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1. RESUMEN

La investigacién motivo del presente trabajo forma parte de una linea de investigacién que se
viene desarrollando desde hace algunos afios en el Departamento de Ingenierfa Quimica de la Facultad
de Ciencias Quimicas de la Universidad Complutense de Madrid sobre aplicaciones de catalizadores

bifuncionales constituidos por zeolita ZSM-5 y metales.

En esta memoria se informa de los resultados alcanzados al modificar el método de preparacion
de un catalizador constituido por zeolita ZSM-5 y niquel, cuya actividad catalitica se ha ensayado en

la hidroisomerizacién de n-decano.

La hidroisomerizacién catalitica de hidrocarburos tiene como objeto transformar las parafinas
lineales de las fracciones petroliferas en productos mds ramificados, con miras a mejorar propiedades
fisicas tales como punto de fusién, viscosidad, etc. para su utilizacién fundamentalmente en aceites
lubricantes, mejora del indice de octano en gasolinas u obtencién de combustibles (gasolina, diesel,

keroseno).

Los catalizadores mds utilizados en los procesos de hidroisomerizacion poseen dos funciones:

una funcién hidrogenante-deshidrogenante, generalmente un metal de transicién del grupo VIII en
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estado metdlico, que a través de intermedios olefinicos, inicia y termina la reaccién y una funcién
dcida generalmente aportada por un soporte (alimina, zeolitas, etc.) que presentan dtomos de Al
electrodeficientes que le permiten actuar como centros dcidos Lewis, que promueve las reacciones de
hidroisomerizacién y craqueo mediante la formacién de carbocationes. La relacién entre el nimero
de centros metdlicos y dcidos en estos catalizadores bifuncionales, asi como su dispersién relativa

determinan de forma decisiva el comportamiento del catalizador.

El método de preparacién de un catalizador bifuncional es tan importante como la propia
composicién quimica, determinando ambas las caracteristicas del mismo. Variaciones en las etapas
del método de preparacién, para un catalizador de la misma composicién, conducen a diferentes
propiedades cataliticas, debido a la influencia de cada etapa sobre cada una de las funciones y a las

posibles interacciones entre los centros dcidos y metdlico.

Los métodos de preparacién de los catalizadores bifuncionales siguen tres etapas fundamentales:
i) Introduccidn del compuesto precursor de la funcién metdlica, que consiste en la distribucién
de la sal o complejo sobre la superficie del soporte. El precursor puede introducirse mediante distintas
técnicas: mezcla fisica, intercambio i6nico en fase acuosa o en estado sélido, impregnacién,
coprecipitacién del compuesto precursