (complejo (Ni(H10),)2+) modificando la concentración inicial, C,,, 

temperatura, T, pH y tiempo de contacto, t, manteniendo constante la relación volumen de disolución 

a peso de soporte en 50 ml/g, según el procedimiento descrito en el apartado 4.2.3.~. Se empleó como 

soporte zeolita ZSM-5 tanto en forma sódica, como zeolita ácida obtenida a su vez intercambiando 

la forma sódica con ácido clorhídrico según el proceso operativo descrito en el apartado 42.2. Los 

resultados obtenidos se presentan en la tabla 6.2, donde se indican las condiciones del proceso de 

intercambio, el número de etapas que se llevan a cabo, y el porcentaje de níquel intercambiado. 

Se puede observar que en el intervalo de condiciones investigado, no se supera un contenido 

final de níquel en el catalizador del 0,15% en peso, valor que no se supera ni siquiera repitiendo el 

proceso varias veces. 
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Tabla 6.2: Datos de intercambio hico en fase acuosa 

MuEsTBA 

I-l 

1-1B 

l-2 

1-ZB 

1-2c 

I-3 

I-3B 

13C 

I-4 

I-5 

I-6 

I-7 

I-8 

I-9 

I-10 

I-ll 

1-12 

FORMA ZEOLITA 

H 

I-l 

H 

I-2 

I-2B 

H 

I-3 

1-3B 

H 

H 

Na 

Na 

H 

H 

H 

H 

H 

C, (molll) pH ‘UoC) t (h) ETAPA % Ni 

0,Ol 25 24 * 0,03 

0.01 25 24 ** 0.05 

0.1 25 24 * 0.04 

0.1 25 24 +* 0.05 

0.1 25 24 *** OJI6 

0.5 25 24 * 0.06 

0.5 25 24 ** 0.08 

OS 25 24 *** 0,08 

2 11.5 30 24 * 0.01 

2 3 30 24 * 0.01 

2 3 30 24 * 0,07 

0.25 9 30 18 * 0,13 

0,25 3.9 30 18 * 0,03 

0.25 3.9 60 3 * 0,05 

1 2.7 70 10 * Ro4 

1 61 60 5 * 0,15 

1 10.9 60 48 * 0,02 
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En la figura 6.12 se presenta el pertil de reducción correspondiente a la muestra I-ll, en la 

que se indica el consumo de HZ, muy inferior al estequiométrico, lo que sería indicativo de que la 

mayor parte del Ni incorporado no se reduce en estas condiciones, precisando temperaturas superiores 

a 550°C. Por otra parte se puede observar que el pico de reducción aparece en tomo a 390°C 

(temperatura superior a la de reducción del óxido libre, 28O”C), que implica una mayor intensidad 

de la interacción metal soporte respecto a los catalizadores preparados por mezcla física. 

A pesar de la pequeña cantidad de Ni incorporado, se llevó a cabo un ensayo de actividad 

catalítica, para ver si mediante esta técnica, contenidos bajos de metal resultaban efectivos. 

: 
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figura 6.12: TPR del catalizador preparado por intercambio iónico en fase acuosa 
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En la figura 6.13 se muestran los resultados obtenidos con este catalizador y los 

correspondientes a la zeolita HZSMJ. Se puede observar que los @metros de reacción son 

pticticamente coincidentes. En cuanto a la distribución de productos, la proporción de hidrocarburos 

de 5 o más átomos de carbono resulta ligeramente superior para el catalizador preparado por 

intercambio iónico. De todo esto se deduce que sería necesario incorporar una cantidad superior de 

metal. Sin embargo, la baja capacidad de cambio de la zeolita, y el hecho de que el intercambio de 

iones monovalentes por cationes de valencia superior se vea desfavorecido, impiden llegar a mayores 

contenidos de metal en el catalizador. 

6.3.2 Intercambio iónico en estado xílido 

Existen pocos datos experimentales en bibliografía sobre el intercambio iónico en estado sólido 

en zeolitas. Rabo (Rabo y col., 1973) fue el primero en describir el desplazamiento de protones por 

distintos cationes (Na+, Ba**, Zn’+ Ca’+), al calcinar mezclas de zeolita Y con distintos haluros , 

(NaCl, CaCl,, etc.) a temperaturas próximas a 400°C. Observó que se producía HCI y que la 

actividad de estas zeolitas en distintos procesos catalíticos, isomerización de buteno, desalquilación 

de cumeno o craqueo de parafinas, se reducía intensamente, debido a que los protones de los grupos 

ácidos eran reemplazados por los cationes metilicos, como mostraban los análisis de IR (desaparición 

de las bandas correspondientes a los grupos ácidos). Mediante tratamiento con vapor de agua se 

restablecía la actividad, Posteriormente, Clearftield (Cknt$ie/<l y col., 1973) estudió el intercambio 

iónico en fase sólida entres haluros tales como ZnCl,, CuCl,, NiC&, CoCI,, MnCl,, CrCl,, etc. y 

distintas zeolitas en forma ácida (A, X, Y). Algunos autores (Karp y cof.,1988) han realizado 

estudios sistemáticos para determinar si se produce un grado significativo de intercambio de cationes 

di y trivalentes al calcinar zeolitas en forma ácida con los haluros de los correspondientes cationes y 

cómo las propiedades de los catalizadores obtenidos difieren de los preparados convencionalmente 

mediante intercambio iónico en fase acuosa. 

Inicialmente el intercambio de protones de la zeolita con cationes de metales alcalinos se 

empleaba para la eliminación de la acidez de la zeolita. Sin embargo, la incorporación de metales de 

transición y tierras raras mediante esta técnica ofrece una alternativa a la preparación de catalizadores 

bifuncionales y permite un mayor conocimiento de las reacciones que se pueden producir durante las 

etapas de calcinación en la preparación de catalizadores y en la propia reacción catalítica. 
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a) Parámetros de reacción 
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De la bibliografía consultada se deduce que: 

l.- La reacción entre sales catiónicas y la zeolita HZSM-5 depende de la naturaleza del anión, 

dándose los mayores grados de intercambio con cloruros metiicos, por la generación de HCl 

en fase gas mientras que si se utilizan sulfatos se obtienen menores grados de intercambio en 

las mismas condiciones y el anión permanece en la zeolita (Berun y col., 1990). 

2.- La incorporación de cationes en la zeolita cuando se utilizan óxidos medicos y la 

dispersión de los óxidos depende en gran medida de su punto de fusión (Kurge y col., 1992; 

Berun y col., 1999. Así por ejemplo el Ni0 no se intercambia con los protones de la HZSM-5 

a 500°C mientras que el Mn,O, se intercambia en un 30-40% en las mismas condiciones. El 

comportamiento de las sales que se descomponen a óxidos es similar. 

Por todo ello se eligió como precursor de Ni para el método de incorporación de la función 

medica por intercambio iónico en estado sólido el cloruro de níquel. La reacción que puede tener 

lugar es: 

NiCl? + HZSM-5 - NiZSM-5 + HCI (g) 

de forma que un exceso de NiCl?, sobre el estequiométrico calculado según la capacidad de 

intercambio en la zeolita (0,53 meqlg) así como la producción de un compuesto gaseoso, HCI, 

desplazarían la reacción en el sentido de obtención de NiZSM-5. 

Para llevar a cabo el intercambio en fase sólida se utilizaron tres concentraciones de 

NiCl,.óH,O y zeolita ZSM-5 en forma ácida de acuerdo con la siguiente tabla: 

CATALIZADOR 
Tanto por ciento de la capacidad 

teórica de cambio 
% Ni 

JSSl 100 1,56 

ISs2 60 0,93 

ISS3 EXCESO 50% 2,37 
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- InJuencia de la temperatura 

Para seleccionar la temperatura necesaria a la que llevar a cabo la reacción de intercambio en 

fase sólida se realizaron termogravimetrías de los catalizadores ISSI y ISS2 en atm6sfera de He y aire, 

sometiendo previamente las muestras a una etapa isoterma a 120°C en flujo de He o aire a fin de 

eliminar el agua. En las figuras 6.14 y 6.15 se han representado las curvas de perdida de peso 

obtenidas, asf como su derivada, indicándose la temperatura y tanto por ciento de las perdidas de peso 

que se producen. 

Las transformaciones que podrían tener lugar y el tanto por ciento de perdida de peso en cada 

caso se indican a continuación: 

Ao= 4.5% 

Ap= 4,9% 
k / 

Ap= 2,0% 

Ni 

Nic’2’i H20 ; 11 > Ap= 0,9% ;‘I :I,: 

2 

Ap= 3,0% 
’ > 

Ap= 1,2% 

Ni 
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Figura 6.14: Termogravimetría del catalizador 1SSI:a) He, b) Aire. 
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a) Flujo de He 
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Figura 6.15: Termogravimetría catalizador ISS?: a) He. b) Aire. 
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Se puede observar que tanto en el catalizador ISS 1 como en el ISS2, las curvas de pérdida de 

peso son independientes de la atmósfera He o aire empleada para llevar a cabo la termogravimetría, 

apareciendo dos picos a temperaturas aproximadas de 150°C y 430°C. El primero de ellos puede 

atribuirse a la desaparición del agua residual de hidratación del NiCl que permanece a pesar de la 

etapa previa isoterma a 120°C. La reacción de intercambio o descomposición de la sal parece llevarse 

a cabo entre 430-44O”C, siendo las pkdidas de peso que se producen a esta temperatura intermedias 

entre las correspondientes a las transformacióne del NiCl, en Ni o en NiO, por lo que podrían darse 

simultaneamente. Por ello se eligió para llevar a cabo el proceso de intercambio una temperatura de 

55O”C, en atmósfera estática de aire y un tiempo de 5 horas. 

En la figura 6.16 se representan los resultados de reacción obtenidos para los catalizadores 

KS1 e ISS3 junto con los correspondientes a la zeolita HZSM-5, observándose que no existe apenas 

variación de los parámetros de reacción, en tanto que las curvas de distribución de productos son 

similares para los dos catalizadores, siendo mayor la proporción de hidrocarburos de 5 o más átomos 

de carbono y menor la de los de 3 átomos de carbono respecto a las obtenidas con HZSM-5. 

A fin de obtener información sobre la interacción metal-soporte de los catalizadores ISSI, 

KS2 e ISS3, se llevaron a cabo reducciones térmicas programadas de los mismos. En la figura 6.17 

se muestran los TPR de estos catalizadores así como los consumos reales y téoricos y las temperaturas 

correspondientes al pico mayoritario. Los catalizadores presentan TPR de características similares a 

los obtenidos para catalizadores preparados por mezcla física, sin presentar por tanto la fuerte 

interacción de los catalizadores preparados por intercambio iónico en fase acuosa. 

Por otra parte, a fin de confirmar la incorporación del níquel, los catalizadores se lavaron con 

agua y posteriormente con disoluciones acuosas de HCI (0, IN), observándose que el contenido final 

de metal, se mantenía, indicativo de que el Ni incorporado no estaba intercambiado. Por ello, con 

el fin de comprobar que la temperatura no era limitante para llevar a cabo la reacción de intercambio 

iónico en estado sólido, se preparó de nuevo el catalizador ISSl pero a 65O”C, temperatura máxima 

en el caso de la zeolita ZSM-5 por encima de la cual pierde cristalinidad. Los resultados de reacción 

correspondientes al catalizador calcinado a 650°C se muestran en la figura 6.18, en la que se 

comparan con el catalizador calcinado a 550°C. Se puede observar una ligera disminución de IOS 

parámetros de reacción y de la proporción de hidrocarburos de 4 o más átomos de carbono, debido 

posiblememte a la menor reducibilidad del níquel. 
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Figura 6.16: Comparación de los catalizadores ISSI e ISS3 con HZSM-5:a) Parámetros de 

reacción, b) Distribución de productos. 
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CALCINADOS EN ATMOSFERA ESTATICA DE AIRE, 55O”C, 5h 
-1ss 1 
-----1ss2 
. . . . . ISS3 

%Ni TPR %Ni T,,, ("C) 
1,44 1,56 326 

1,21 0,93 306 

4 I I I I I I 
200 250 300 350 400 450 

TRh4T’ERATURA (“C) 
Figura 6.17: Perfiles de reducción de los catattzadores ISS 1, ISS2, ISS3 

En la figura 6.19 se muestra el TPR de este catalizador que presenta dos picos mayoritarios 

de reducción, uno a 260°C y otro a 625°C. El consumo real de hidrógeno representa un 52% (0,81% 

Ni) del tedrico, lo que indica que parte del níquel no se reduce en el TPR. Por ello, se reoxidó el 

catalizador en flujo de aire a 65O”C, observándose entonces un consumo del 97% del H, teórico 

(1,s 1% Ni), desdoblándose el primer pico de reducción en dos a 234°C y 260°C respectivamente. De 

ello se deduce que un aumento en la temperatura de calcinación provoca un descenso de reducibilidad 

del níquel, recuperable con una etapa intermedia de oxidación. Esto es debido según algunos autores 

(Coughlun y col. ,195X7) a la migración de las partículas metálicas en la etapa de reducción a posiciones 

diferentes que al ser oxidadas y reducidas de nuevo darían lugar a perfiles diferentes de reducción. 

Por otra parte la capacidad ácida del catalizador, medida por deserción térmica programada 

de amoníaco, permanece constante, indicativo de que durante la etapa de reducción se regeneran los 

centros ácidos. 

Aumentando la temperatura de hidrogenación del catalizador ISS 1 (calcinado a 650°C) de 

300°C a 450°C se pudo observar, figura 6.20 a y b, que se consigue un ligero aumento de 10s 

parámetros de reacción y de la proporción de hidrocarburos de 4 o mas átomos de carbono por 10 que 

un aumento de la temperatura de hidrogenación favorece lógicamente la reducibilidad del metal. 
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a) Parámetros de reacción 
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- Preparación en flujo de gas 

Debido a la naturaleza de la reacción de intercambio en estado sólido, en la que uno de los 

productos de reacción es un gas, la calcinación en flujo de gas favorecería el desplazamiento de la 

reacción en el sentido de producción de HCl(g) y por tanto de NiZSM-5 intercambiado, por lo que 

se procedió a preparar catalizadores con un 156 % de Ni calcinados tanto en flujo de He como de 

aire en el mismo equipo TPD/TPR 2900 en el que se obtuvieron los perfiles de reducción, los cuales 

se muestran en la figura 6.21. Se puede observar que existe gran diferencia entre los perfjles de 

reducción obtenidos y los correspondientes a los catalizadores calcinados estaticamente (figura 6.16). 

En el catalizador calcinado en flujo de aire se observan dos picos, el primero a 271 “C , y el segundo, 

mayoritario, a temperatura de 450°C muy nítido y estrecho, indicativo de un tamaño de partícula 

metálica pequeño y uniforme, caracterfstico de los catalizadores preparados por intercambio iónico. 

700 

^ 2yc 

2 
: : : : : : - 600 : : : 

z : : .’ : : : 
zi 

: : .’ -CALCINADO A 650°C 
: : _’ - 500 

0 
: : : ~~~~~~~~ REOXIDADO A 650°C 
: : ; 2 _’ 

å 
: : .’ : : 
: ;,?GO”C ,:” -400 5 

E : .‘, ,’ 
ci : _: ?- 

-300 ¢” 
z $ 

-200 - 2 s 
u - 100 

: . . . . . . . . ..___. e l.jJ x, Ni (TPR) 
,11~1,11~1,1111,,111,1,,,,,,,,,,,/, 0 

20 30 40 50 60 70 RO 90 100 

TIEMPO (Mfh’) 

Figura 6.19: Perfil de reducción del catalizador preparado a 650°C 
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En el catalizador calcinado en flujo de He aparecen varios picos, el primero que coincide con 

el obtenido para el catalizador calcinado en flujo de aire, aunque de mayor proporción, y varios picos 

entre 350-52O”C, lo que indica la existencia de partículas más grandes o de variedad de tamaños. 

Debido a la gran influencia que el flujo de gas ejerce en este método de incorporación de la 

función metálica se llev6 a cabo la preparación en una instalación de lecho fijo, en flujo de N2 de 50 

mlN/min g, a 45O”C, durante 5 horas con una etapa de previa isoterma a 150°C a fin de eliminar el 

agua. 

En la figura 6.22 se muestra el TPR de este catalizador, observándose la aparición de un único 

pico a 526”C, con un consumo de un contenido de metal del 0,94% de Ni frente a 1,56% téorico, que 

indica que parte del Ni queda sin reducir. Sometiendo el catalizador a una oxidación en flujo de aire 

a 650°C durante 30 minutos se observa que aparecen dos picos de reducción a temperaturas mucho 

más bajas (250-325°C) y un consumo de Hz correspondiente al 100% (1,56%Ni). Como en el caso 

del catalizador preparado a 650°C. esto se debe a la movilidad de las especies metálicas en las etapas 

de reducción y oxidación, que provocaría cambios en las posiciones del metal, reflejados en los 

perfiles de los TPR. 
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Figura 6.21: Perfiles de reducción de los catalizadores calcinados en flujo de He y aire 
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Figura 6.22: Perfiles de reducción del catalizador preparado en flujo de N, 

En la figura 6.23 se muestran los parámetros de reacción y las curvas de distribución de 

productos obtenidas para este catalizador (preparación en flujo de nitrógeno a 450°C durante 5 horas) 

comparadas con las obtenidas en un catalizador con el mismo contenido de metal, preparado en 

atmósfera estática de aire a 650°C ambos hidrogenados a 450°C. Se observa que la preparación en 

flujo de N, provoca un aumento de la conversión total y hacia isómeros de n-decano y un descenso 

en la selectividad hacia isómeros totales. En cuanto a las curvas de distribución, la calcinación en flujo 

favorece la proporción de hidrocarburos de hasta 3 átomos de carbono, en tanto que disminuye la 

proporción de hidrocarburos de C, y Cs. 

De todo lo anterior se deduce que en catalizadores preparados por intercambio en estado sólido: 

- El contenido de metal ejerce una débil influencia en los parámetros de reacción de debido a 

que presentan interacciones metal-soporte similares a las que presentaban los catalizadores 

preparados por mezcla física de la zeolita con NiO. 
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- El aumento en la temperatura de calcinación provoca un descenso de la reducibilidad de la 

especie metAlka, que en parte puede ser compensado aumentando la temperatura de 

hidrogenación 

- La mayor influencia la ejerce el hecho de que la preparaci6n se realice estiticamente o en 

flujo de gas: los catalizadores calcinados en flujo de gas muestran altas temperaturas de 

reducción y por ello menor reducibilidad. No obstante, los resultados de reacción obtenidos 

con estos catalizadores son similares a los de los catalizadores preparados por mezcla física. 

6.4 CATALIZADORES PREPARADOS POR IMPREGNACION 

Existen varios mkodos para llevar a cabo la impregnación de un soporte, entre los que se. 

encuentra la impregnación a vacío, en la que el disolvente de la sal del compuesto precursor se elimina 

mediante vacío, la impregnación húmeda en la que el soporte se pone en contacto con una disolución 

cuyo exceso se elimina por filtración, y la impregnación a humedad incipiente, en la que el soporte 

se moja con una determinada cantidad de disolución y el disolvente se elimina.por evaporación con 

calefacción. De entre todas ellas se seleccionó, la impregnación a humedad incipiente que presenta la 

ventaja de su simplicidad, bajo coste y reproducibilidad de los catalizadores así preparados, como lo 

prueba su amplia utilización en la fabricación de catalizadores industriales que requieren riguroso 

control de la cantidad de componente activo presente en los mismos (Saffeg7eld, 1982). La única 

desventaja de esta técnica sería la impuesta por el límite de solubilidad del compuesto precursor en 

el disolvente utilizado, que puede soslayarse llevando a cabo la impregnación en pasos múltiples. 

De acuerdo con este método, se adoptó el criterio de utilizar un volumen de disolución 

impregnante ligeramente superior al volumen de poros, el mínimo necesario para mojar el sólido, 

formando una pasta. Se hicieron ensayos previos en blanco con el disolvente a fin de determinar este 

volumen mínimo, resultando valores comprendidos entre 0.6 y 1 ml/g de catalizador para las 

diferentes zeolitas empleadas. 

Posteriormente a la impregnación y de acuerdo con las clásicas etapas de preparación de 

catalizadores (Marur y col., 1989) se realizaron las correspondientes etapas de secado, calcinación e 

hidrogenación. 
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Para seleccionar las condiciones mas favorables para la obtención de un catalizador de 

hidroisomerización basado en la impregnación a humedad incipiente de la zeolita HZSM-5 con sales 

de nfquel, se ha llevado a cabo un estudio de las variables más interesantes en cada una de las etapas 

de preparación del catalizador, asf como de la influencia de la relación centros metAlicos/centros 

ácidos, tras comprobar la reproducibilidad del método de preparación y seleccionar un precursor de 

la función metAlka. En el estudio de cada etapa se mantuvieron constantes todas las variables de 

preparaci6n excepto las correspondientes a esa etapa, seleccionándose los valores mas favorables para 

la hidroisomerización de n-decano, quedando fijadas para el estudio de la etapa siguiente. El esquema 

planteado fue el siguiente: 

REPRODUCIBILIDI\D' 

;;;:i;: 

CATALIZ.4DOR 
IN IC 1.4 L 

-RED 

CAD0 

REL.tCIOS 

’ SEC.4DO: Velocidad dr calrfacc¡Gn brusca, 110°C. ‘b 
C.4LCIN.4CION: Vrlucidad de calsfacci<~n brusca. i!O”C,? b 
REDUCCION: 450°C. 160 mWmin. 10 k~!ca2, iI, 
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6.4.1 Reproducibilidad del metodo de preparación 

A tin de determinar el grado de reproducibilidad del método de preparación del catalizador 

incorporando la función metaka mediante la técnica de impregnación a humedad incipiente, se 

realizaron cuatro experimentos comparativos en las mismas condiciones de reacción, seleccionadas en 

el apartado 6.1, para cuatro catalizadores preparados de acuerdo con el procedimiento descrito en el 

apartado 4.2.3, por impregnación de zeolita HZSM-5 de relación WA1 igual a 29 a partir de una 

disolución acuosa de nitrato de trique1 hexahidratado con un contenido final del metal del 2% en el 

catalizador. Las condiciones de preparación de este catalizador, y el valor de los parámetros de 

reacción obtenidos son los que se indican en la tabla 5.6. 

En la figura 6.24 se han representado los parámetros de reacción y distribución de productos 

obtenidos para estos experimentos. Puede observarse la buena concordancia existente entre los cuatro 

experimentos siendo las desviaciones típicas menores del 5%, lo que puede considerarse dentro del 

error de los métodos analíticos utilizados. 

6.4.2 Selección de las condiciones de preparación 

El método de impregnación consiste en depositar el compuesto precursor de la función metahca 

sobre la superficie de la zeolita o soporte. Cuando un soporte se pone en contacto con una disolución 

que contiene el compuesto precursor metálico con una determinada concentración, la disolución 

penetra mpidamente en el sistema poroso debido a fuerzas capilares, existiendo dos casos límite, o 

bien se establece una interacción fuerte entre el compuesto y el soporte, estableciéndose un gradiente 

de concentraciones en la partícula del catalizador, o bien la interacción es débil, alcanzándose 

distribuciones uniformes del metal en el soporte. En este último caso, debido a la débil retención del 

compuesto metalico puede existir una redistribución durante las etapas posteriores a la impregnación, 

tales como, secado, calcinación e hidrogenación, que influyen decisivamente en la distribución final 

del componente activo en el soporte ( Murcilly y Frunck, 1984, dependiendo la importancia relativa 

de cada una de ellas, de la interacción metal-soporte que se establece durante la etapa de 

impregnación. Por el contrario, si el metal se tija fuertemente sobre el soporte, la distribución del 

metaI depende principalmente de las condiciones de impregnación. 
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Los resultados obtenidos en el apartado 6.3, relativo al intercambio iúnico en fase acuosaponen 

de manifiesto que la cantidad de níquel incorporada mediante esta tkcnica es muy pequeña, cuando se 

preparan catalizadores por el método de impregnación. Aunque la concentración de iones Ni durante 

la impregnación es mayor que la correspondiente a los experimentos de intercambio, concurren 

circunstancias que reducen el grado de intercambio, tales como: relación volumen de disolución a 

masa de catalizador inferior a la utilizada en el estudio de intercambio, elevado pH, etc. Por tanto se 

puede considerar que no existe pr&icamente intercambio i6nico durante la etapa de impregnación, 

la interacción metal-soporte en esta etapa sera débil, y la distribución y dispersión met&a del 

catalizador no estara determinada por esta etapa, por lo que parece lógico suponer que las etapas mas 

significativas en la preparaci6n del catalizador sean las de secado, calcinación y su posterior activación 

por hidrogenación. No obstante, existen evidencias experimentales de la interacción metal-soporte de 

carácter fuerte en catalizadores preparados por impregnación que tienen lugar en las etapas de 

calcinación o reducción (intercambio iónico en estado sólido, SMSI, etc.). 

i) Selección del precursor de la finciún mcrdlica 

El precursor empleado influye en gran medida en la distribución del metal en el catalizador, 

por una parte su tamaño determina el acceso al interior de los poros, su carkter, ácido o básico su 

localización en distintos centros, su naturaleza, orgánica o inorgánica la aparición de coque en la etapa 

de calcinación, o la generación de venenos para el catalizador (Cl, etc). Aunque la etapa de 

impregnación no determina la distribución final del metal, la naturaleza del precursor puede llegar a 

determinar las condiciones de las etapas posteriores de preparación (temperatura de descomposición 

del precursor etc). 

Con el tin de evaluar la influencia que el precursor de la función met&lica tiene sobre los 

parámetros de reacción, se realizaron dos series de experimentos (tabla 5.7) para concentraciones 

finales de metal en el catalizador del 2 y 5% respectivamente, utilizando tres compuestos precursores 

de la función metaka diferentes, nitrato de níquel y nitrato de etilendiaminníquel, ambos en disolución 

acuosa y acetilacetonato de níquel en disolución acética. En la tabla 6.4 se muestran los parámetros 

de reacción de estos catalizadores, observándose que para un contenido del 2% de metal el valor 

máximo de conversión total se obtiene para el catalizador preparado con el complejo de 

etilendiaminníquel (ETEN2), en tanto que el valor máximo de selectividad hacia isómeros de n-decano 

resuha para el catalizador preparado con acetilacetonato de níquel (ACAC2). Sin embargo, para un 
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contenido del 5%, el valor máximo de conversión total corresponde al catalizador preparado con 

nitrato de níquel (nrrrs), siendo los valores de la selectividad hacia isómeros de n-decano muy 

similares en los tres casos. 

Tabla 6.4: Parametros de reacción de los catalizadores preparados con distintos compuestos 

precursores de la función metalka 

A la vista de estos resultados puede deducirse que la influencia del precursor de la función 

metálica depende no solo de su naturaleza, sino también del contenido en metal, es decir de la cantidad 

utilizada de dicho precursor en la impregnación. Así puede observarse (figura 6.25) que en los 

catalizadores preparados con nitrato de níquel, la conversión total y hacia isómeros de n-decano así 

como su selectividad, aumentan al hacerlo el contenido de metal, en los catalizadores preparados con 

acetilacetonato se observa la tendencia opuesta, en tanto que en los preparados con el complejo de 

etilendiamina, los parametros de reacción apenas se ven afectados por el incremento en el contenido 

de metal. 

En la figura 6.26 se muestran las distribuciones de productos de estos catalizadores, similares 

en todos los casos, destacando tan solo el cambio en las proporciones relativas Cr a C6 al pasar de un 

2% de niquel al 5% en los catalizadores preparados con nitrato. 
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Todo esto puede deberse a que el tamaño del precursor incide directamente sobre la forma de 

depositarse el metal en la zeolita. En el caso del nitrato de níquel, su tamaño le permitirfa acceder al 

interior de los poros de la zeolita por capilaridad, dando lugar a una mejor distribución del metal, en 

tanto que el gran tamaño del acetilacetonato y del complejo de etilendiamina provocarfa un 

taponamiento progresivo de los poros al aumentar la cantidad de metal incorporado, siendo éste más 

acusado en el acetilacetonato. 

Para comprobar este efecto se llevaron a cabo la deserción de amoníaco de estos catalizadores 

y en la figura 6.27 se muestran los TPD comparados con el correspondientes a la zeolita HZSM-5 sin 

metal, así como la cantidad total de amoníaco adsorbida por gramo de catalizador, A,. Se puede 

observar que la acidez de los catalizadores preparados con nitrato de níquel resulta similar a la de la 

zeolita, en tanto que la correspondiente a los catalizadores preparados con acetilacetonato resulta 

inferior, debido al “taponamiento” de los poros por el gran tamaR del precursor. En cuanto a los 

catalizadores preparados con etilendiamina la disminución de la acidez respecto a la zeolita sólo se 

observa para una concentración del 5%. Para este catalizador no se observa influencia en los 

parámetros de reacción al aumentar el contenido de metal, debido a la disminuci6n de acidez 

observada que mantendría constante la relación centros metálicoskentros ácidos. 

Otro factor a tener en cuenta es el pH de las disoluciones impregnantes, ácido en las 

disoluciones de nitrato y de acetilacetonato y básico en la correspondiente al complejo de 

etilendiamina. Esto podría determinar en gran medida la distribución del metal en la superficie, que 

sería totalmente diferente en el caso de la etilendiamina y del acetilacetonato.Para comprobar este 

efecto se realizaron termogravimetrfas de catalizadores preparados con nitrato de níquel como 

precursor con contenidos de metal de 2, 5 y 10% de metal que se muestran en la figura 6.28. En ella 

se observa la presencia de una pérdida de peso mayoritaria a una temperatura que se desplaza hacia 

la correspondiente a la descomposición del nitrato de níquel puro (300°C) conforme aumenta el 

contenido de metal. 

Algo similar ocurre en las termogravimetrías de los catalizadores preparados con 

acetilacetonato, figura 6.29, en las que se observa una pico secundario, en tomo a 415°C que aparece 

mas nítidamente en el catalizador del 5%. Para estos dos precursores, parece por tanto que aumentar 

el contenido de metal la interacción compuesto precursor-soporte, que se establece en la etapa de 

impregnación, se debilita, y disminuye la temperatura de descomposición. 
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Figura 6.28: Termogravimetrías de los catalizadores preparados con nitrato de níquel 
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Sin embargo, en el caso del complejo de etilendiaminníquel, figura 6.30, las termogravimetrías 

muestran un pico a 300°C que no se desplaza al aumentar el contenido de metal. En resumen, el Ph 

de las disoluciones impregnantes influye en el desplazamiento de la temperatura de descomposición 

del compuesto precursor con el contenido de metal. Esto podría ser debido a la disposición del 

compuesto precursor en centros de diferente naturaleza del soporte, dependiendo del Ph del medio. 
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Figura 6.29: Termogravimetrías de los catalizadores preparados con acetilacetonato de níquel 



HIDROISOMERIZACION DE U-DECANO CON CATALIZADORES NiIZSM-5 p&.l78 

Por último en la figura 6.31 se muestran los perfiles de reducción térmica programada de los 

catalizadores preparado8 con los distintos compuestos precursores, tras ser calcinados, y un contenido 

final de metal del 5%, junto con el correspondiente a Ni0 obtenido por calcinación del nitrato, en las 

condiciones de preparación de los catalizadores. 

150 200 250 300 350 JO0 

TEMPERATURA (“‘2) 

Figura 6.30: Termogravimetrías de los catalizadores 

etilendiaminníquel 

preparados con nitrato de 
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Se puede observar que los precursores conducen a perfiles de reducción muy diferentes, 

indicativo de la distinta distribución de metal obtenida en cada caso. En todos los catalizadores el pico 

mayoritario aparece a una temperatura inferior a la del Ni0 sin soportar, siendo en general las 

temperaturas a las que aparecen los picos de reducción de estos catalizadores relativamente bajas de 

lo que se deduce que la interacción metal-soporte que se establece es débil. 

; : - Ni0 
: : 
: : -----NlT2 

i . . . . . . ..*C*C5 
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Figura 6.31: Perfiles de reducción de los catalizadores preparados con los distintos precursores 

y un 5% de níquel 

En las figuras 6.32 a 6.33 se muestran las microfotografías obtenidas para tres de los 

catalizadores preparados por impregnación con cada uno de los precursores, nitrato de níquel, 

acetilacetonato de níquel y nitrato de etilendiaminníquel, respectivamente y un contenido de níquel del 

5%. 
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- Velocidad de calefacción 

Con el fin de evaluar el efecto que ejerce la velocidad de calefacción en la etapa de secado 

sobre la eficacia del catalizador, en la figura 6.35 se presentan los parametros de reacción y la 

distribución de productos de los catalizadores preparados (tabla 5.8), con velocidades de calefacción 

de 2, 5”Clmin y calefacción brusca en la etapa de secado. 

Puede observarse que cuando la velocidad de calefacción es elevada la conversión aumenta, 

debido posiblemente a que el tamaño de los cristales formados es menor, y por tanto mayor la 

dispersión metAka, lo que da lugar a un mayor número de centros iniciadores (metal) tras la 

calcinación y la reducción. 

Cuando la velocidad de calefacci6n es muy lenta (2”Clmin) se obtiene una menor conversión 

en tanto que la selectividad hacia isómeros de n-decano obtenida es superior. Este hecho ha sido 

observado en un trabajo anterior (Calles, 1994) en el que se pone de manifiesto que los agregados 

moleculares responsables de una menor dispersión de metal dificultan la difusión de los reaccionantes 

en el interior de los poros de la zeolita dando lugar a menores conversiones. Sin embargo, dichos 

agregados metAlicos facilitan la migración de especies de hidrógeno disociadas sobre el metal, y por 

tanto el fenómeno de spillover, favoreciendo las reacciones de isomerización frente a las de craqueo, 

obteniéndose mayores selectividades hacia isómeros de n-decano. 

En cuanto a la distribución de productos, apenas se ve afectada por la variación de la velocidad 

de calefacción de la etapa de secado en la preparación de los catalizadores. 

Los perfiles de reducción de los catalizadores preparados con velocidades de calefacción 

durante la etapa de secado de 2”Clmin y brusca se presentan en la figura 6.36, donde se observa que 

la forma de las dos curvas es la misma: el pico de mayor consumo de hidrógeno aparece a 26O”C, 

por debajo de la temperatura necesaria para reducir el NiO, apareciendo además dos picos a 350°C 

y 410°C aproximadamente, que representan el 50% del consumo total de HZ, independientemente del 

catalizador. 

Estos resultados son lógicos si suponemos que la velocidad de calefacción no debe influir en 

la fuerza con la que el óxido metálico esta anclado o interacciona con la zeolita, sino solo sobre su 
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Figura 6.35: Influencia de la velocidad de calefacción de la etapa de secado: a) Parámetros 

de reacción, b) Distribución de productos 
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dispersión methlica y por tanto sobre el tamaño de los cristales. Basándose en todo esto, con el fin de 

obtener la mayor dispersión meMica posible, se seleccionó una velocidad de calefaccih brusca para 

la etapa de secado en la preparación de estos catalizadores. 

- 2”C/mil 
Brusca 

TEMPERATURA (“C) 

Figura 6.36: Perfiles de reducción de los catalizadores preparados con distintas velocidades 

de calefacción en la etapa de secado 

- Temperatura de secado 

Con objeto de estudiar la influencia de la temperatura de secado, se prepararon catalizadores 

idénticos pero utilizando tres temperaturas de secado, 100, 110 y 120°C. En la figura 6.37, se 

muestran los ptimetros de reacción y distribución de productos de estos catalizadores (tabla 5.8), 

observándose que para temperaturas superiores a los 110°C esta variable no tiene un efecto 

significativo, mientras que para una temperatura de secado de 100°C se aprecia un descenso de la 

conversión total y a isómeros de n-decano. Esto puede deberse a que en estas condiciones el secado 
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del catalizador no es total y el agua que queda retenida en los poros de la zeolita, afecta a la etapa de 

calcinación. 

En cuanto a la distribución de productos es similar para las tres temperaturas de secado. Por 

esto, se seleccionó una temperatura de 1 lO”C, por considerar este valor suficiente para eliminar el 

agua del catalizador, a temperaturas inferiores no hay seguridad de que así sea y temperaturas 

superiores no conllevan cambios apreciables en los parámetros de reacción. 

- Tiempo de secado 

En la figura 6.38 se han representado los valores de los parámetros de reacción y distribución 

de productos, obtenidos para catalizadores (tablas 5.7 y 5.8) preparados con tiempos de secado de 2, 

5 y 14 horas. Parece observarse de nuevo una menor conversión total y a isómeros de n-decano, así 

como menor selectividad hacia la isomerización, para un tiempo de secado de 2 horas. 

Como en el caso de la temperatura, aunque con una dependencia menos intensa, este tiempo 

no es suficiente para la total eliminación de agua. A partir de 5 horas los parametros de reacción se 

mantienen constantes, lo que es indicativo de que un tiempo de secado de 5 horas permite eliminar 

el agua en las condiciones ensayadas. En cuanto a la distribución de productos no se ve afectada por 

esta variable. 

Por todo ello, se. seleccionó un tiempo de 5 horas con calefacción brusca a 110°C para la etapa 

de secado. 

iii) Selección de las condiciones de calcinacicín 

Una etapa de gran influencia en la preparación de catalizadores bifuncionales mediante la 

técnica de impregnación, es la etapa de calcinación que consiste en un tratamiento a media-alta 

temperatura para descomponer el compuesto precursor de la función metálica, habitualmente en 

atmósfera oxidante, y que puede producir variaciones en las propiedades de la función ácida 

(deshidroxilación de centros ácidos, formación de aluminio extrarred), de la función metalica 

(sinterización, formación de distintas especies metálicas) así como de las interacciones metal-soporte 

(intercambio iónico en fase sólida, interacción metal-soporte fuerte (SMSI), etc.,). A continuación se 
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presentan los resultados obtenidos al modificar algunas de las variables tales como temperatura, 

velocidad de calefacción y tiempo, de la etapa de calcinación en la preparación de estos 

catalizadores Ni/HZSM-5. 

- Temperatura 
, 

Para estudiar el efecto que ejerce la temperatura de calcinación sobre los parámetros de la 

reacción de hidroisomerización, se realizó una serie de experimentos con catalizadores preparados con 

temperaturas de 300, 450, 550 y 650°C de esta etapa, tabla 5.8 y 5.9, así como un experimento con 

un catalizador en el cual se suprimió la etapa de calcinación del catalizador. 

En la figura 6.39 se presentan los valores de los parametros de reacción asf como la 

distribución de productos de estos catalizadores. Puede observarse que la conversión total presenta un 

máximo a la temperatura de calcinación de 450°C coincidiendo con un mínimo para la selectividad 

hacia isómeros del n-decano. De 300 a 450°C la conversión total presenta un aumento brusco, 

mientras que a temperaturas superiores a 450°C decrece ligeramente. La selectividad hacia isómeros 

de n-decano muestra una tendencia exactamente contraria a la conversión total y la selectividad hacia 

isómeros de 6 o mas átomos de carbono disminuye ligeramente al aumentar la temperatura de 

calcinación. 

Así mismo el catalizador sin calcinar presenta unos parámetros de reacción similares, aunque 

ligeramente inferiores, a los correspondientes al catalizador calcinado a 300°C. 

Por otra parte, la distribución de productos de estos catalizadores es bastante similar, 

destacando el aumento en la proporción de hidrocarburos de seis átomos de carbono a medida que la 

temperatura de calcinación aumenta. 

A fin de comprobar si las variaciones producidas en las dos funciones presentes en el 

catalizador, durante la etapa de calcinación, justificaban los resultados en la reacción de 

hidroisomerización de n-decano, se emplearon técnicas de caracterkación tales como, deserción 

térmica programada de amoniaco, reducción térmica programada (TPR), así como espectroscopía 

fotoelectrónica de rayos X (XPS), cuyos resultados se muestran a continuación. 
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En las figuras 6.40 y 6.41 se presentan los perfiles de la deserción de amoníaco (TPD) 

correspondientes a la zeolita HZSMJ calcinada a distintas temperaturas y a los catalizadores, 

respectivamente, indichdose en cada caso, la cantidad total de amoníaco desorbida por gramo de 

zeolita (Ah, las temperaturas Cr,, y tanto por ciento del área total (4) que corresponden a los picos 

obtenidos por deconvolución de los perfiles. 
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Figura 6.40: Perfiles de deserción de amoníaco de la zeolita HZSM-5 calcinada a diferentes 

temperaturas 
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Figura 6.41: Perfiles de deserción de amoníaco de los catalizadores preparados con diferentes 

temperaturas de calcinación 

Como puede observarse, los perfiles de deserción de la zeolita HZSM-5 calcinada a diferentes 

temperaturas son similares, apareciendo dos picos de deserción. el primero a 322°C y el segundo a 

469°C. En cuanto a los perfiles de deserción de amoníaco (TPD) de los catalizadores (Figura 6.41), 

se observa la aparición de tres picos de deserción, dos de ellos (322°C y 469°C) coincidentes con los 

de la zeolita en forma Acida y un tercer pico que aparece a la temperatura de 415°C. Según lo 

anteriormente expuesto, la incorporación de Ni a la zeolita HZSM-5 conlleva una modificación en la 
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distribución de la acidez de los catalizadores respecto a la zeolita sin metal. Aparece un pico de 

deserción a 415”C, cuya contribución a la acidez total disminuye al aumentar la temperatura de 

calcinación. Asf mismo, el krea del pico de deserción que aparece a 322°C (correspondiente a los 

centros ácidos más debiles) aumenta al hacerlo la temperatura de calcinación. 

Estos resultados pueden atribuirse a la deshidroxilación de los centros ácidos, formándose 

centros ácidos más débiles, hecho observado ya en trabajos anteriores (Uguina y col., 1991). Por otro 

lado, la calcinación afecta a la distribución de la fuerza ácida de la zeolita, aumentando la fortaleza 

de los centros ácidos, dándose por tanto dos fenómenos contrapuestos: aumento inicial del número de 

centros ácidos y deshidroxilación progresiva de los mismos, formándose centros ácidos más debiles. 

En la tabla 6.5, se indican las especies metálicas y proporción relativa de cada una de ellas, 

así como la proporción de nitrógeno, obtenidas de los análisis XPS llevados a cabo en los catalizadores 

en los que se ha modificado la temperatura de calcinación. 

Tabla 6.5: Proporciones relativas de las especies metálicas de Ni y de nitrógeno, existentes 

en los catalizadores calcinados a diferentes temperaturas, obtenidas por XPS 

TEMPERATURA 

DE 300°C 450°C 550°C 650°C 

CALCINACION 

N 094 

Ni( 33% 32% 30% 21% 

Ni0 67% 61% 63% 65% 

Ni,O, 7% 7% 14% 

En primer lugar, se puede observar que el compuesto precursor de la función metalica 

Ni(NO,), se descompone completamente en los catalizadores calcinados a 450°C 550°C y 650°C 

ya que no aparece ningún pico relativo al nitrógeno, en tanto que en el catalizador calcinado a 300°C 

aparece un pico relativo al nitr6geno,que supone un contenido de este elemento de un 0,4% en peso, 
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como NH, y NOr‘ (15 %) fundamentalmente. Por otra parte existen tres especies metalicas diferentes, 

Ni,Or, Ni( y NiO, variando la proporción de cada una de ellas en función de Ia temperatura de 

calcinación. En el catalizador calcinado a 300°C aparecen solamente dos especies metiicas, Ni0 y 

Ni( lo que estaría de acuerdo con lo descrito por algunos autores (Hilly col., 1949; BarfhoZomew 

y col., 1976) , según los cuales la reacción de formación de NirO tiene lugar alrededor de 400°C. 

La proporción de Ni( disminuye al aumentar la temperatura de calcinación, ya que esta especie 

puede intervenir en reacciones de deshidroxilación (Kung, 1989). 

En la figura 6.42 se presentan los TPR de estos catalizadores de la forma consumo de 

hidrógeno frente a temperatura de reducción. Se observa claramente que la temperaturas de los picos 

de reducción aumentan al hacerlo la temperatura a la que se calcina la muestra, lo que implica una 

mayor dificultad para reducir el metal. 

Este hecho puede deberse (Bartholomcw, 1976. Afial y col., 1993) a que temperaturas de 

calcinación, previas a la reducción, progresivamente mayores originan menor reducibilidad del níquel 

a su estado metalico. 

En el caso de zeolitas hay autores que consideran la formación de aluminatos y de distintas 

especies metilicas del tipo Ni(O intercambiado en los centros Brönsted (Hoang y col., 1994), 

responsables de las altas temperaturas de reducción. Hay que tener en cuenta además que la 

reducibilidad de un i6n metAlico depende de su localización, pudiendo originarse el fenómeno SMSI 

(Strong Metal Support Interaction), que consiste en la migración de pequeñas partículas del soporte 

reducido hacia la superficie metálica, bloqueando ésta y afectando el entorno electrónico de los átomos 

metálicos. 

El conjunto de reacciones que puede tener lugar en las etapas de calcinación y reducción se 

muestra en la tigura 6.43. Así durante la etapa de calcinación, la descomposición del nitrato podría 

tener lugar en varias etapas consecutivas, con pérdida primero del agua de hidratación, formación de 

nitrito y finalmente formación del óxido. Así mismo en bibliografía se describe que la formación de 

NirO, puede tener lugar en tomo a 400°C. Debido a que los análisis por XPS muestran la presencia 

de níquel en forma de Ni(OHk, también podría producirse la deshidroxilación de esta especie para 

dar lugar tanto al Ni0 como al Ni,Or. 



6. DISCUSION DE RESULTADOS pág. 195 

7 

T, 300 “C 

: : 
__... T’, 450 “C 

j 1, ---- T,SO"C 
: '.,. :< 
: .,,. '1 -T',65O"C 

; ,y :. , ! 
j j i 

. . . ..-.. .... 

: : i -.. 
: '. 

:: ! 
.__: ;f  ; 

: i 

; 
j 

,$ . . . . . :,--,.. .L.._.... \ 

,.,_.*' : : '..., -" . . . . .._.._._ 
I h 
I t 
I I 
, I 

~ ,--_--- 
\.' 

\ 

\-- --_ 

-k 

I ' t r I ' 6 8 I ' I ' I I 'S ' 
150 200 250 300 350 400 450 500 550 

TEMPERATURA (“C) 

Figura 6.42: Perfiles de reducción de los catalizadores calcinados a diferentes temperaturas 

En cuanto a la etapa de reducción, las reacciones que cabe esperar serfan las correspondientes 

a la hidrogenación de las especies existentes. Si el nitrato no se ha transformado totalmente en la etapa 

de calcinación, la hidrogenación tendtía lugar sobre éste, siendo el conjunto de reacciones fuertemente 

exotérmico, tal y como se describe en bibliografía. Así mismo sería posible la reducción tanto de las 

especies intermedias de la descomposición como del nitrito de níquel. 

Si la transformación del nitrato se ha completado en la etapa de calcinación, la reducción tiene 

lugar sobre las distintas especies metalicas originadas, Ni(O NirO, y NiO. Finalmente, en 

bibliografía se describen reacciones de desproporción o de oxidación-reducción entre especies de Ni’ 

y Ni’+ en presencia de hidrógeno, para dar lugar a compuestos del tipo Ni(H donde el níquel tiene 

valencia uno. 

Por tanto, las especies metálicas que existen en los catalizadores calcinados varían en función 

de la temperatura de calcinación. Cuando se elimina la etapa de calcinación, el precursor de la función 

metalica Ni(NO,X pasa directamente a níquel metálico en la etapa de reducción, siendo el conjunto 
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y reducción 
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de reacciones que tiene lugar fuertemente exotérmico. Esto provoca la sinterización del metal lo que 

conduce a menores dispersiones y por tanto a menores valores de conversión. Las partículas metakas 

de mayor tamaño favorecen sin embargo el fenómeno de spillover, que conlleva mayores 

selectividades a isómeros de n-decano. Además, un aumento en la temperatura de calcinación supone 

por un lado el descenso de la fortaleza de los centros ácidos como se ha observado en los TPD, y por 

otro un aumento de la temperatura necesaria para llevar a cabo la reducción, tal y como muestran los 

TPR. 

Los resultados de reacción pueden explicarse según todo lo anteriormente expuesto, de la 

siguiente manera: el valor máximo de conversión obtenido para la temperatura de calcinación de 

450°C se debe posiblemente a un valor máximo de dispersión metálica. A temperaturas superiores 6sta 

resulta inferior debido a fenómenos de sinterización y por debajo de esta temperatura la reducción de 

las especies met&kas existentes, Ni(NO,),, y máxima proporción de Ni(O debe originar menores 

dispersiones similares a la del catalizador sin calcinar. 

- Velocidad de calefacción 

A tin de determinar la influencia que ejerce la velocidad de calefacción durante la etapa de 

calcinación en la actividad de los catalizadores preparados, se realizaron cuatro experimentos 

comparativos pata temperaturas de calcinación de 300°C y 450°C y velocidades de calefacción brusca 

y de 2”C/min, tabla 5.9. En la figura 6.44 se recogen los valores de los parimetros de reacción para 

estos catalizadores. 

Se puede observar que para una temperatura de calcinación de 3OO”C, la conversión total 

desciende al pasar de una velocidad de calefacción de 2”C/min a calefacción brusca, en tanto que las 

selectividades a isómeros aumentan ligeramente. Por otra parte, en los catalizadores calcinados a 

450°C la conversión total se mantiene y las selectividades a isómeros disminuyen en los catalizadores 

calcinados con calefacción brusca, respecto al calcinado a 2”Clmin. 

El distinto efecto de la velocidad de calefacción en función de la temperatura de calcinación 

se puede explicar, de acuerdo con lo visto anteriormente, de la siguiente manera: a 300°C la 

descomposición del nitrato de níquel no es completa con lo que el empleo de una velocidad de 

calefacción mas lenta supone mayores tiempos de tratamiento y por tanto mayor extensión de la 
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reacción de descomposición, teniendo el mismo efecto que la temperatura de calcinación sobre la 

conversión. A una temperatura de 450°C la descomposición del nitrato se ha completado, la 

conversión total no se ve afectada por la diferente velocidad de calefacción, sin embargo el empleo 

de una velocidad de calefacción de Z”C/min, implica mayor intensidad del tratamiento y por tanto 

mayor grado de sinterización, lo que explica que el valor de las selectividades a isómeros sea superior 

en este caso. 

- Tiempo 

Para conocer la influencia del tiempo de calcinación, en la figura 6.45 se han representado los 

parámetros de reacción y distribución de productos correspondientes a los catalizadores calcinados a 

300°C durante 2, 5 y 14 horas respectivamente, tabla 5.9, observándose un incremento de la 

conversión total conforme aumenta el tiempo de calcinación y un descenso progresivo de la 

selectividad hacia isómeros de n-decano en tanto que la selectividad hacia isómeros de seis o mas 

átomos de carbono se mantiene prácticamente constante. El aumento del tiempo de calcinación parece 

tener el mismo efecto que el aumento de temperatura en esta etapa. 

De todo lo anterior se deduce que la etapa de calcinación tiene una gran influencia en la 

preparación de catalizadores bifuncionales. Según algunos autores (Reagan y col., 19X1), en 

catalizadores preparados con complejos amoniacales de Pt y zeolita, existe un valor máximo de 

dispersión metalka que se obtiene próximo a la mínima temperatura necesaria para lograr la 

descomposición del precursor metalico en unas condiciones de calcinación dadas. Por debajo de ella, 

el compuesto precursor no se descompone, y superando ésta se favorecen fenómenos de sinterización 

y reacciones sólido-sólido, encapsulación del metal en el soporte, envenenamiento del metal por 

impurezas, transferencia electrónica metal-soporte, SMSI, que reducen la dispersión y la reducibilidad 

de las especies met.&licas. 

En el caso de los catalizadores bifuncionales Ni/HZSM-5 estudiados, esta temperatura mínima 

de calcinación se encuentra próxima a los 300°C. a la cual se produce mayoritariamente la 

descomposición del precursor metalico y para la que la selectividad a isómeros de n-decano resulta 

máwima. No obstante la combinación de los efectos originados por sinterización, especies memlicas 

originadas, total desaparición de aniones NO; y acidez favorecen la conversión de n-decano cuando 

la etapa de calcinación se lleva a cabo a 450°C. 
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Por todo lo anteriormente expuesto, se seleccionaron como condiciones de la etapa de 

calcinación, una temperatura de 3OO”C, una velocidad de calefacción de 2Wmin y un tiempo de 5 

horas. 

iv) Seleccih de los condiciones de reducción 

La reducción o tratamiento de activación, normalmente, se lleva a cabo, en flujo de hidrógeno 

y como se ha visto en el apartado anterior, puede tener lugar tanto sobre el óxido como sobre una sal 

metálica si se elimina la etapa de calcinación. Las vatiables más interesantes en esta etapa serían: 

temperatura, caudal de hidrógeno, tiempo y presión de reducción, estando determinada, en gran 

medida su influencia por las características del catalizador calcinado, es decir, de los valores de las 

variables seleccionadas en la etapa de calcinación. 

- Temperatura 

Con el fin de determinar la influencia de las condiciones de la etapa de reducción sobre la 

actividad del catalizador se. realizaron tres experimentos a temperaturas de.reducción de 300, 375 y 

45O”C, tablas 5.9 y 5.10. En la figura 6.46 se recogen los valores de los patimetros de reacción así 

como la distribución de productos obtenidos para estos catalizadores. 

Puede observarse que la selectividad hacia isómeros de n-decano presenta un máximo para una 

temperatura de reducción de 375”C, seguido de un descenso muy acusado a temperaturas de reducción 

superiores. La conversión a isómeros de n-decano disminuye también para temperaturas elevadas de 

reducción, en tanto que la conversión total y la selectividad hacia isómeros de 6 o más átomos de 

carbono parecen aumentar ligeramente con la temperatura de reducción en todo el intervalo estudiado. 

Los resultados expeimentales pueden explicarse si consideramos que en las condiciones 

ensayadas, caudal de hidrógeno de 160 mlN/min y un tiempo de tres horas, una temperatura de 

reducción de 300°C no es suficiente para asegurar la completa reducción del óxido. Si se aumenta la 

temperatura de reducción a 375”C, aumenta la proporción de níquel reducido, y con ella la relación 

centros metiicos activoskentros ácidos y por tanto la isomerización. Sin embargo, temperaturas más 

elevadas provocan sinterización de la función metálica (Cougg’h/an y col., 1991), disminuyendo dicha 

relación y con ella la selectividad.Además, a una temperatura de reducción de 450°C. se produce un 
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efecto considerable sobre la distribución de fuerzas ácidas por deshidroxilación tal y como se ha 

comentado en la etapa de calcinación, lo que provoca un incremento de la conversión a craqueo. En 

cuanto a la distribución de productos, se puede observar, que efectivamente la proporción de 

hidrocarburos de 6 a 10 átomos de carbono, presenta un máximo a 375°C. 

Por todos estos motivos, se decidió estudiar el efecto del caudal de hidrógeno durante la 

reducción a temperaturas de 375°C , ya que es &a la temperatura que da lugar a los mejores 

resultados de actividad catalftica, y a 300°C puesto que el valor menor de los pdmetros de reacción 

podría ser tan solo debido a una deficiente reducción del óxido. 

- Caudal de hidrógeno 

Por los motivos indicados anteriormente, se realizaron dos experimentos con catalizadores 

preparados con caudales de hidrógeno durante la reducciún de 160 y 490 mlN/min para la temperatura 

de reducción de 375”C, tabla 5.10, así como tres experimentos adicionales con catalizadores 

preparados a una temperatura de reducción de 300°C y caudales de 160, 490 y 2000 mlN/min, tabla 

5.10. En la figura 6.47 se han representado los valores de los parámetros de reacción para estos 

catalizadores. 

En la figura 6.47a se puede observar que para una temperatura de la etapa de hidrogenación 

de 375”C, todos los parámetros de reacción experimentan un ligero descenso al aumentar el caudal 

de hidrógeno. Sin embargo, el efecto apreciado es poco importante y por tanto la variación en los 

valores de los par&metros poco significativa. 

Por otra parte, en los catalizadores reducidos a 3OO”C, figura 6.47b, el aumento inicial del 

caudal de hidrógeno, entre 160 y 490 mlN/min, supone un aumento de la conversión y selectividad 

hacia isómeros de n-decano, manteniéndose este parámetro para valores superiores del caudal de 

hidrógeno, 2000 mlN/min. Inicialmente, caudales de hidrógeno elevados para una temperatura de 

reducción de 300°C permiten conseguir una mejor reducción del óxido, ya que la reacción de 

reducción se ve favorecida por el aumento de presión parcial de hidrógeno en la superficie metálica 

(Coughlan y col., 1990). A caudales muy elevados la reducción del óxido de níquel ya es total y no 

se observan efectos apreciables en el comportamiento del catalizador, tal y como ocurre en el 

catalizador preparado con una temperatura de reducción de 375°C. 
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En la figura 6.48 se muestran las distribuciones de productos de estos catalizadores. En la 

figura 6.48a, se puede observar que en los catalizadores reducidos a 375°C el aumento de caudal de 

hidrógeno supone un ligero incremento en la proporci6n de isómeros de bajo peso molecular, Cr a C,. 

Por otra parte, en la figura 6.48b, correspondiente a los catalizadores reducidos a 3WC, 

muestra que el aumento de caudal de hidrógeno, de 160 a 490 mlN/min, conlleva mayores 

proporciones de isómeros de n-decano, debido a la mayor efectividad de la etapa de reducción, 

mientras que la proporción de isómeros de bajo peso molecular, C, a C,, disminuye, como 

corresponde a la disminución de la extensión de la reacción de craqueo. 

De acuerdo con estos resultados se han seleccionado una temperatura de 300°C y un caudal 

de reducción de 490 mlN/min, para la etapa de reducción, ya que en estas condiciones se consigue 

una reducción efectiva del óxido de níquel, con el consiguiente efecto positivo sobre los parametros 

de reacción, sin superar la temperatura de calcinación seleccionada, evitando los posibles fenómenos 

de sinterización. 

-Tiempo 

En la figura 6.49 se muestran los valores de los parámetros de reacción y distribución de 

productos, correspondientes a catalizadores preparados con tiempos en la etapa de reducción de 3, 6 

y 12 horas en las condiciones seleccionadas anteriormente, tabla 5.10. 

De los resultados experimentales se puede deducir que tiempos inferiores a 6 horas resultan 

insuficientes para la completa reducción del óxido, dando lugar a una menor selectividad hacia 

isómeros de n-decano. Por otro lado, el descenso de la conversión total, al aumentar el tiempo de 

reducción, podrfa deberse a una disminución de la dispersión metálica. 

De acuerdo con esto, en las distribuciones de productos de estos catalizadores, se observa que 

el incremento en el tiempo de reduccidn de 6 a 12 horas no tiene un efecto significativo provoca un 

ligero aumento en la proporción de isómeros de bajo peso molecular, como consecuencia del menor 

número de centros metalices, por lo que se seleccionó un tiempo para esta etapa de 6 horas. 
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- Presión 

Para estudiar la influencia de la presión en la etapa de reducción se realizaron tres 

experimentos a una presión total de 1, 10, 20 Kgkmr, tabla 5.10, respectivamente. Los valores de 

los parAmetros de reacción asf como las distribuciones de productos se han representado en la figura 

6.50. Del anAlisis de los mismos se deduce que, en las condiciones de reducción seleccionadas 

anteriormente, la influencia que ejerce la presión de reducción sobre la actividad del catalizador es 

poco importante, ya que las fluctuaciones apreciadas para los valores de todos los parametros entran 

dentro del error experimental, excepto la selectividad hacia isómeros de n-decano que aumenta 

ligeramente. Las distribuciones de productos son similares en todos los casos. 

De todo esto se deduce que las variables más influyentes en la etapa de reducción son la 

temperatura y el caudal de hidrógeno, y en menor medida el tiempo, estando las dos primeras 

íntimamente relacionadas. La presión no ejerce una influencia significativa cuando la etapa de 

reducción se lleva a cabo en las condiciones de temperatura, 300°C caudal de hidrógeno, 490 

mlN/min, y tiempo, 6 h seleccionadas. 

Como resumen del estudio de la influencia de las condiciones de preparación de los 

catalizadores mediante la tt?cnica de impregnación se seleccionaron las condiciones siguientes en cada 

una de las etapas: 

Precursor: NWO,), 

Secado: T.= 110°C 

V,= calefacción brusca 

f= 5 h 

Calcinación: T,=3OO”C 

V,= 2”C/min 

&= 5 h 

Reducción: T,= 300°C 

Q,,= 490 mlN/min 

tr,=6h 

Pr,= 10 Kg/cmr 
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6.4.3Relacióncentrosmetálicos/centrosácidos

Experimentalmenteseha observadaque la relaciónentreel númerode centrosmetálicosy

ácidos, así como su dispersión relativa determinande forma decisiva el comportamientodel

catalizador.Cabedistinguirdos condicioneslímite, si el númerode centrosácidoses muy superior

al númerode centrosmetálicos,la etapacontrolanteserála deformacióndelos intermediosolefínicos.

Por el contrario si el número de centros metálicoses muy elevado, la etapacontrolanteserála

correspondientea las reaccionesque tienen lugar en los centrosácidos. La situación ideal en un

catalizadorbifuncional de hidroisomerizaciénsería aquella en la que las dos funciones ácida e

hidrogenanteestuvieranperfectamenteequilibradasde forma queel númerode centrosmetálicosfuera

el suficienteparaasegurarquecadaunade las olefinasformadasen estoscentros,dieraorigenen un

centroácidoa un isómerosin reaccionesdecraqueo,y quela distribuciónácidafuera la adecuadapara

mantenerla conversión lo máselevadaposible. En general esto requeridala presenciade centros

ácidospróximosa los metálicos.

A fin de realizar un estudiode la influenciade la relación centrosmetálicos/centrosácidos

sobrela actividadde los catalizadorespreparadospor impregnación en la hidroisomerizaciónde n-

decano,se realizarontresseriesde experimentospararelacionesSi/Al de la zeolita de 15, 29 y 44,

recogidosen las tablas5.10y 5.11. En cadauna de estassenes,sevarié el contenidode metal entre

O y 30 %. Debido a las limitacionesimpuestaspor la solubilidaddel precursorempleado,nitrato de

níquel, en agua,la impregnaciónde los catalizadorescon un contenidodel 30% de metal, se realizó

en dos etapas.

En las figuras6.51 a 6.53 se han representadolos parámetrosde reacción,conversióntotal y

a isómerosde n-decanoy selectividadesa isómerostotalesy a isómerosden-decano,correspondientes

a las tres sedesde catalizadorespreparadoscon zeolita ZSM-5 de relación Si/Al 15, 29 y 44

respectivamente,en función del contenidode níquel.

En ellasse observa:

- Conversióntotal:

En los trescasosexisteun máximo muy acusadoparacontenidosbajosde metal (< 3,5% Ni),
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seguidode un descensoy de un segundomáximo relativo mucho másatenuadoque el primero,

descendiendoposteriormentela conversióntotal paracontenidoselevadosde metal (20-30% Ni). El

contenidode metalenel queseproduceel primermáximovaríaligeramente;asíparaloscatalizadores

de relaciónSi/Al 15 apareceal 1,5% de Ni, siendoen estecasomuy intenso;en los preparadoscon

ZSM-5 de relaciónSi/Al 29 apareceentreel 2 y el 3,5% y finalmenteel máximocorrespondientea

la relaciónSi/Al 44 apareceparaun 2% de metal.

- Conversióna isómerosde n-decano:

La tendenciaen las curvas representativasde esteparámetroresulta similar para las tres

relacionesSi/Al empleadas,observándoseun valor máximopara un contenidode metaldel 20% para

los catalizadorespreparadoscon zeolitade relaciónSi/Al 15 y 29, en tanto queparala relaciónSi/Al

44apareceaun15%.

- Selectividadhaciaisómerostotales:

En las tresseriesdeexperimentosesteparámetrosemantieneconstanteparacontenidos

de metal superiores al 10%. Para contenidosde Ni inferiores a este valor existen diferencias

dependiendode la relaciónSi/Al de la zeolitaempleada.Así paraunarelaciónSi/Al igual a 15, existe

un incrementobruscode la selectividadhacia isómerosal pasarde zeolitaHZSM-5 sin metal a un

catalizadorcon metal, existiendoun mínimodel parámetroparaun contenidodel 3,5% de Ni. En la

relacionesSi/Al 44, seobservaalgo semejantey en cuantoa la relaciónSi/Al 29, tambiénpresenta

un mínimopasaun contenidodel 2%, aunqueen estecasoel valor de selectividadcorrespondientea

la zeolita sin metal resultasuperiora los obtenidoscon los catalizadores.

- Selectividadhaciaisómerosde n-decano:

El comportamientode esteparámetrosessimilar en las tresseriesde catalizadorespreparados,

aumentandoal hacerlo el contenido de metal, hastaalcanzarun valor constantepor encimade un

contenidoentre 15% y 20% de níquel en el catalizador.

De todo lo anteriormenteexpuesto,se deduce:

- Al pasarde catalizadoressin función metálicaa catalizadorescon un contenidode metal bajo,
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la conversióntotal sufreun gran incremento,pero sin aumentoparalelode la isomerización

primaria~ indicativo de queen el mecanismodereacciónen esteintervalodecontenidos

de metal (0-3,5%) la etapacontrolantees la función metálica y por ello la formación de

olefinas. Estasdisponende unagran cantidadde centrosácidos,tanto mayorcuantomenores

la relaciónSi/Al de la zeolita,por lo quereaccionangenerandogran cantidaddeproductosde

craqueoantesdeencontrarun centrometálicoen el que finalizar la reacción.

- Entre contenidosde metal del 3,5% y 10% se observaun pronunciadodescensode la

conversión,conaumentoapreciablede la selectividadhaciaisómerosden-decano.El aumento

de la relación centrosmetálicos/centrosácidospor encimade un determinadovalor crítico,

haceque la reacciónen el centrometálicoseacompetitiva,dejandode ser la etapacontrolante

del proceso.La cantidadde metalen estecasoessuficienteparaestablecerel equilibrio entre

especiessaturadase insaturadas.

- Un aumentoposteriordel contenidode metal (¡0-20%) provocaun nuevo aumentode la

conversióntotal, así comode las selectividadeshaciaisómeros,de forma menosintensaque

en el primer intervalo de contenidos(0-3,5%),debido a queexiste un incrementogradualde

la relacióncentrosmetálicos/centrosácidos,pero no un cambiode la etapacontrolanteen el

mecanismode reacción.Por otrapartea medidaqueaumentael númerode centrosmetálicos,

los centrosácidossevan haciendomenosaccesiblesdebidoal previsiblemayortamañode los

cristales.

- Finalmente,al aumentarel contenidometálicodel catalizadorpor encimade un determinado

valor, se apreciaun efecto de saturación evidente. Las selectividadeshacia isómeros se

mantienen,pero la conversióndisminuyedebidoa la saturaciónde los porosde la zeolita por

el excesode metal, con lo que la funciónácida se convierteen limitante, desaprovechándose

los centrosmetálicos.

En cuantoa las distribución de productos,a modo de ejemplo en las figuras 6.54 se han

representadolas proporcionesde hidrocarburospor átomode carbonoC1, C2, etc. en función del

contenidode metalparael catalizadorde relación Si/Al 29, que se describiena continuación:
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- C1: Metano.La proporción de metanono seve afectadapor el contenidode metal.

- C2: Etileno + etano. La proporción de estos hidrocarburospresenta un máximo

paracontenidosdel 2%.

- C3: Propileno+ propano,C4:i-butano+ butenos+ n-butano:La proporciónde estegrupo

de hidrocarburosdisminuyeal hacerloel contenidode metal.

- C5: i-pentanos+ pentenos+ n-pentano, La proporciónde estegrupo de hidrocarburos

presentaun máximo pocointensopara contenidosentreel 1,5% y el 2% de níquel.

- C6: i-hexanos+ hexenos+ n-hexano; C7: i-heptanos+ heptenos+ n-heptano.La

proporciónde los hidrocarburosde este grupoaumentaal hacerloel contenidode metal.

- C8: i-octanos + octenos + n-octano. La proporción de este grupo de hidrocarburos

disminuyeal aumentarel contenidode metal

- C9: i-nonanos + nonenos+ n-nonano. La proporción de este grupo de hidrocarburos

presentaun mínimo paracontenidosdel 2% a 3,5% de níquel.

- C10: i-decano,decenos.La proporciónde este grupode hidrocarburosaumentaal hacerloel

contenidode metal.

A fin dejustificar lasvariacionesde los parámetrosde reacciónal variarel contenidode metal,

se procedióa determinarla acidezde cadauno de ellos, mediantedesorcióntérmicaprogramadade

amoníaco.En la tabla6.6 se indica la cantidadde amoníacoadsorbidapor gramode catalizador,A~,

para cadaunode los catalizadorespreparados.

Enla figura 6.55seha representadola acidezde los catalizadoresparalas tresseries.Sepuede

observarque estascurvaspresentanun máximo disminuyendopara contenidossuperiores,debido

probablementeal taponamientoprogresivode los poros, que hadan inaccesiblelos centrosácidos

localizadosen el sistemade canalesde la zeolita.
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Tabla 6.6: Acidez de los catalizadores

SI/Al = 15 JJ Si/Al = 29
A,(%) ¡neq NH3/g

Si/Al = 44

WM

(%)

A,

meq NH3/g (%)

A,

meqNH3/g

0 0,83 0 0,53 0 0,44

1,5 0,83 1,5 0,49 1,5 0,41

2 0,93 2 0,51 2 0,47

3,5 0,92 3,5 0,50 3,5 0,42

5 0,87 5 0,47 5 0,44

10 0,76 10 0,47 10 0,40

15 0,74 15 0,43 15 0,35

20 0,61 20 0,41 20 0,33

30 0,58 30 0,30 30 0,28

La existenciadel valor máximo de acidezjustificaría asimismo los valoresde conversión

observadosquecomosehacomentadoanteriormentetambiénpresentanun máximoparaun contenido

de metalpróximo al 2%.

En las figuras 6.56a 6.58 sehan representado,a modo de ejemplo,los perfilesobtenidosen

la desorciónde amoníaco,paracontenidosde metal de 1,5%, 2%, 5% y 20%. Sepuedeobservarque

en todos los catalizadorespreparados,si bien existe variación en la cantidad tota] de amoníaco

desorbida,áreabajo el perfil de desorción,no existediferenciaen cuantoa la distribuciónde fuerzas

ácidas, puestoque los perfiles muestranun forma similar.
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Por otra parte, en las figuras 6.59 a 6.61 se muestrana modo de ejemplo los perfiles de

reducciónobtenidosen catalizadorespreparadoscon contenidosde metal del 2, 5 10 y 20% y zeolitas

de relaciónSi/Al 15, 29 y 44 respectivamente.Se puedeobservarlo siguiente:

- ParacatalizadorespreparadosconunarelaciónSi/Al 15, el catalizadorcon un 2% de metal

muestraun pico mayoritarioen tomoa 4500C,y unode menortamañoa 2500C.Al aumentar

el contenido de metal, disminuye la proporción del primer pico, con desplazamientoa

temperaturasinferiores, aumentandola proporción relativa del segundopico (2500C). Esto

podríaser debidoa queal aumentarel contenidode metal sesaturanlos centrosqueretienen

fuertementeal níquel cuandoéste seencuentraen pequeñaproporción. Así mismo a mayor

contenido,menordispersiónmetálicapor ser mayorel tamañodepanículay por tantomayor

la reducibilidad.

- Parala relaciónSi/Al intermedia,29, sepuedeobservarqueapareceun pico de reducción

a una temperaturasimilar a] caso anterior (250<’C), que en este caso es el mayoritario,

indicativo de una mayor facilidad de reducción y otro pico a una temperaturapróxima a

3500C.Al aumentarel contenidode metal se produceun aumentode la amplitud del pico

mayoritario, indicativo de un mayor tamaño de partícula y una disminución del pico

correspondienteal de mayor temperaturade reducción,de manerasimilar a lo observadoen

el catalizadorde relaciónSi/Al de 15.

- Por ultimo, los perfilesde reducción correspondientesa los catalizadorespreparadoscon

zeolitade relaciónSi/Al 44 muestranque tambiénseorigina un aumentode la amplitudde los

picos de reducción al aumentarel contenidode metal, indicativo del mayor tamañode las

partículasmetálicassiendolas temperaturasde reducciónen estecasopróximasa215 y 3100C.

En resumen,contenidosde metalprogresivamentemas elevadosoriginanensanchamientode

los picos de reducción o desplazamientoa temperaturasinferiores lo quesería debido a una peor

dispersiónmetálicay en generala mejor reducibilidaddel metal. En cuantoa la relaciónSi/Al, un

aumentode ésta,lo que suponeuna disminuciónde acidez,provocael desplazamientode los picos

de reduccióna temperaturasinferiores,indicativo de una unión metal-soportemasdébil. Pareceser

quetanto lacantidaddemetal incorporadacomola relaciónSi/Al influyendirectamenteen la fortaleza
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de la interacciónmetal soporteen catalizadorespreparadospor impregnación,al contrariode lo que

ocurríacuando la técnicade incorporaciónde la función metálica era la mezclafísica. Tanto la

interacciónmetal-soportecomola dispersiónmetátalicasonmayoresa menorescontenidode metal

y relaciónSi/Al del catalizadorlo que estádeacuerdocon los datosexperimentalesobtenidosen la

hidroisonierizaciónde n-decanocon estoscatalizadores.
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7.CONCLUSIONES

De los resultadosobtenidosen la presenteinvestigaciónsobrela preparaciónde catalizadores

bifuncionalesconstituidospor zeolita ZSM-5 y níquel comometal hidrogenante,parala hidroisomeri-

zaciónde n-decano,se deducenlassiguientesconclusiones:

1.- La técnicade incorporaciónde la función metálicaal catalizadordeterminaen gran medida

la actividady selectividaddel mismo,debidoa los distintascaracterísticasde la funciónácida

y metálicaresultantesen cadacaso.

2.- El métodode preparaciónde catalizadorespor mezclafísica de NiO y zeolitaHZSM-5,

conducea catalizadoresen los que se consigue una adecuadainteracciónentre los centros

ácidosy metálicos,por lo quesuactividadcatalíticaresultasimilar a la de la zeolitasin metal.

3.- La pequeñacapacidadintercambiadorade la zeolita ZSM-5 limita el contenidofina] de

níquel en los catalizadorespreparadosmediantela técnicade intercambioiónico, resultando

insuficientesu valor para la obtenciónde catalizadoresbifuncionalesde hidroisomerización

efectivos.
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4.- La técnica de intercambio jónico en estado sólido permite soslayar las limitaciones

impuestaspor el intercambioiónico en faseacuosaen cuantoal contenidode metal. En esta

técnica,si la preparaciónselleva a caboen flujo de gas,en lugarde estéticamente,seobtienen

catalizadores,que muestranmenorreducibilidad,aunquesu actividadcatalíticasea similar a

lospreparadospor mezclafísica.

5.- La técnicade impregnación,conducea catalizadoresen los que seestableceunaadecuada

interacciónentre las funcionesácida y metálica, responsablede los mejoresresultadosde

actividadcatalíticaalcanzados.Del estudiode estatécnicay de las variablesimplicadasen cada

etapadel métodode preparacióncabedestacar:

- El compuestoprecursorde la función metálicaseleccionadofue el nitrato de níquel

en disoluciónacuosa,frente al acetilacetonatode níquel y al nitratode etilendiaminní-

que], ya que permite, a diferencia de los dos últimos, mejorar los valoresdelos

parámetrosde reacciónal incrementarel contenidode metal.

- Las condicionesde la etapade secadoejercenunadébil influenciaen la actividad de

los catalizadorespreparados,seleccionándoseunavelocidaddecalefacciónbruscahasta

1100CduranteShoras.

- La etapa de calcinación tiene una gran influencia en la preparaciónde estos

catalizadores,especialmentela temperaturaa la que se lleva a cabo esta etapa. La

temperaturamínimanecesaria,se encuentrapróxima a 3000C, a la cual seproduce

mayoritariamentela descomposicióndel precursor metálico, y para la que la

selectividad hacia isómeros de n-decanoresulta máxima. Por debajo de ésta, el

compuestoprecursorno sedescomponey superandoestevalor se favorecenfenómenos

de sinterizaciónquereducenla dispersióny reducibilidaddelas especiesmetálicas.Así

mismo la temperaturade calcinaciónejerceun gran efectosobre la distribuciónde la

fuerzaáciday la proporciónde lasdistintasespeciesmetálicasexistentes(NiO, Ni
2O3,

Ni(OHX). Portodo ello seseleccionaroncomocondicionesen estaetapa,tina velocidad

de calefacciónde 2
0C/minhasta3000Cdurante5 horas.
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- Las variablesde mayor influenciaen la etapade reducciónson la temperaturay el

caudalde hidrógeno,queno resultanindependientes,yaquela influenciade estaúltima

variabledependeen gran medidadel valor de la temperaturade hidrogenación.Los

valoresseleccionadosde lasvariablesdeestaetapafueron, temperatura,3000C,caudal
2

de hidrogeno490 míN/min, tiempo,6 horasy presión,10 kg/cm

6.- La influenciadel contenido de metal en los catalizadorespreparadospor impregnación

resultasimilar para las tres relacionesSi/Al utilizadas. A bajoscontenidosde metal, la etapa

controlanteen el mecanismode reacción es la formación de olefinas, favoreciéndoselas

reaccionesde craqueosobre las de isomerización.Cuandosesuperaun determinadovalor de

contenidometálico, las reaccionesde isomerizacióny craqueoson competitivas,aumentando

la selectividadhacia isómerossin incrementode la conversión. Aumentosposterioresen el

contenidodemetai,conducena unasaturación,queprovocaun descensode los parámetrosde

reacción.

7.- La reducibilidaddelasespeciesmetálicasde loscatalizadorespreparadosdependeasimismo

del contenidode metal y dela relaciónSi/Al: elevadoscontenidosde níquel originanpartículas

metálicasde gran tamaño, más fácilmente reducibles que los que poseenbajo contenido

metálico. Por otraparte, la reducibilidadde los catalizadoresdisminuyeal hacerlola relación

Si/Al.
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8BRECOMENDACIONES

Comoconsecuenciade la presentainvestigación,se recomienda:

- Estudiarla viabilidad de utilizar un aglomeranteque carezcade actividadcatalíticay no

modifzquela acidezde la zeolita, a fin de posibilitarel empleo industrial del catalizador.

2- Estudiarla desactivacióny regeneraciónde los catalizadorespreparados.

3.- Estudiarla utilización de diferentestécnicaspara modificar la acidezde la zeolita, tales

comotratamientoscon ácidofluorhídrico, vaporde agua,etc, a fin de reducirla desactivación

de los catalizadorespreparados.

4.- Optimar las variables de preparación del catalizador, utilizando como técnica

incorporaciónde la función metálica, el intercambioiónico en estadosólido en flujo de gas.

de

5.- Estudiarla hidroisomerizaciónde n-decanoen lecho fijo con recirculacióndel efluente.



HIDROISOMERIZACION DE n-DECANO CON CATALIZADORES Ni/ZSM-5 pdg.234

6.- Ampliar del estudiode hidroisomerizacióna otrasparafinasmásligerasa fin de establecer

el mecanismode reaccióna travésde un estudiocinéticoparael queresultaríaimprescindible

la identificaciónde los distintos isómerosobtenidos.

7.- Llevar a cabo el estudio de la influencia de las condicionesde operación sobre la

hidroisomerizaciónde n-decanoen el catalizadorseleccionadoen la presenteinvestigación,

estableciendolos valoresóptimosde las variablesde operación.

8.- Sustituir la hidroisomerizaciónde n-decanocomoensayode actividadcatalíticabifuncional,

por reaccionestalescomola hidrogenaciónde benceno,etc.

9.- Ampliar la caracterizaciónde los catalizadorespreparados,de la función metálica para

establecerla dispersión,mediantetécnicastalescomoquimisorción,etcy de la funciónácida,

sustituyendoel amoníacoen las desorcionestérmicasprogramadas,por moléculas-pruebaque

permitierandiferenciar los diferentestipos de centrosácidos dependiendode su fortalezay

localización.
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9.APENDICE

9.1 METODOS ANALíTICOS

El método de análisis seleccionadopara analizar las fasesgaseosasy líquidas, ha sido la

cromatografíade gases(WiIlet y col. ,1987).

9.1.1. Productosgaseosos

La fasegaseosaefluentedel reactoresté constituidapor hidrógenoe hidrocarburossaturados

de hasta5 ó 6 átomosde carbono,fundamentalmentesaturados,queseanalizópor cromatografíade

gases utilizando un cromatógrafo HEWLETT-PACKARD modelo HP-5580-A de las siguientes

características:

- Cuatroportalesde inyección.

- Dos válvulasde gasesautomáticasde 0,25 ml de capacidad.

- Dos detectoresde conductividadtérmica(TCD)



- Dos integradoresHEWLETT-PACKARD HP-5880-A

- Dos columnasempaquetadasde acero inoxidable de 1/8 de pulgadade diámetro

nominal, unade referenciay otrapararealizarla separaciónde los productosgaseosos.

Estaúltima columna,de seis metros de longitud, contienePorapacQ 80/100mallas

ASTM comofaseestacionaria,permitiendouna correctaseparaciónde los compuestos

presentesen la fasegaseosa.

Las condicionesseleccionadasparael análisisfueron:

- Temperaturadel portal de inyección

- Temperaturadel detector

- Caudalde portador(He)

- Programade temperaturasdel horno (2

- Temperaturainicial

- Tiempo inicial

- Nivel 1:

- Velocidadde calefacción

- Temperaturafinal

- Tiempo final

- Nivel 2:

- Velocidad decalefacción

- Temperaturafinal

- Tiempo final

niveles):

2000C

250W

25 cm3fmin

500C

2 mm

• 10” C/min

150W

- lOmin

• l2~ C/min

• 210”C

lOmin

Parael análisiscuantitativode los productosgaseososde reacciónse realizaronlos calibrados

correspondientes,representandoel pesode cadacomponenteen mg frente a la respuestaen unidades

de área.Paralos compuestosque no sedisponíany/o eran líquidos en condicionesatmosféricas,se

obtuvieron los factoresde respuestaa partir de los determinadosexperimentalmentey la relación

existenteentreunosy otros quesedescribeen bibliografía (Kaiser y col.. 1963). En la Tabla9.1 se

indican los factoresrespuestaobtenidos.



Tabla 9.1: Factoresde respuesta(F.R.) utilizados en análisisde gases

Compuesto F.R.(mg/ua) iO~ Origen

hidrógeno a e

metano 1,254 e

etileno 1,572 e

etano 1,583 e

propileno 1,748 e

propano 1,770 b

butanos 1,871 b

¡-butenos 1,750 e

n-butano 1,769 b

<-pentanos-4-pentenos 1,776 b

n-pentano 1 ,776 b

¡-hesanos+hexenos 1,804 b

n-he.xano 1,804 b

agua 1,725 b

(a): Factorde respuestadel hidrógeno:

P(nng) = 1,954 l0~~« HL -i- Hl )~2340f”5’

BL: Línea base

HT: Altura

(b): Obtenidosexperirnentaimnente

(c): Obtenidosde bibliografía

9.1.2 Productos líquidos

La mezclade hidrocarburoslíquidosseanalizóporcromatografíadegases,en un cromatógrafo

HEWLETT-PACKARD modelo HP-5880-A,con un detectorde ionización de llama (FID) y un

inyector paracolumnascapilares.Paraesteúltimo se utilizabauna columnacapilarde sfiice de 60 m

de longitud y 0,25 m de diámetro,con espesorde películade 0,1 ~m. Las condicionesseleccionadas

parael análisisfueron:



- Temperaturadel portal de inyección

- Temperaturadel detector

- Caudalde portador(He)

- Programade temperaturadel horno

- Temperaturainicial

- Tiempo inicial

- Velocidadde calefacción

- Temperaturafinal

- Tiempo final

200”C

2500C

2cm3/min

500C

lOmin

30C/min

200”C

lOmin

La identificaciónde picos seha realizadoa partir de los tiemposde retenciónde lassustancias

puras, medianteinyección de un juegode muestraspatrón. Los compuestosseagrupanpor átomos

de carbono,distinguiéndoseen cadafracciónentrehidrocarburoslinealesy no lineales.

El análisis cuantitativose lleva a cabo considerandolos factoresde respuestade los distintos

productosde reacciónrelativosal benceno(Cascóy col., 1970),cuyosvaloresse recogenen la Tabla

9.2. Dadala similitud de los factoresde respuestade los distintoshidrocarburosy el elevadonúmero

de componentesde la mezclalíquida, se consideróun factor respuestaigual a la unidad, común a

todos ellos.

Tabla9.2: Factoresde respuestade líquidosrelativos al benceno

Compuesto F.R. relativo Compuesto F.R. relativo

Butanos 1,112 Buenos 1,075

Pentanos 1,105 Pentenos 1,075

Hexanos 1,100 Benceno 1,000

Heptanos 1,075 Octanos 1 ,096

Nonanos 1,075 Decanos 1,075

Undecanos 1,070



9.2 CALCULO DE UN EXPERIMENTO COMPLETO

A continuaciónse detallana modo de ejemplolos cálculoscorrespondientesal experimento

1M29 de la Tabla5.11.

Las condicionesde operaciónfueron las siguientes:

Presiónatmosférica:

Temperaturaambiente:

Catalizador:

Pesode catalizador:

Presiónde reacción:

Temperaturade reacción:

Caudalde hidrógeno:

Caudal de n-decano:

= 711,7mmde Hg

T~ =13W

20% en pesode Ni, Si/Al = 29

W = 3,0436g

P= 50 Kg/cm3

Tr = 300” C

= 490 míN/min

= 0,2708g/min

Estascondicionesse mantuvieronconstantesa lo largo de todo el experimento,siguiendoel

procedimientoindicadoen el apartado4.4.3.

Parael productogaseosose midió la temperaturade saliday el volumende gas. Los valores

obtenidosfueron:

Temperaturade salida:

Volumen de gas:

El producto líquido obtenido se

obteniéndoseun valor de:

Pesodel líquido:

= 14”C

Vg= 15,67 1

recogió en un frasco hermético previamente tarado,

= 6,523 g

Después se procedió al análisis cromatográfico de los productos gaseosos y líquidos. La

distribución porcentual obtenida en dicho análisis se muestra en la Tabla 9.3. Conocidala composición

del producto gaseoso, se puede calcular fácilmente su peso molecular promedio:



Pesomolecular promedio del gas: ~Mg =4,10 g/mol

quejunto con los datosde presiónatmosférica,temperaturay volumende gasrecogido,permitieron

calcular la masa total de efluente gaseoso:

Masa de gas: Mg = 2,538g

Parahallarcon exactitudla cantidadde productoslíquidosy gaseososobtenidaen la reacción,

se realiza un balance de carbono e hidrógeno según se detalla a continuación:

- Balancede carbono

:

MeLo = MC.LP +

M~ a0 = MLP a1 + ~ a2

MeLo, Me~ y MC,GF: átomos-gramo de C en el

gasfinal respectivamente.

MLO. MLF y MUF : masas de líquido inicial, líquido final y gas final.

a0 = atm—g de C en liq. inicial
g de líquido inicial

a1 = atm—g de C en liq. final
g de líquido final

a2 = atm—g de C en gas final
g de gas final

(9.1)

líquido inicial, líquido final y

=r

-~ x
-~ PM,i

X~, X1~, y X0~, fracciones másicas del componente i en el líquido inicial,

líquido final y gas final respectivamente.

P,»1, el peso molecular del componente í.

N~1, el número de átomos de carbono en el componente i.

es decir:

donde:

siendo:



Tabla 9.3: Análisis de los productos gaseosos y líquidos

COMPUESTOS LIQUIDOS GASES

Distribución de productos(% peso)

Hidrógeno

Hidrocarburos lineales saturados

Metano

Etano

Propano

n-Butano

n-Pentano

n-Hexano

n-Heptano

n-Octano

n-Nonano

n-Decano

Hidrocarburosno lineales e insaturados

Etileno

Propileno

Butanos

Pentanos

Hexanos

Heptanos

Octanos

Nonanos

Decanos

46,88

0,17

0,66

13,44

11,32

9,33

4,92

0,09

0,59

3,08

7,06

4,81

0,25

1,38

67,00

7,52

3,87

1,90

0,20

0,86

2,57

2,55

0,90

0,99

8,48

TOTAL 100,0 100,0



MWBO+MH¿~EJ=MLFB¡ + M~I32 (9.2)

MHw,MH~, MHU, y MH,OF: átomos-gramode H en el líquido inicial, líquido

final y gasfina] respectivamente.

= atm—g de H en liq. inicialg de líquido inicial

= atm—g de H en liq. final
g de líquido final

= atm—g de H en gas finalg de gas final

= r ±94.NR;

= r =3:1. NR;PM,1

PM,i

De las ecuacionesdel balancey con las expresionesanterioresy las composicionesde la tabla

9.3 secalculan los valores:

= 0,07042

a1 = 0,07028

= 0,03662

= 0, 15493

I3~ 0, 15673

= 0,56053

Por lo tanto, las únicasincógnitasresultantesen el balanceson MLF, MCF quesepuedenhallar

resolviendoel sistemaformadopor las ecuaciones(9.1) y (9.2) por el métodode Gauss-Jordan.Los

valoresobtenidosresultanser los siguientes:

MLP = 6,789 g

= 2,595 g

- Balancedehidró2eno

:

MHU + MHc~ = MHLP + MHCF

esdecir:

donde:
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quecomparadosconlos valoresexperimentalesML y M6 permiten calcularlos erroresen las medidas

experimentales:

Error en líquidos: 3,9 96

Error en gases:2,2 96

Error del balanceglobal: 3,4 96

Los valores de los parámetrosestudiadosen la reacción se calculan con las siguientes

T

- Conversióna isómerosde n-ClO:

x =

XLOfl.4710 •M —xLO LF.n-C!O LP

L LO.n-CIO LO

XLP.CJO •M —x
LP 10.1-CID LO

X MLOo-CAO LO

- Selectividadhacialos isómerosde n-decano:

= (><LF.¡-CIO
(XLOfl CID

MLF XLOÍ ~

MLo —M LP

- Selectividadhaciaisómerosde 6 ó másátomosde carbono:

XLFI •M
r LP
1.6 M.i

51—CÓ. =

XLO¡ -M
LO + X

0~~1 •MGF ~M.n-ClO

100

expresiones:

- Conversióntotal:

-100

-100

MLc,)

Cío)
-100

MLO — X;y0 CI)



- Selectividadhaciaisómerostotales:

ML,, —xLO,í

~M,í

-M X .J~f
LO) +( GP,i OF)

)

PM,i

—M LP

Finalmenteen la tabla 9.4 se resumenlos parámetroscalculadosmediantelas expresiones

anteriores:

Tabla9.4: Parámetrosde reacción

PARÁMETROS

XT 43,1

7,1

16,5

51.CE+ 37,1

ST 60,6

9.3 PROGRAMA DE CALCULO

A continuación figura el listado del programade cálculoutilizado para realizar el balance de

materiay obtenerlos parámetrosen cadareacción:

lo

20 ‘~ HIDROISOMERIZACTON DE N-DECANO

40

*

MADRID 1991 *

50 ‘~**********“~~<

55 ON ERRORGOTO50000

60 GO5UB 10000

70 CLS:GOSUB 7000

~IO

LP,
‘-4

5=T

M.n-CIO

-100

SO LOCATE 3,20:PRINT MENU PRINCIPAL
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100 LOCATE 5,20:PRINT INTRODUCIR DATOS DEL EXPERIMENTO

110 LOCATE 7,20:PRINT ORABAR DATOS EN DISCO 2”

120 LOCATE 9,20:PRINT ‘LEER DATOS DEL DISCO 3*

135 LOCATE 11,20:PRINT “CAlCULO DE COMPOSICIONES

140 LOCATE 13,20:PRINT ‘BALANCE DE MATERIA Y PARAMETROS DE REACCION 5”

145 LOCATE 15,20:PRINT ‘SACAR RESULTADOS POR IMPRESORA 6”

150 LOCATE 17,20:PRINT‘FIN DE LA SESION

151 LOCATE 19,20:PRINT ‘CALCULO DE LA COMPOSICION DEL EPLUENTE 8’

160 A$=INKEY$:IP A$=”” THEN 160

170 IP A$=”1” THEN GOSUB 1000

180 IP A$=”2’ TREN GOSUR 2000

190 IP A$=’3” TREN GOSUR 3000

210 IP A$=”4” TREN GOSUB 4000

215 IP A$=”5” TREN GOSUR 5000

216 IP A$=”6’ TREN GOSUB 6000

217 IP A$= ‘7” TREN GOTa 500

218 IP A$=’8” THEN GOSUB 9000

500 CLS:END

1000 ‘***************************************************************

1.- INTRODUCIR DATOS DEL EXPERIMENTO *

GOSUB 8000

LOCATE 2.65:PRINTDATE$

LOCATE 4,30:INPUT ‘REACCION “;REAC$

LOCATE 5,30:INPUT “NUMERO DE MUESTRAS”; KN$

LOCATE 6,30:INPUT ‘CATALIZADOR “;CATA$

POR A=8 TO 15 :LOCATE A,22:PRYNT (A-7)ñ- ‘;DAT$(A-7):NEXT A

FOR A=8 TO 15 :LOCATE A.60:INPUT DAT(A-7’>:NEXT A

¡075 LOCATE 20,S:PR¡NT”

LOCATE 21,5:PRINT”

LOCATE 20,5:PRINT “QUIERES MODIFICAR ALGUN DATO <SIN)’

1100 A$=INKEY$:IF A$=”” TREN 1100
IF A$=N OR A$=”N’ THEN 1240

IP A$~S” OR A$=”S” THEN 1110

1110 LOCATE 21,5:INPUT ‘DATO (1-8flND

IFND>I2ORNDc1 THEN 1110

LOCATE ND+7,60:PRINT” “:LOCATE 21.22:PRINTDAT$(ND’>:

LOCATE 21,47:INPUT DAT(ND):LOCATE ND +7,60:PRINT USING######.##”;DAT(ND)
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GOTO 1075

‘***********llnxODrJCm DATOS 212************************************

1240 VESP DAT(2)/DAT(1)%0:VGCN= (DAT(8)*VG*273/760)/(DAT(7) +273):

NMOLES=VGCN/22.41383

C=0:KN=VAL(KN$)

1250 GOSUR8000

C=C+1

IP C=1 THEN K$=”1’

IP C=2 THEN K$=’”2’

IP C=3 THEN K$=’3”

IP C=4 THEN K$=”4”

IFC=5THENK$=’5”

IF C=6 THEN K$=’6”

IP C>KN TEtEN 1700

LOCATE I,35:PRINT” ANALISIS N” “;C

1280 LOCATE 2,5:PRINT REAC$+K$

1285 LOCATE 2,56:INPUT‘VOLUMEN DE GAS’;VG

LOCATE 3,56:INPUT“GRAMOS DE LIQUIDO”;GL

¡287 A$=INKEY$:IF A$=” TREN 1287

IP A$=’E” OR A$=’E” THEN 1285

¡300 FOR A=4 TO 18:LOCATE A.5:PRINTA-3;”.-’;COMP$(A-3):NEXT

1310 POR A=4 TO 18:LOCATE A,30:INPUT CG(A-3):NEXT

1320 POR A=4 TO 20 :LOCATE A,45:PRINT A+ 12;’t-”;COMP$(A + 12):NEXT

1330 PORA=4 TO 20:LOCATE A,65:INPUT CL(A-3):NEXT

1335 LOCATE 20,5:PRINT’

¡336 LOCATE 21,5:PRINT”

1340 LOCATE 20,5:PRINT“QUIERES MODIPICAR ALGUN DATO (SIN)”

1350 A$=INKEY$:IF A$=”” TEtEN 1350

¡360 IP A$=’N” OR A$=’N’ THEN ¡410

1370 IP A$=”S” OR AS=’S’ THEN 1375

¡375 LOCATE 21,5:INPUT‘DATO (1-32)”;ND

1377 IP ND>320R NDcI THEN ¡375

¡380 IP ND< = ¡5 THEN LOCATE ND+3,31:PRINT’ ‘:LOCATE 21,22:

PRINT COMP$(ND):LOCATE21 ,37:INPUT CG(ND):LOCATE ND +3.31:

PRINT USING ‘########.##“;CG(ND)

¡390 IP ND> = ¡6 THEN LOCATE ND-12,66:PRINT” tLOCATE 21,22:

PRINT COMP$(ND):LOCATE 21 ,37:INPUT CL(ND- I5):LOCATE NO- ¡ 2.66:

PRINT USING “########.##‘;CL(ND-15)



1400 COTO1335

1410 LOCATE 20,5:PRINT’

1420 LOCATIS 20,5:PRINT ‘GRABARDATOS (S/N)

1430 A$=INKEY$:IP A$=”” THEN 1430

1440 lE A$=’N’ OR A$=’N” THEN 70

1500 H$=REAC$+K$

LOCATE21,5:INPUT ‘UNIDAD DE DISCO “;CS

LOCATE21,40:PRINT “NOMBRE DE ARCHIVO “;H$

1510 A$=INKEY$:ITP A$=’” TEEN 1510

IP A$=CI-IRS(13)TI-lEN H$=REAC$+K$

IP A$=”E” OR A$=’E” TREN LOCATE 21,60:INPUT H$

FICD$=C$ + “:\DATOS\” + + “.DAT’

OPEN ‘O”,#1.FICD$

WRITE#1,REAC$.CATA$.DAT(I),DAT(2),DAT(3),DAT(4),DAT(5),VESP,GL,VG,

DAT(7).DAT(8),DAT(6),NMOLES,KN$

POR 1=1 TO 15

WRITE #¡,CC(1)

NEXT 1

POR 1=1 TO 17

WRITE #J,CL(J>

NEXT 1

CLOSE 1/1

IP C=KN THEN 1700

LOCATE 21,5 :PR¡NT’

PRINCIPAL c CM»

1600 A$=INKEY$:IP A$=” TI-TEN 1600

IP A$=”C” OR A$=”C’ TREN 4000

IP A$=’M” OR A$=’M” TREN 70

COTO1250

1700 LOCATE20,5: PRINT ‘ NO HAY MÁS ANÁLISIS!’

LOCATE21,5: PRINT’ CONTINUAR .C cC>>

1800 A$=INKEY$:IF A$=~ THEN 1600

IP A$=”C’ ORA$=’C’ TEtEN 4000

IP A$=’M” OR A$=”M” TREN 70

2000 ~

MENU

MENU PRINCIPAL <CM»”

SIGUIENTE ANAL¡S¡S <<A>> CONTINUAR <CC»

2.- GRABARDATOS EN DISCO *

GOSUB 8000
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LOCATE 2,20: PRINT ‘GRABAR DATOS”

LOCATE 12,20:INPUT “NOMBRE DE FICHERO (SIN EXTENSIÓN)” ;PICD$

LOCATE 14,20:INPUT “UNIDAD DE DISCO Y SUEDIRECTORIO “;C$

FICD$=C$-f “ADATOSV+FICD$+ ‘.DAT”

OPEN O”,#l,FICD$

WRITE#I ,REAC$,CATA$.DAT(í),DAT(2),DAT(3),DAT(4),DAT(5),VESP,GL,VG,

DAT(7),DAT(8),DAT(6),NMOLES,KN$

POR ¡=1 TO 15

WRITE #1,CG(I)

NEXT 1

POR 1=1 TO 17

WRITE #1,CL(I)

NEXT 1

CLOSE /11

GOSUR 8000

GOTO 70

3000 ‘*********~«<‘~“~‘

3010 ‘* 3.- LEER DATOSDEL DISCO 1 VISUALIZAR *

3020 **~******~~«

3040 GOSUR8000

3050 LOCATE 2,20 :PRINT” LEER DATOS DEL DISCO

3060 LOCATE 12,20:INPUT ‘NOMBRE DEL FICHERO(SIN EXTENSIÓN):

3065 LOCATE 14,20:INPUT “UNIDAD DE DISCO Y SUBDIRECTORIO

3070PICD$=C$+”:\DATOSV+H$+’.DAT”

3080 GOSIJE 8000

3090 OPEN ‘I’,#1.FICD$

INPUT #1 ,REAC$,CATAS,DAT(¡),DAT(2),DAT(3),DAT(4),DAT(5),VESP,GL,VG,

DAT(7),DAT(8),DAT(6),NMOLES,KN$

3110 POR 1=ITO 15

3120 INPUT #1,CG(I)

3140NEXT 1

3150 PORI=1 1017

3160 INPUT #1,CL(I)

3180 NEXT 1

3190 CLOSE#1

3195 GOSUH 8000

3200 LOCATE 2.20:PR[NT” VISUALIZAR DATOS

LOCATE 4,30:PRINT “REACCION “;REAC$
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LOCATE 5,30:PRINT “NUMERO DE MUESTRAS “;KN$

LOCATE6,30:PRINT ‘CATALIZADOR “;CATA$

POR A=8 TO 15 :LOCATE A,22:PRINT A-7;t-’;DAT$(A-7):NEXT A

PORA=S TO 15:LOCATE A,60:PRINT USING ‘###.###‘;DAT(A-7):NEXT A

3250 LOCATE 20,5:PRINT

LOCATE 21,5:PRINT’

LOCATE 20,5:PRINT “QUIERES MODIFICAR ALGUN DATO (SIN)’

3260 A$=INKEY$:IP A$=’” THEN 3260

IP A$=”N’ OR A$=z”N’ THEN 3290

IP A$=”S’ OR A$=’S’ IHEN 3260

3270LOCATE 21,5:INPUT “DATO (l-8)’;ND

IFND>8ORND<I TEtEN 3260

LOCATE ND+7,52:PRINT’ ‘:LOCATE 21,22:

PRINT DAT$(ND):LOCATE 21 ,47:INPUT DAT(ND):LOCATE ND +7,52:

PRINT USING ‘########.##‘;DAT(ND)

GOTO3250

3290 C=0:KN=VAL(KN$)

F=LEN(H$):K=P-t

= RIGHT$(H$.P-K)

IP K$=’1’ THEN C=O

IP K$=’2’ TEtEN C=I

IP K$=’3’ TEtEN C=2

IP K$=”4’ TEtEN C=3

IP K$=’5’ TREN C=4

IP K$=”6’ TREN C=5

3300GOSUB 8000

C=C+I

PICD$=C$ + ‘:\DATOS\’ +REAC$+K$ + ‘.DAT’

IP C>KN THEN3700

3380 LOCATE 2,5:PRINTREAC$+K$: LOCATE 2,20:PRINT “ANALISIS”;C;’/’;KN

LOCATE2,46:PRJNT “VOLUMENDE GAS’:LOCATE 2,65:

PRINT USING “####.####‘;VG

LOCATE3,46:PRINT ‘GRAMOSDE LIQUIDO’:LOCATE 3,65:

PRINT USING ‘####.####‘;GL

3400 PORA=4 TO I8:LOCATE A,5:PRINT A-3;’.-’;COMP$(A-3):NEXT

3410 POR A=4 TO I8:LOCATE A,25:PRINT USING ‘########.##“;CG(A-3):NEXT

3420 POR A=4 TO 20 :LOCATE A,45:PRINT A+ 12;’.-’;COMF$(A+ 12):NEXT

3430 POR A=4 TO 20:LOCATE A.65:PRINT USING ‘##########‘:CL(A-3):NEXT



3431 LOCATE 20,5:PRINT ‘QUIERES MODIPICAR ALGUN DATO (SIN)’

LOCATE 21,5:PRINT’

3432 A$=INKEYS:lFA$=” THEN 3432

IP A$=’N’ OR A$=”N’ TI-lEN 3500

IF A$=’S’ OR A$=”S’ TREN 3434

3434 LOCATE 21,5:INPUT‘DATO (l-32)’;ND

IPND>32ORND<1TI-IEN 1375

IP NO < = 15 THEN LOCATE ND+3,31:PRINT’

PRINT COMP$(ND):LOCATE21,37:INPUT CG(ND):

PRINT USING ‘########.##‘;CG(ND)

IF ND> =16 TEtEN LOCATE ND-12,66:PRINT’ ‘:LOCATE 21,22:

PRINT COMP$(ND):LOCATE 21 ,37:INPUT CL(ND-¡5):LOCATE ND-12,66:

PRINT USING ‘########.##‘;CL(ND-15)

GOTO3431

3500 CC+1:IP C>KNTEtEN 3700

LOCATE 20,5 :PRINT ‘ ANALISIS (SIN )‘;“-‘;C;’

IP C=1 TEtEN K$=’I”

IP C=2 TEtEN K$= ‘2’

IF C=3 TEtEN K$=’3’

IP C=4 THEN K$=’4’

TE C=5 TEtEN K$=’5’

lE 0=6 TI-lEN K$=’6’

‘:LOCATE 21,22:

LOCATE ND+3,31:

3510 A$INKEY$:IP A$=” THEN 3510

IP A$=”S’ OR A$=’S’ TREN 3600

IP A$=’N’ OR A$=’N’ TEtEN 3700

3600 PICD$=C$+‘:\DATOS\’+REAC$+K$+ “.DAT’

OPEN ‘1’,#¡.PICDS

INPUT ¡/1 ,REAC$,CATA$,DAT(I),DAT(2),DAT(3),DAT(4).DAT(5).VESP,GL.

VG,DAT(7),DAT(8),DAT(6),NMOLES,KN$

POR1=1 TO 15:INPUT #1,CG(I):NEXT1

POR1=1 TO 17:INPUT 1/1 .CL(I):NEXT 1

CLOSE¡/I

C= C- 1

GOTO3300

3700 LOCATE 20,5: PRINT’

C=C-1

IP 0=1 TEtEN K$=’1’

IP C=2 TEtEN K$=’2’



CONTINUAR

IP C=3 TREN K$=’3”

lP C=4 TREN K$=’4’

IP C=5 TREN K$=’5’

IFC=6 TI-lEN KS=’6’

LOCATE 21,20:PRINT’ MENU PRINCIPAL <CM>>

3800 A$=INKEY$:IF A$=’t THEN 3800

IP A$=”M’ OR A$=’M’ TREN 70

IP A$=’C” OR A$=’C’ TREN4000

4000 •

4001 ‘ CALCULODE COMPOSICIONES

4002 ‘

4010’ CALCULO DE COMPOSICIONESDE LIQUIDO Y GAS (BASE HUMEDA)

VESP= DAT(2)/DAT( 1)%0:VGCN =(DAT(8)*VG#273/760)/(DAT(7) + 273):

NMOLES=VGCN/22.41383
4015 GOSUR8000

4020 TOTPL=0:MLGL=0

4025 TOTPG=0:MGGG=0

4030 POR1=1 TO 17:TOTPL=CL(1)+TOTPL:NEXT¡

4035 TOTPC= . 195495*((CG(I).2340)Á.525875)*.00 1

4040POR 1=2 TO 15:TOTPG=CG(I)*CAL(D+TOTPG:NEXT1

4045 FOR 1=1 TO 17

4050 PL(I) =CL(I)/TOTPL* 100

4055 MLGL=PL4fl/PM« + 15)+MLGL

4060 NEXT 1

4065 ¡‘0<!) = (. 195495*((CG(I)~2340)A.S25875))*.O0 1 /TOTPG~” 1 00

4070 MGGG=PG(1)/PM(1)

4075 POR1=2 TO 15

4080 PG(I) = (CG(IY~CAL(I))lTOTPG* 100

4085 MGGG=PG(1)/PM(D+MGGG

4090 NEXT 1

4095 PMED= 100/MGGG

4100 MG =NMOLES*PMED

4105 LOCATE 12,25: PRINT’ ~BASE SECA O HUMEDA? (S/H)’

4110 A$=INKEY$:IP A$=””TREN 4110

4115 IP A$=’S’ OR A$=’S’ THEN GOTO 4145

4120 lE A$=”I-I” OR A$=’Et’ TEtEN GOTO4195

4130

4135 CALCULO DE COMPOSICIONES Y MASA DE GAS EN BASE SECA
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4140

4145 GOSUB 8000:PGH2O=PG(15):MGGG=O:PG(15)=0

4150 POR¡=1 TO 14

4155 1>0(1)=PG(I)tlOO/(100-PGH2O)

4160 MGGO=PG(I)/PM(1)+ MOCO

4165 NEXT 1

4170 PMED=100/MCGO

4175 MG=MG~MG*POH2O/íOO

4176 NMOLES~MG/PMED

4185’ LIQUIDOS

4190 ‘*******~**********‘4***’~*~4’*

4195 GOSUB8000

4200 LOCATE3,30: PRINT ‘COMPOSICION MUESTRALIQUIDAS

4205 LOCATIS 5,5:PRINT “COMPUESTO“:LOCATE 5,47:PRINT «COMPUESTO

4210 LOCATIS 5,1S:PRINT’ % PESO”:LOCATE 5,27:PRINT” 56 MOL’

4215 LOCATE5,60:PRINT’ % PESO’:LOCATE 5,69:PRINT’ 56 MOL’

4220 ~

4225 LOCATE6,5:PRINT RAYI$:LOCATE 6,19:PRINT RAY2$:LOCATE 6,28:PRINTRAY3$

4230LOCATIS 6,47:PRINTRAYI$:LOCATE 6,61:PRINTRAY2$:LOCATE 6,70:PRINT RAY3$

4235 FOR 1=1 TO 9:LOCATE 7+I,5:PRINTCOMPS<f+I5):LOCATE 7+1.18:

PRINT USINO ‘N##.####’ ;PL(I):LOCATE 7 + 1,27:

PRINT USING ‘###.####‘;<PL(1)l(PM(I+ 15)*MLGL))*I0O:NEXT 1

4240 POR 1=1 TO 8:LOCATE 7+l,47:PRZNTCOMP$<1+24):LOCATE 7+1.60:

PRINT USINa ‘###.####‘;PL(I+9):LOCATE 7+1,69:

PRINT USING ‘###.####“;(PL(I+9)/(PM(I+24)*MLGL))* 1 0O:NEXT 1

4245 LOCATIS I9,25:PRINT ‘MMOLES TOTALES/loo MORAMOS:

PRINT USINO n#.#####AA~t ‘;MLGL

4250 LOCATE 21,23:PRINT” CONTINUAR <<C>> MENU PRINCIPAL <<M>>

4255 S$=JNKEY$:IFS$=”’ TREN 4255

4260 IP S$=‘U OR S$=‘C’ TEtEN LIOTO 4270

4265 IP S$=’M’ OR S$=’M’ TEtEN 70

4270 ‘*********~~‘~

4275 ‘ GASES

4280 ~

4285 GOSUB8000

4290 LOCATIS 3,30: PRINT ‘COMPOSICION MUESTRA GASEOSA”

4295 LOCATE5,5:PRINT ‘COMPUESTO“:LOCATE 5.47:PRINT ‘COMPUESTO”
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56 MOL”

56 MOL’

4300 LOCATE 5,18:PRJNT’ 56 PESO’:LOCATE5,2’7:PRINT”

4305 LOCATE 5,6O:PRINT” 56 PESO’:LOCATE 5.69:PRINT

4310 RAY1$=’.—’:RAY2$=”-—---”:RAY3$=’----.---’

4315 LOCATIS 6,5:PRJNTRAYI$:LOCATE 6,19:PRINTRAY2$:LOCATE6,28:PRINTRAY3$

4320 LOCATIS 6,47:PRINTRAYI$:LOCATE 6,61:PRINTRAY2$:LOCATE 6,70:PRINTRAY3$

4325 POR1=1 TO 7:LOCATE 7+I,5:PRINT COMP$(I):LOCATE7 +1,18:

PRINT USING ‘##L####’;PO(I):LOCATE7 + 1,27:

PRINTUSING ‘###.###N” ;(PG(I)/(PMQ)*MGGO))*100:NEXT 1

4330 POR1=1 TO 8:LOCATE 7+I,47:PRINTCOMP$(I+7):LOCATE7+1,60:

PRINT USING ‘###.####“;PG(I+7):LOCATE7+1.69:

PRINT USING ‘###.####“;(PG(I+7)/(PM(I+7)*MGGG))*I00:NEXTI

4335 LOCATIS 17,25:PRINT‘MMOLES TOTALES/WC MGRAMOS: ‘U:

PRINT USING UL#####AAfl ‘;MGGG

4340 LOCATIS 21,16:PRINT ‘CONTINUAR «C>> ANTERIOR <<A>> MENUPRINCIPAL «M>>”

4345 S$=INKEY$:IPS$=’” TEtEN 4345

4350 IP S$=C’ OR S$=’C’ TEtEN GOTO4380

4352 IP S$=”A’ ORS$=’A’ THEN 4195

4355 IP SS=’M” Ok S$=’M” THEN 70

4370

4375

4380

4385

4390

4395

4400

4405

4410

4415

4420

4425

4430

4435

4440

4450

4455

5000

5001

BALANCEDE MATERIA TOTAL

GOSUR8000

GG=MG:LOCATE 8,20:PRINT ‘GRAMOS DE GAS ;USrNG ‘####.####‘;OG

GP=GG+GL:LOCATE10,20:PRINT ‘GRAMOSDE PRODUCTOS“:USING ‘####.####‘;GP

LOCATE 12,20:PRINT ‘PESO MOLECULARMEDIO DEL GAS”: USING ‘##.##‘;PMED

GEBUT=DAT(2)*DAT(6)

GEHI== DAT(5)*DAT(6)412/(0.082*273*¡000)

GETOT=OEBUT+GEHI

IP OETOT>GPTEtEN GOTO4425

ERREL=(GP~GEToT)*I00/GP:GOTO4430

ERREL=(GETOT..GP)*100/GP

LOCATE 14,20:PRINT ‘ERROR RELATIVO DEL BALANCE (56): ‘;USING’##.##’;ERREL

LOCATIS 21,20:PRINT’ ANTERIOR <<A>> MENU PRINCIPAL <<M>>’

A$=INKEY$:IP A$=” TEtEN 4440

IP A$=”A’ OR A$=”A’ THEN 4285

IP A$=’M’ OR A$=’M’ TEtEN 70
***** *** ‘,t** ***** ** * ******* ** *** * ** *** * **** * * * * * * ** * ** * * * * * ** ** * ** * *

1- BALANCE DE MATERIA Y PARAMETROS DE REACCION



HIDROISOMERIZACION DE u-DECANO CON CATALIZADORES Ni/ZSM-5 pág.256

5002’ CALCULOS DEL GAS FRACCIONESMOLARES

5003 ‘***************************************************************~***

5004 GOSUB8000

5005 POR1=1 TO 15

5010 YG(I) =PO(I)/(PMQÉMGOG):XG(I)=PG(Ij1/I00

5015 NEXT 1

5020’

5025 ‘CALCULOS DEL LIQUIDO

5030

5035 POR1=1 TO 17

5040 XL(I)=PL(jI)/I0O:YL(I)=PL(I)/(PM(I+ 15)*MLGL)

5045 NEXT1

505! ‘****************** PARÁMETROS ALFA Y BETA*********************************

5052 ~

5055 BETAO=«0.08*10/58)+(I .42*20/128) +(0. 11*22/142) +(98.39*22/142))/l0O

5060 ALPAO=((0.08*4/58)+(1.42*9/128)+(O. 11*10/142) +(98.39*l0/142y>/I00

5065 ALPAI=O:ALPA2=O

5070 POR 1=1 TO 17

5075 ALPAI =XL(I)*NNC(I + I5)/PM(I + 15)+ALPA¡

5080 NEXT 1

5085 POR1=1 TO 15

5090 ALPA2 = XG(I)*NNC(I)/PM(I) + ALPA2

5095 NEXT 1

5100 BETA1=O:BETA2=O

5105 POR1=1 TO 17

5310 BETA! = BETA 1 +(XLU>*<2*NNCQ + 35)+2)/PMq + >5))

5115 NEXT 1

5120 POR1=1 TO 15

5125 BETA2= BETA2+ (XG(I)*(2*NNC(I) +2)/PM(Q)

5130 NEXT 1

5135 ‘*~~4I**************************************************

5140’ BALANCESDE MATERIA:

5145’ BALANCEDE C: MCO=MCLP+MCGP

5150’ MLO*ALPAO=MLF*ALPA ¡ + MGF*ALPA2

5155’ BALANCE DE Et: MHGO+MHLO=MHLF+MHGF

5160’ MHGO + MLO*BETAO= MLP*BETA ¡ + MGF*EETA2

5165
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5170’ BALANCEDE CARBONO, CHDE=CHG+CHL(ATM-G)

5175’ BALANCEDE HIDROGENO,HIH+HDE=HG+HL(ATM-G)

5180 ‘*************************************************************

5185 MHLO=GEBUT*BETAO

5190 MCLO=GEBUT*ALPAO

5195 MHGO=GEHI

5200 MGF=(MHGO+ MHL0~{MCL0*BETA1/ALPA1))/(BETA2~(ALPA2*BETA 1 /ALPAI))

5205 MLF= (MCL0~MOP*ALPA2)/ALPA1

5210 ERRORL=(MLF~GL)/MLF*100:ERRORG=(MGF~GG)/MGF*l 00

5215 ERRBALT=((MLP+ MGP)-(GEBUT+GEHI))/(GEBUT+ GEHI)* 100:

ERRBALE=(GP-(GEBUT+GEHI))/(GEBUT +GEHI)* ¡00

5220 LOCATE9,30:PRINT ‘EXPERIMENTAL’:LOCATE 9,48:PRINT“TEORICO’:

LOCATIS 9,61:PRINT ‘ERROR (%)‘

5225 LOCATIS 10,30:PRJNT ‘——-‘:LOCATE I0,48:PRINT

LOCATIS 10,61:PRINT’

5230 LOCATE12,5:PRINT ‘MASA LIQUIDO PINAL (O):

PRINT USINO ‘##.####‘;GL;:LOCATE 12,48:PRINT USINO “##.####“;MLP;:

LOCATIS 12,63 :PRINT USING ‘#tr ;ERRORL

5235 LOCATIS 14,5:PRINT “MASA GAS PINAL (O).

PRINT USING ‘##.####‘;GG;:LOCATE 14,48:PRINT USINO ‘##.####“;MGP;:

LOCATIS 14,63:PRINT USING ‘MS” ;ERRORG

5240 LOCATE 16,5:PRINT ‘ERROR BALANCEGLOBAL(56):

PRINT USING ‘###.fl#’;ERRBALE;:LOCATE ¡6,48:PRINT USINO ‘###.##“;ERRBALT

5245 LOCATE 21,4:PRINT SPACE$(73):LOCATE2¡,23:PRINT “CONTINUAR «C» MENU

PRINCIPAL «M>>’

5250E$=INKEY$:IP E$=” TEtEN 5250

5255 lE E$=’C’ OR E$=‘U TREN GOTO 5275

5260 IP E$=’M’ OR E$=’M’ TREN GOTO 70

5275 GOSUB 8000

5280 LOCATE 12,25:PRINT’ TEORICO «T» EXPERIMENTAL <<E»’

5285 E$=INKEY$:IP E$=” TEtEN 5285

5295 IP E$=’T’ OR E$=’T TEJENH$=’ TEORICO

MGP=(MHGO+MHL0~(MCL0*BETA1/ALPA1))/(EETA2~(ALFA2*BETA 1/ALPA 1)):

MLP=((MCL0~MGP*ALFA2)/ALPA 1):GOTO5310

5300 IP E$=‘E’ OR E$=’E’ TEtEN HS=’EXPERIMENTAL”:MLF=GL:MGP=GG

5310 ~ CONVERSION **‘****~

5315 •*****~*******************************************************************
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5320 MCINI=GEBtJT*98.34*10/(142*í00)

5325 MCPIN=MLP*XL(15)*NNC(30)/(PM(30))

5330 MCDES=MCINI-MCFIN

5335 CONV=MCDES/MCINI*100

5340 ‘

5345’ SELECTIVIDADES
5350’

5355’ SELECTIVIDADES TOTALES

5360 •

5365 ‘PROPANO

5370 SET(1)~((XL(1)*MLP*NNC(I6)/PM(16))~f~(MGP*XG(6)*NNC(6)/PM(6)))/MCDES*10O

5375 ‘I-C4

5380 SET(2)=((XL(2YIMLP*NNC(17)/PM(17)) +(MGF*(XG(7)*NNC(7)/PM(7))))/MCDES*100

5385 ‘N-C4

5390SET(3)=((XL(3)*MLP*NNC(I8)/PM(IS))+(MGP*XG(9)*NNC(9)/PM(9)).

(OÁ3S/(100*58)*OEBUT*4))/MCDES*I0O

5395 i-CS

5400 SET(4)=((XL(4)*MLE*NNC(19)/PM(19))+(MGP*XG( II )‘~‘NNC( 1

PM(1I)))/MCDES*I0O

5405 ‘N-C5

5410 SET(5)=((XL(5)*MLF*NNC~2O)1PM(20» + (MGP*XG( ¡ 2)*NNC(12)1

PM( 12)»/MCDES*I ~(J

5415 ‘I-C6

5420 SET(6)=((XL(6)*MLP*NNC(21)/PM(21)) +(MGP*XG( ¡ 3)*NNC(13)1

PM(13)))/MCDES*100

5425 ‘N-CÓ

5430 SET(7) = ((XL(7)*MLP*NNC(22)/PM(22)) + (MOP*XG( ¡ 4)*NNC< ¡4)1

PM( ¡4)))/MCDES*100

5435 ‘1-C7

5440 SET(S) = (XL(8)*MLP*NNC(23)IPM(23))/MCDES* ¡00

5445 ‘N-C7

5450 SET(9)= (XL(9)*MLP*NNC(24)/PM(24))/MCDES* ¡00

5455 ‘I-CS

5460 SET(I0)=(XL(lO)*MLP*NNC(25)/PM(25))/MCDES*¡oo

5461 ‘N-CS

5465 SET(] 1> =(XL(I 1 )*MLF*NNC(26)/PM(26))/MCDES* 3(313

5466 ‘1-C9

5470 SET(12)=(XL(12)*MLP*NNC(27)/PM(27»/MCDES*¡oo
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5471 ‘N-C9

5475 SET(13) ~((XL(13)*MLP*NNC(2S)fPM(28))~

(1 .42/(í0O*PM(28))*GEBUr*NNC(28)»IMCDES*100

5476 ‘1-ClO

5480 SET(14>=((XL(14)*MLF*NNC(29>IPM(29»..

(0. 1 1/(100*PM(29))*OEBUT*NNC(29)))IMCDES*100

5481 ‘METANO

5485 SET(17)=(MGF*XG(2)*NNC(2)IPM(2))/MCDES*¡00

5486 ‘ETILENO

5490 SET(18»=(MGF*XG(3)*NNC(3)/PM(3))/MCDES*boo

5491 ‘ETANO

5495 SET(19)=(MGP*XG(4)*NNC(4)/PM(4))/MCDES*¡00

5496 ‘PROPILENO

5500 SET(20)= (MGP*XG(5)*NNC(5)/PM(5yp/MCDES* ¡00

5501 ‘C4G=

5505 SET(2I)~=(MGP*(XG(8)*NNC(8)/PM(8) +XG(lO)*NNC( ¡0)/PM( I0?J))/MCDES*IO0

5506 SETISO =0: SETN=0

5507 SETOL=SET(I 8) + SET(20) + SET(2 1)

55¡0 PORK=2 TO 14 STEP 2

5515 SETISO=SETISO+SET(K)

5520 NEXT K

5525 SETN=SET(17)+SET(í9)

5530 PORK=1 TO 13 STEP2

5535 SETN = SETN + SET(K)

5540 NEXT K

5541 SUMAO:SET(15)=O

5542 POR1=1 TO 16

5543 SUMA=SUMA+ SET(1)

5544 NEXT ¡

5550 ‘********************************

5555 ‘ SELECTIVIDADES EN EL LIQUIDO

5560 ‘*************************JeI******

5565 POR1=1 TO 12

5570 SEL(D=(XL(1)*MLF*NNC(I + 15)IPM(I + ¡5))/MCDES* 300

5575 NEXT 1

5580 SEL( 13) =((XL(I 3)*MLF*NNC(28)/PM(28))~( 1 .42/(PM(28)* ¡ 00)4<GEBUT*NNC(28)))/

MCDES*IOO

5585 SEL( 14) =((XL( I4)*MLP*NNC(29)/PM(29))~
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(0.1 1/(PM(29)*100)J#GEBUT*NNC(29)))/MCDES*100

5590 SEL(í5)=o:SEL1SO=0:SELN~O

5595 PORK=2 TO 14 STEP2

5600 SELISO=SELISO+ SEL(K)

5605 NEXT 1<

5610 PORK=í TO 13 STEP2

5615 SELN=SELN+SEL(K)

5620 NEXT K

5625

5630’ PARAMETROS

5635 ~

5640 RELIPL=(SELISO/SELN)

5645 RELIPT= (SETISO/SETN)

5650 RENDL=MLP/GEBUT*100

5655 RENDID=SEL(14)*CONV/1 00

5666 REND¡T=SETISO*CONV/100

5667 RENDIL= SELISO*CONV/100

5670 CONVISO= CONV*SET(14)1 ¡00

5675 CONVCRA=CONy-CONVISO

5680 RELIC =CONVISO/CONVCRA

5685 SC6MAS=SELISO-SEL(2)-SEL(4)

5695’ RESULTADOS

5700

5705 GOSUB8000

LOCATIS 1,35:PRINTEt$

5710 LOCATE 2,5:PRINT “COMPUESTO «:LOCATE 2,47:PRINT«COMPUESTO

5715 LOCATIS 2,18:PR¡NT‘SEL. TOT’:LOCATE 2,27:PRINT ‘SEL. LÍQ”

5720 LOCATE 2,60:PRINT ‘SEL. TOT’:LOCATE 2,69:PRÍNT “SEL. LíQ”

5725 RAYI$= ‘-—------“:RAY2$=’——--’:RAY3$=’

5750 LOCATIS 3,5:PRINTRAY1$:LOCATE 3,18:PRINTRAY2$:LOCATE 3,27:PRINTRAY3$

5755 LOCATE 3,47:PRINTRAY¡$:LOCATE 3,60:PRINTRAY2$:LOCATE 3.69:PRINT RAY3$

5760 POR1=17TO 20:LOCATE I-¡3,5:PRINT COMP$<I-¡5):LOCATE 1-13.19:

PRINT USINO ‘##.####‘ ;SET<1):NEXT1

5775 POR 1=1 TO 5:LOCATE I+7,5:PRINT COMP$(I+15):LOCATE1+7.19:

PRINT USINO ‘##.####“:SET(1):LOCATEI±7,28:PRINTUSING “##.#####“;

SEL(I):NEXT 1

5780 POR 1=1 10 9:LOCATE 3+I,47:PRINT COMP$(I+2OtLOCATE3+1.60:
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PRINT USING ‘##.####‘;SET«+5):LOCATE 3 +1>69:

PRINT USING ‘##.####‘;SELQ+5):NEXT 1

5785 LOCATIS 14,8:PRINT‘X TOTAL (96): ‘;:PRINT USINO “##.###‘;CONV:

LOCATIS 14,34:PRINT ‘SISO TOT (96): ‘;:PRINT USINO ‘#L###’;SETISO:

LOCATIS 14,60:PRINT‘lIC: ‘;:PR]NT USING ‘##.#####‘;RELIC

5790 LOCATIS 16,8:PRINT X 1-CíO (96): ‘;:PRJNT USINO ‘##.###‘;CONVISO:

LOCATIS 16,34:PRINT‘SISO LíQ (96): ‘;:PRINT USING ‘##.###‘;SEL¡SO:

LOCATIS 16,60:PRINT ‘REND.LIQ.: ‘;:PRINT USING ‘##.####‘;RENDL

5795 LOCATIS 18,8:PRINT ‘X CRAQ. (96): ‘;:PRJNT USING ‘##.###‘;CONVCRA:

LOCATE 18,34:PRINT‘S1-C6+ L (96): ‘;:PRINT USING ‘##.fl#’;SCGMAS:

LOCATIS I8,60:PRINT “SUMA:’;:PRINT USING ‘###.#“;SUMA

5800 LOCATIS 20,8:PRINT RENDI-C10 ‘;:PRINT USINO ‘##.##3’;RENDID:

LOCATIS 20,34:PRINT‘REND.ISO TOT: ‘;:PR¡NT USING’##.###’;RENDIT:

LOCATE20,60:PRINT ‘REND.ISOLíQ: ‘;:PRINT USINO “##.###‘;RENDIL

5805 LOCATE 22,2:PRINT ‘TEORICO <CT» EXPERIMENTAL <<E»> IMPRIMIR

MENUPRINCIPAL «M»

58>0 E$=INKEY$:IPE$~” THEN 5810

5815 IP E$=’M” Ok E$=’M” TEtEN 70

5820 IP E$=’E’ OR E$=’E’ THEN 5300

5830 IP E$=’T’ Ok E$=’T” TEtEN 5295

5840 IP E$=’P’ Ok E$=’P’ THEN 5845

************* CUERPODEZMPRES1ON~

5845 X$=SPACE$(25)

LPRINT SPC(35)H$:LPRINT SPC(30)‘********************h:POR 1= ¡ TO 3:

LPRINT:NEXT 1

LPRINT SPC(5);’COMPUESTO‘;SPC(3);”SEL. TOT’>;SPC(3);

‘SEL. LIQ’;SPC(6);‘COMPUESTO‘;SPC(3>;‘SEL. TOT’;SPC(3);‘SEL. LíQ’

LPRINTSPC(5);”== , SPC(3);”========<’:SPC(3);’

= ‘;SPC(3); “ _

LPRINT SPC(5);COMP$(2);SPC(3);US¡NG ‘##.#####‘;SET( ¡7);:LPR¡NT SPC( 17):

LPRINT COMP$(13);SPC(3);USING‘##.#####“;SET(6);:LPR¡NTSPC(3);

USING ‘#L#####’;SEL(6)

LPRINT SPC(5);COMP$(3);SI’C(3):USING‘##.#####‘;SET( 18);:LPRINT SPC(17);

LPRINT COMP$(14);SPC(3);USING‘##.#####“;SET(7);:LPRINT SPC(3);

USING “##.#####‘ ;SEL(7)

LPRINT SPC(5);COMP$(4);SPC(3);USING‘#L#####’;SET(19);:LPRINTSPC(17);

LPRINT COMP$(23);SPC(3);USING‘##fi####’;SET(8);:LPRINTSPC<3):

USING “##.#####‘;SET(8)
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LPRINT SPC(5);COMP$(5);SPC(3);USING‘#N.#####’ ;SET(20);:LPRINT SPC(17);

LPRINT COMP$(24);SPC(3);USING‘##.#####‘;SET(9);: LPRINT SPC(3);

USINO ‘##.#####‘;SEL(9)

LPRINT SPC(5);COMP$(6);SPC(3);USING‘##.#####‘;SET(¡ ); LPRINT SPC(3);

USINO «##.####r;SEL(I);:LPRINTSPC(6);

LPRINT COMP$(25);SPC(3);USING‘##.#####“;SET(I0);: LPRINT SPC<3);

USINO ‘#N.#####’;SEL(1O)

LPRINT SPC(5);COMP$(7);SPC(3);USING‘##.#####‘ ;SET(2);: LPRINT SPC(3);

USING ‘##.#####‘;SEL(2);:LPRINTSPC(6);

LPRINT COMP$(26);SPC(3);USING ‘##.#####‘;SET(l ¡ );: LPRINT SPC<3);

USING ‘#L#####’;SEL(1 1)

LPRINT SPC(5);COMP$(S);SPC(3);USING ‘##.#####‘ ;SET(2¡ ); : LPRINT SPC(3);

USING ‘##.#####‘;SET(2¡);:LPRINT SPC(6);

LPRINT COMP$(27);SPC(3);USING‘##.#####‘;SET(12);:LPRINT SPC(3);

USINO ‘##.#####‘;SEL(I2)

LPRINT SPC(5);COMP$(9);SPC(3);USING‘##.#####‘;SET<3);:LPRINTSPC(3);

USINO ‘##.#####‘;SEL(3);:LPRINTSPC(6);

LPRJNTCOMP$(28);SPC(3);USING‘n#.####r ;SET( 1 3);: LPRINT SPC(3);

USING ‘##.#####“;SEL(13)

LPRINT SPC(S);COMP$(II)SPC(3);USING‘##.#####‘ ;SET(4):: LPRINT SPC(3):

USING ‘##.#####‘ ;SEL(4);:LPRINT SPC(6);

LPRINT COMP$(29);SPC(3);USING ‘##.####r;SET(¡4);: LPRÍ NT SPC(3);

USING ‘##.#####‘;SEL( 14)

LPRINT SPC(5);COMP$(12»SPC(3);USING‘fl#.#####’;SET<5);:LPRINTSPC(3);

USINO ‘##.#####‘ ;SEL(5);:LPRINT SPC(6);

LPRINT

LPRINT

LPRINT SPC(24);’CONVERSIONESY SELECTIVIDADES’

LPRINT

LPRl NT

LPRINT SPC(6);’X TOTAL (96): ‘;:LPRINT USING “##.###“:CONV;:

LPRINT SPC(6);’SJSOTOT (96): ‘;:LPRINT USINa ‘##.###‘;SETISO;:

LPRINT SPC(6);’1/C: ‘;:LPRINT USING ‘##.####‘;RELIC

LPRINT

LPRINT SPC(6);’X 1-CíO (96): ‘;:LPRINT USING ‘##.###‘ :CONVISO::

LPRINT SPC(6);’SISOLíQ (96): ‘;:LPRINT USINa ‘##.###‘;SELISO::

LPRINT SPC(6);”REND.LTQ.:’;:LPRINT USINO “##.###4’:RENDL

LPRINT
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LPRINT SPC(6);’X CRAQ. (96): ‘;:LPRINT USING ‘##.###;CONVCRA;:

LPRINT SPC(6);’SI-C6+ L (96): ‘;:LPRINT USINO ‘##.###“;SC6MAS;:

LPRINT SPC(6); ‘SUMA: ‘;:LPRINT USING ‘###.#‘;SUMA

LPRINT

LPRINT SPC(6);’REND.I-CíO: ‘;:LPRINT USING ‘#L###’;RENDID;:

LPRINT SPC(6);‘REND.ISOTOT: ‘;:LPRINT USING‘##.###‘ ;RENDIT;:

LPRINT SPC(6);’REND.ISOLIQ: ‘;:LPRINT USINa ‘##.###‘;RENDIL

LPRINT

GOTO5810

6000 ‘*****************************************************************41*

6001 ~ SACARRESULTADOSPORIMPRESORA

6002 ‘*******************************************************************

6005 GOSUB 8000

6015 LOCATE5,3:PRINT SPC(21);’SACAR RESULTADOSPORIMPRESORA’

6025 LPRINT SPC(30);CHR$(14); ‘REACCION ‘;REAC$+ K$;CHR$(20):LPRINT

6030 LPRINT SPC(30);CHR$(27);CHR$(69); ‘CATALIZADOR

CATA$;CHR$(27);CHR$(70):LPRINT

6035 LPRINT SPC(20);’PESO DE CATALIZADOR (G) ‘;TAB(6S);USING ‘####.####‘;

DAT(I)

6040 LPRINT SPC(20);’CAUDAL DE N-DECANO (G/M¡N) «;TAB(65);USING’####.####’;

DAT(2)

6045 LPRINT SPC(20);«CAUDAL DE HIDROGENO(MLNIMÍN)

TAB(65);USING “####.###‘ ;DAT(5)

6050 LPRINT SPC(20);’TEMPERATURADE REACCIÓN (0C) “;TAB(65):

USING ‘##fl#.####’;DAT(3)

6055 LPRINT SPC(20);’PRESIÓNDE REACCIÓN (KG/CM2) ‘;TAB(65);

USING “####.####‘;DAT(4):LPRINT

6060 LPRINT SPC(20);’VELOCIDAD ESPACIALWHSV (14-1) ‘;TAB(65);

USING “####.####‘;VESP

6065 LPRINT SPC(20);’GRAMOSDE LIQUIDO (G) “;TAB(65);US!NG “####.####‘;GL

6070 LPRINT SPC(20);”GRAMOSDE GASES (O) “;TAB(65);USING ‘####.####“;GG

6075 LPRINT SPC(20);’GRAMOSDE PRODUCTOS(G) “JAB(6S);US¡NG“####.####‘;GP

6080 LPRINT SPC(20);‘PESOMOLECULAR MEDIO DEL GAS «;TAB(65);

USING ‘####.####‘ ;PMED

6085 LPRINT SPC(20);’ERRORRELATIVO EN BALANCE DE MATERIA (56) “;TAB(65);

USINO “####.####‘;ERREL

6095RA11$=’ =“:RA8$=

6100 LPRINT:LPRINT TAB(30); ‘COMPOSICIONMUESTRA GASEOSA’
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6105 LPRJNT:LPRiINT SPC(4);”COMPUESTO‘;SPC(3);’ 96 PESO

SPC(3);’ 96 MOL ‘;SPC(5);’ COMPUESTO‘;SPC(3);’ 96 PESO’;

SPC(3); 96 MOL

6110 LPRINT SPC(4);RAII$;SPC(3);RA8$;SPC(3);

RA8$;SPC(5);RAI I$;SPC(3»RAS$;SPC(3);RA8$

6115 POR1=1 TO 7

6120 LPRINT SPC(5);COMP$m;SPC(3);:LPRINTUSINO ‘##.####‘ ;PC(I)::

LPRINT SPC(4);:LPRINTUSINO ‘##.####‘ ;(PG(I)/(PM(I)*MGGG))* 300;

6125 LPRINT SPC(7);COMP$(1+S);SPC(3);:LPRINTUSING ‘##.####‘;PG(¡+ 8);:

LPRINT SPC(4);:LPRINT USINa ‘##.####‘ ;(PG(I + 8)/<PM<I+ 8)*MGGG))*I 00

6130 NEXT 1

6135 LPRINT SPC(5);COMP$(8);SPC(3);:LPRINT USINO ‘##.####“ ; PG(8);:

LPRINT SPC(4);:LPRINT USINO ‘##.####‘;(PG(8)/(PM<8)*MGOG))* ¡00;

6140 LPRINT:LPRINT SPC(21);’MMOLESTOTALES /100 MORAMOS

LPRINT USINa ‘##.####‘ ;MGGG:LPRINT

6145RA11$ ‘ __ ‘.RA8$

6150 LPR¡NT:LPRINT TAB(30); ‘COMPOSICIONMUESTRALÍQUIDA’

6155 LPRINT:LPRINT SPC(4);’ COMPUESTO‘;SPC(3);’ 96 PESO “;SPC(3);’ 56 MOL ‘;

SPC(5);” COMPUESTO‘;SPC(3);’ 96 PESO ‘;SPC(3);’ 96 MOL

6160 LPRINT SPC(4);RA1 1 $;SPC(3);RA8$;SPC(3);RAS$;SPC(5);

RAIl $;SPC(3);RA8$;SPC(3);RA8$

6165 POR1=1 TO 8

6170 LPR¡NT SPC(5);COMP$(1+15);SPC(3);:LPRINT USINO ‘##.####“;PL(¡);:

LPRINT SPC(4); :LPRINT USING ‘##.####‘;(PL(I)/(PM(¡ + ¡ S)*MLGLYP* 100;

6175 LPRINT SPC(7);COMP$(I+24);SPC(3);:LPRINT USINO ‘##.####‘;PL(¡+9);:

LPRINT SPC(4);:LPR¡NT USINO ‘##.####‘;(PL(I +9)/(PM(1 +24)*MLGLYP* ¡00

6180 NEXT 1

6185 LPRINT SPC(5);COMP$(24):SPC(3);:LPRINT USING “##.####‘;PL(9);:

LPRINT SPC(4>;:LPRINT USINa ‘#L####”;(PL<9)/(PM<24)*M LGL))* >oo

6190 LPRINT:LPRINT SPC(23);’MOLES TOTALES/100 GRAMOS

LPRINT USINO ‘#.######‘;MLGL

6200 LPRINT:LPRINT SPC(35);’CALCULOS CONBALANCEDE MATERIA”

6205 LPRINT

6210 LPRINT SPC(30);’EXPERIMENTAL’;SPC(7);”TEORICO’;SPC(7);”ERROR (96)’

6215 LPRINT SPC(30);’ ‘;SPC(7);’---—-’;SPC(7);” «

6220 LPR¡NT:LPRINT SPC(5);’MASA LfQUIDO PINAL (O):

LPRINT USINO ‘##.####‘;GL;:LPRINT SPC(9);:LPR¡NT USINO “######“ :MLF;:

LPRINT SPC(9);:LPRINT USINO ‘###.#‘;ERRORL
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6225 LPRJNT:LPRINT SPC(5);’MASA GASPINAL (O):

LPRINT USINO ‘N#.####’ ;OG;:LPRJNTSPC(9);:LPRINT USINO ‘##.####‘ ;MGP;:

LPRINT SPC(9);:LPRINTUSING ‘###.#‘;ERRORG

6230 LPRINT:LPRINT SPC(5);’ERRORBALANCE GLOBAL (96): ‘;:

LPRINT USINO “#hm.###’;ERRBALE;:LPRINT SPC(9);:

LPRINT USINO ‘##N.##N’;ERRBALT

GOTO70

7000 ‘******************************************************************

7001 ‘~ CAJAS DE LOS MENUS *

7002 ‘******************************************************************

7010 PORC=2 TO 79:LOCATE 2,C:PRINTCHR$(205):NEXT:LOCATE2.80:

PRINT CHR$(187)

7015 PORP=3 TO 22:LOCATE F,80:PRINTCHR$(¡86):NEXT:LOCATE23,80:

PRINT CHR$(188)

7020POR0=79 TO 2 STEP-I:LOCATE 22,C:PRINTCHR$(205>:NEXT:LOCATE22,2:

PRINT CHR$(200)

7030 PORP=21 TO 2 STEP -I:LOCATE P,2:PRINTCHR$(186):NEXT:LOCATE 1,2:

PRINT CHR$(201)

7040 RETURN

8000 ‘*******************************************************************

SOlO ‘* BORRARPANTALLA *

8020 ~

8030 PORK=2 TO 21:LOCATE K,3:PRINT” ‘:NEXT K

8040 RETURN

9000 ~

9001 ‘* CALCULODE LA COMPOSICIONDEL EPLUENTE

9002 ‘****************************J********************

9003 GOSUH8000

A= PO( 1)

B =PL( 15)

9004 LOCATE21.16:PRINT” EPLUENTE<<E» PRODUCTO<<P>> SIN 142< <H>>

SIN CIO «1»>’

S$=INKEY$:IP 55=” TEtEN 9004

IP S$=’E’ ORS$=’E’ TEtEN 9008

IP S$=’P” ORS$=’P’ TEtEN 9005

IP S$=’H’ ORS$=’H’ TREN9006

IP S$=’D’ ORS$=’D’ TEtEN 9007

9005 PO(1)=0
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PL( 15) = O

NMLF = MLF*( 14/100)

NMLOL= (MLGL~(B)/PM(3o))*MGL/NMGL

NMOP=MGP*(1~A/10O)

NMGGG=(MGGG~(A)fPM(1))*MGF/NMGP

GOTO9013

9006 PG(I)=0

NMGP=MOP*( 1-A/lOO)

NMOOG= (MOGG~(A/PM(I)))*MGF/NMGF

NMLOL = MLGL
NMLP=MLF

GOTO9013

9007 PL(í5)=O

NMLF=MLP*(1~B/¡00)

NMLOL=(MLOL~(B)/PM(30))*MGL/NMOL

NMGGG= MGGG

NMOE=MOP

GOTO9013

9008 NMLF=MLP

NMGF=MOP

NMOOO=MOGG

NMLGL=MLGL

GOTO9013

9013 AMOLTOT=(NMLGL*NMLP+NMGOO*NMOP)/100

9014 ‘PROPANO

9015 PMT(1)=(PL(I)*MLP4~MOP*PO(6))/(PM(6)*AMOLTOT)

9016 ‘I-C4

90¡7 PMT(2)=(PL(2)*MLP + MOP*PG(7))/(PM(7)*AMOLTOT)

9018 ‘N-C4

9019 PMT(3)= (PL(3)*M LP + MOP*PG(9))/(PM(9)*AMOLTOT)

9020 ‘I-CS

9021 PMT(4)=(PL(4)*MLP+MOP*PO(¡1))/(PM( ¡ I)*AMOLTOT)

9022 ‘N-CS

9023 PMT(5) = (PL(5)*MLP + MOP*PG(12))/(PM(20)*AMOLTOT)

9024 ‘1-CG

9025 PMT(6)=(PL(6)*MLP±MGP*PG(13))/(AMOLTOT*PM(21))

9026 ‘N-C6

9027 PMT(7)=(PL(7)*MLF+ MOF*PO(¡4))/(AMOLTOT*PM(221fl
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9028 ‘I-C7

9029 FMT(8)= (PL(8)*MLP)/(AMOLTOT*PM(23))

9030 ‘N-C’7

9031 FMT(9)=(PL<9)*MLP)/(AMOLTOT*PM<24»

9032 ‘I-CS

9033 PMT(10)=(PL(1O)*MLP)/(AMOLTOT*PM(25))

9034 ‘N-CS

9035 PMT(11)=(PL(1í)*MLF)/(AMOLTOT*PM(26))

9036 ‘I-C9

9037 PMT(12)=(PL(12)*MLPi/(AMOLTOT*PM(27))

9038 ‘N-C9

9039 PMT( 13)= (1>14 13)*MLP)/(AMOLTOT*PM(28))

9040 ‘1-CIa

9041 PMT(14)=(1>1414)*MLP)/(AMOLTOT*PM(29))

9042 ‘METANO

9043 PMT(17)= (MOP*PO(2))/(AMOLTOT*PM(2))

9044 ‘ETILENO

9045 FMT(1 8)= (MGF*PG<3)>f(AMOLTOT*PM(3))

9046 ‘ETANO

9047 PMT( 19) =(MOP*PO(4))/(AMOLTOT*PM(4))

9048 ‘PROPILENO

9050 PMT(20) = (MGP*PC(5))/(AMOLTOT*PM(5))

9051 ‘C40=

9055 FMT<21)= (MGF*(F~(8)+ ¡‘0< lO)))/(AMOLTOT*PM(8))

9056 ‘N-CIO=

9057 PMT(22)=(PL(I5)*MLP)/(AMOLTOT*PM(3o))

9058 ‘H2=

9060 PMT(23)= (PG( 1)fl$3P)/(PM(I)*AMOLTOr

9220 PSUM=0:PMT(15)=0:PMT(¡6)=0

9225 FOR 1=1 TO 23

9230 PSUM=PSUM+FMr(I)

9240 NEXT 1

9300 ‘

9365 ‘PROPANO

9370 MPT(1)=(PL(1)*MIF+MOP*PO(6))/(NMLF+NMGF)

9375 ‘1-C4

9380 MPT(2)=(PL(2)*MIF+MOP*PcJ(7))/(NMLp+NMGP)

9385 ‘N-C4
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9390 MFT(3)=(PL(3)*MLP +MGP*PG(9))/(NMLP+ NMGP)

9395 ‘I-C5

9400 MFT(4>=(PL(4)*MLF +MGF*PO(I I»/(NMLF +NMGF)

9405 ‘N-C5

9410 MPT(5)=(PL(5)*MLP+MGF*PG(12))/(NMLP+ NMGF)
9415 ‘I-C6

9420 MPT(6)=(PL(6)*MLF±MGP*PG(13))/(NMLF+NMOF)

9425 ‘N-CG

9430 MPT(7)=(PL(7)*MLP+MGF*pO(14))/(NMLF+NMGP)

9435 ‘I-C7

9440 MFT(8)=(PL(8)*MLF)/(NMLP+NMGF)

9445 ‘N-C7

9450 MPT(9)=(PL(9)*MLF)/(NMLP +NMGP)

9455 ‘I-CS

9460 MPT(lO)=(PL(¡O)*MLP)/(NMLP+NMOP)

9461 ‘N-C8

9465 MFT(I 1)=<PL(I l)*MLF)/<NMLF+NMGF)

9466 ‘1-C9

9470 MPT( ¡2) = (PL( ¡2)*MLP)/(NMLE + NMGF)

9471 ‘N-C9

9475 MFT(13)=(PL(I3)*MLF)/(NMLP+ NMOF)

9476 ‘1-CíO

9480 MPT(¡4)=(PL(14)*MLP)/(NMLP +NMGF)

9481 ‘METANO

9485 MFT( 17)= (MGP*PG(2))/(NMLP+ NMOF)

9486 ‘ETILENO

9490 MPT(18)=(MGP*PG(3))/(NMLP±NMOP>

949¡ ‘ETANO

9495 MPT(I9)=(MGF*PO(4))/(NMLP.i~NMGP)

9496 ‘PROPILENO

9500 MFT(20)=(MGF*PG(5))/(NMLF÷NMGP)

9501 ‘C46=

9505 MPT(21)=(MGP*(PO(S)+ PG(IO)))/(NMLP + NMGP)

9506 N-C1O=

9507 MFT(22)=(PL(15)*MLP)/(NMLP +NMGP)

9508 ‘H2=

9509 MPT(23)= (PO(1)*MOP)/(NMLP+NMOP)

9510 MSUMA=0:MPT(¡5)=0:MPTQÓ)=O
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9542 POR¡=1 TO 23

9543 MSUMA=MSUMA +MFI’(I)

9544 NEXT 1

9690 ‘**~“‘fl’ft

9695’ RESULTADOS

9700 ‘***************41*************

9705 GOSUB8000

LOCATIS í,35:PRJNT H$

9710 LOCATIS 2,5:PRINT ‘COMPUESTO‘:LOCATE 2,47:PRINT ‘COMPUESTO’

9711 LOCATE2,18:PRINT ‘MOL %‘:LOCATE 2,27:PRINT ‘PESO 96’

9712 LOCATIS 2,60:PRINT ‘MOL. %‘:LOCATE 2,69:PRINT ‘PESO 96”

9713 RAYI$=’——-----’:RAY2$=’-----—-’:RAY3$=’----

9714 LOCATE3,5:PRINT RAYI$:LOCATE 3,18:PRINT RAY2$:LOCATE3,27:PRINT RAY3$

9715 LOCATE3,47:PRINT RAYI$:LOCATE 3,60:PRINTRAY2$:LOCATE 3,69:PRINT RAY3$

9716 LOCATE4,5:PRINT COMP$(I):LOCATE 4,¡9:PRINT USINO ‘##.##‘;PMT(23):

LOCATIS 4,28:PRINT USING ‘##.##“;MPT(23)

9717 LOCATE4,47:PRINT COMP$(20):LOCATE 4,60: PRINT USINO ‘##.##‘;PMT(5):

LOCATE 4,69:PRINTUSINO ‘Mli’ ;MPT(5)

9718 LOCATE 5,5:PRINTCOMP$(2):LOCATE5,¡9:PR¡NT USINO “##.##“;PMT(17):

LOCATIS 5,28:PRINTUSINO ‘##.##‘;MPT(17)

9719 LOCATIS 5,47:PRINT COMP$(21):LOCATE 5,60: PRINT USINO “##.4#”;FMT(6):

LOCATE5,69:PRINT USINO ##.##‘;MPT(6)

9720 LOCATE6,5:PRINT COMP$(3):LOCATE 6,¡9:PRINT USINO ‘##.##‘;PMT(¡8):

LOCATIS 6,28:PRINT USINO ‘##.##‘;MPT(18)

9721 LOCATIS 6,47:PRINT COMP$<22):LOCATE 6,60:PR¡NT USINO ‘##.##“ ;PMT(7):

LOCATE6,69:PRINT USINO “fl#.##’ ;MPT(7)

9722 LOCATE7,5:PRINT COMP$(4):LOCATE 7,19:PRINT USÍNO »##.##“;FMT(!9):

LOCATIS 7,28:PRINT USINO ‘##.##‘;MPT(19)

9723 LOCATE7,47:PRINT COMP$(23):LOCATE 7,60:PRINT USINO ‘##.fl#’:PMT(8):

LOCATE1,69:PRINT USINO ‘##.##‘ ;MFT(8)

9724 LOCATIS 8,5:PRINT COMP$(5):LOCATE 8,19:PRINT USINO ‘##.##‘;PMT(20):

LOCATIS 8,28:PRINT USJNG‘#ÁÑ##’;MFT(20)

9725 LOCATIS 8,47:PRINT COMP$(24):LOCATE 8,60:PR!NT USINO “##.##‘;PMT(9):

LOCATE8,69: PRINT USINO ‘##.##‘ ;MFT(9)

9726 LOCATIS 9,5:PRINT COMP$(6):LOCATE 9,19:PRINT USINO ‘##.##‘;PMT(¡):

LOCATIS 9,28:PRINTUSING “##.##‘;MPT(¡)

9727 LOCATIS 9,47:PRINTCOMP$(25):LOCATE9,60:PR!NTUSINO «##.M#’:FMT(IO):

LOCATE9,69:PRINT USINO ‘##.##‘;MFT(I0)
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9728 LOCATIS í0,5:PRINT COMP$(7):LOCATE 10, 19:PRINT USINO ‘##.##‘;PMT(2):

LOCATIS 10,28:PRINT USINO ‘##.##‘ ;MPT(2)

9729 LOCATIS íO,47:PRINT COMP$(26):LOCATE 1O,6O:PRÍNT USINO ‘##.##“;FMT(11):

LOCATIS í0,69:PRINT USINO ‘##.##‘;MPT(11)

9730 LOCATIS 11,5:PRINT COMP$(S):LOCATE í1,19:PRINTUSÍNO ‘##.##‘;PMT(21):

LOCATIS 1 1,28:PRINT USINO ‘##.##‘;MPT(21)

9731 LOCATE 11,47:PRINT COMP$(27):LOCATE 1I,60:PR[NT USINO “##.##tPMT(12):

LOCATIS 11 ,69:PRiINT USINO ‘##.##‘;MPT(12)

9732 LOCATIS 12,5:PRINT COMP$(9):LOCATE 12,19:PRINT USÍNO ‘##.##‘;PMT(3):

LOCATIS 12,28:PRINT USINO ‘##.##‘;MPT(3)

9733 LOCATIS 12,47:PRINT COMP$(28):LOCATE 12,60:PRINT USINO “##.##‘;PMT(13):

LOCATIS 12,69:PRLNT USINO ‘##.##‘;MPT(¡3)

9734 LOCATIS 13,5:PRINTCOMP$(II):LOCATE13,19:PRINTUSÍNO ‘##.##‘;PMT(4):

LOCATE13,28:PRINT USINO ‘fl.##”;MPT(4)

9735 LOCATIS 13,47:PRINT COMP$(29):LOCATE ¡3,60:PRINT USINO ‘##.##‘;PMT(14):

LOCATIS 13,69:PRINT USINO ‘##.##‘;MPT(14)

9736 LOCATIS 14,47:PR¡NT COMP$(30>:LOCATE 14,60:PR¡NT LJSINO ‘##.##‘ : FMT(22>:

LOCATIS 14,69:PRINT USINO ‘##.##‘ ;MPT(22)

9737 LOCATIS 16,5:PR¡NT ‘SUMA MOL=’:LOCATE 16,19:PR¡NT USÍ NO ‘###.#‘;PSUM

9738 LOCATIS 16,47:PRINT ‘SUMA PESO=’:LOCATE ¡6,60: PRINT USINO”###.#”;MSUMA

9740 LOCATE 18,15:PRINT‘MENU PRINCIPAL <cM>> IMPRIMIR< cF>>

9745 E$=INKEY$:IP E$=” THEN 9740

9746 IP E$=’M’ OR E$=’M’ TEtEN 70

9747 IF IS$=’P’ OR E$=’P’ TEtEN 9748

‘~“~~‘ CUERPODE IMPRESION ****‘~‘“““

9748 X$ = SPACE$(25)

LPRÍNT SPC(35)H$:LPRINT SPC(30) ‘********************‘: POR1= ¡ TO 3:

LPRINT:NEXT 1

LPRINT SPC(5);”COMPUESTO‘;SPC(3);’SEL. TOT’;SPC(3);’SEL. LíQ’;

SPC(6);”COMPUESTO ‘;SPC(3);’SEL. TOT’;SPC(3); ‘SEL. LÍQ’

LPRINTSPC(5);”= ,SPC(3);’=== “:SPC(3);’

SPC(6);” SPC(3);’ — ‘.SPC(3) «

LPRINT

LPR¡NT SPC(5);COMP$(2);SPC(3);USING‘##.#####‘;SET(¡ 7);:LPRINTSPC(¡7);

LPRINT COMP$03);SPC(3);LJSFNO ‘##.#####«;SET(6);: LPR[NT SPC(3);

USÍNG ‘##.#####‘ ;SEL(6)

LPRINT SPC(5);COMP$(3);SPC(3);USING‘##.#####‘:SET(¡ 8)::LPRÍNT SPC(>7);

LPRINT COMP$(14);SPC(3);USINO ‘##.#####‘;SET(7);: LPRINT SPC(3);
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USINO ‘##.#####‘;SEL(7)

LPRINT SPC(5);COMP$(4);SPC(3);USING‘##.#####‘ ;SET(¡9);:LPRINT SPC(I7);

LPRJNTCOMP$(23);SPC(3);USING ‘##.#####‘;SET(8); : LPRINT SPC(3);

USINO ‘##.#####‘;SET(8)

LPRJNTSPC(5);COMP$(5);SPC(3);USING‘##.#####‘;SET(20);:LPRINTSPC(I7);

LPRINT COMP$(24);SPC(3);USING ‘##.##fl##’;SET(9); :LPR¡NT SPC(3);

USINO ‘##.#####‘;SEL(9)

LPRINT SPC(5);COMP$(6);SPC(3);USING ‘##.#####‘ ;SET( t);:

LPRINT SPC(3);USING ‘N#.#####’;SEL(1); :LPRINT SPC(6);

LPRINT COMP$(25);SPC(3);USING ‘##.#####‘ ;SET(¡0); :LPRINT SPC(3);

USINO “fl#.#####’;SEL(I0):LPRINT SPC(5);COMP$(7);SPC(3);

USINO ‘##.#####‘;SET(2);:LPRINTSPC(3);USING‘##.#####‘ ;SEL(2);:

LPRINT SPC(6);

LPRINT COMP$(26»SPC(3);USING##.#####‘;SET( II);: LPRINT SPC(3);

USINO ‘##.####r;SEL(I1)

LPRINT SPC(5);COMP$(8);SPC(3);USJNG ‘##.#####‘;SET<23);:

LPRINT SPC(3);USING‘##.#####‘ ;SET(2¡ );:LPRINT SPC(6);

LPRINT COMP$(27);SPC(3);USING‘##.#####“ ;SET(¡2);:LPRINT SPC(3);

USING ‘##.#####‘;SEL(12)

LPRINT SPC<5);COMP$(9);SPC(3);USINO‘##.####r;SET(3);:

LPRINT SPC(3);USING‘##.#####‘ ;SEL(3);:LPRINT SPC(6);

LPRINT COMP$(28);SPC(3);USING‘##.#####¶SET(¡3);:LPRÍNTSPC(3);

USINO ‘##.#####‘;SEL(13)

LPRINT SPC(5);COMP$(II)SPC(3);USING“fl#.#####’;SET<4);:

LPR¡NT SPC(3);USING‘##.#####‘;SEL(4);:LPRINT SPC(6);

LPRINT COMP$(29):SPC(3);USING‘##.#####‘;SET<14);:LPRINTSPC(3);

USLNG ‘##.#####‘;SEL(14)

LPRINT SPC(5);COMP$(12);SPC(3);USINO‘##.#####‘ ;SET(5):: LPRINT SPC(3);

USINO ‘##.#####‘;SEL(5);:LPRINTSPC(6);

LPRINT

LPRINT

GOTO9745

10000 ‘*****************************************************************

10020 ‘~‘4’~******* INICIALIZACION

10030 ‘*****************************************************************

10040DIM PM(32),COMP$(32),CG(I5),CL(17),CGA( I5).CM( 1 7),TPCO( ¡5)

Í0050 D¡M SET(21),SEL(2¡),YL(17),YO(¡5),XO(¡5),XL(17)

10060 D¡M NC$(32),NNC(32),CAL(15),DAT$(8),DAT(¡2)
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10065 DIM PMT(23),MPT(23)

10070 DIM PL(17),PO(15)

10080 COMP$(1)= ‘HIDRÓGENO‘:PM(1)=2:NNC(l)=0

10090COMP$(2)=‘METANO ‘:PM(2)= I6:NNC(2)= 1 :CAL(2) = 1 .254E-07

10100COMP$(3)=‘ETILENO ‘:PM(3)=28:NNC(3)=2:CAL(3)= 1 .572E-07

10110COMP$(4)=‘ETANO ‘:PM(4)=30:NNC(4)=2:CAL(4)=¡ .583E-07

10120COMP$(5)=‘PROPILENO ‘:PM(5)=42:NNC(5)=3:CAL(5)= 1 .748E-07

10130COMP$(6)=‘PROPANO ‘:134(6)=44:NNC(6)=3:CAL(6)= ¡ .770E-07

10140COMP$(7)=‘1-BUTANOS ‘:PM(7)=58:NNC(7)=4:CAL(7)=1.87ÍE-07

10150COMP$(8)=‘ 1-BUTENOS ‘:PM(8)=56:NN(8)=4:CAL(8)=1.750E-07

10160COMP$(9)=“N-BUTANO ‘:PM(9)=58:NNC(9)=4:CAL(9) = 1 .769E-07

10170COMP$(10)=‘BUTENOS ‘:PM(10)=56:NNC(¡0)=4:CAL(10)=¡ .750E-07

10180COMP$(11)=’1-PENTANOS’:PM(1I)=72:NNC(¡ I)=5:CAL( ¡ ¡?1= ¡ .776E-07

10190COMP$(12)=‘N-PENTANOS’:PM(12)=72:NNC(¡2)=5:CAL(12)=¡ .776E-07

¡0200COMP$(13)=’1-HEXANOS“:PM(13)=86:NNC(¡3)=6:CALaI3)=¡.804E-07

10210COMP$(14)=‘N-HEXANO ‘:PM(14>=86:NNC(14>=6:CAL(¡4)=¡ .804E-07

¡0220COMP$(15)=‘AGUA ‘:PM(15)=18:NNC(¡5)=0:CAL(15)=¡ .725E-07

10230COMP$(16» ‘PROPANO ‘:PM(16)=44:NNC(16)=3

10240COMP$(17)=‘1-BUTANOS ‘:PM(17)=58:NNC(ÍY)=4

10250COMP$(I 8)= ‘N-BUTANO ‘:PM(18)=58:NNC(¡8)=4

10260COMP$(¡9)=‘I-PENTANOS’:PM(19)=72:NNC(¡9)=5

10270COMP$(20)=‘N-PENTANO ‘:PM(20)=72:NNC<20)=5

10280COMP$(21)=‘1-HEXANOS ‘:PM(2¡)=86:NNC(2¡)=6

10290COMP$(22)=“N-HEXANO ‘:PM(22)=86:NNC(22)=6

10300COMP$<23)=’I-HEPTANOS’:PM(23)=¡00:NNC(23)=7

10310COMP$(24)=‘N-HEPTANO ‘:PM(24)= 100:NNC<24)=7

¡0320COMP$(25)=‘1-OCTANO ‘:PM<25)=! ¡4:NNC(25)=8

10330COMP$(26)= ‘N-OCTANO ‘:PM(26)= 1 14:NNC(26)=8

10340COMP$(27)= ‘1-NONANOS ‘:PM(27)= 128:NNC<27)= 9

10350COMP$(2S)~’N-NONANO ‘:PM(28)=128:NNC(28)=9

10360COMP$(29)=‘1-DECANOS ‘:PM(29)=142:NNC(29)=¡O

10370COMP$(30)=‘N-DECANO ‘:PM(30)= 142:NNC<30)=¡0

10380COMP$(31)= ‘I-UNDECANO’:PM(3 1)=156:NNC(3¡)= ¡ ¡

10390 COMP$(32)=‘N-UNDECANO’:PM(32)=156:NNC(32)= 1 ¡

DAT$(1)= ‘PESODE CATALIZADOR (G)

DAT$(2)=‘CAUDAL DE N-DECANO (G/MIN)’

DAT$(3)=’T’ DE REACCIÓN 0C

DAT$(4)=“PRESIÓN DE REACCIÓN KG/CM2’
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DAT$(5)= ‘CAUDAL DE HIDRÓGENOMLN/MIN’

DAT$(6)= “TIEMPO ESTACIONARIO(AUN>

DAT$(7)—’T DE LOS GASES 0C

DAT$(8)= “PRESIÓN ATMOSFÉRICA (MMHG)’

CLS

RETURN

50<300 ~ ERRORES************************************ +

CLS:GOSUB7000

LOCATIS 12,30: PRINT’ ERROREN DISPOSITIVO’

LOCATE2í,25~ PRINT ‘MENU PRINCIPAL c <M»

50010 A$=INKEY$:IE A$=” TEtEN 50010

GOTO70
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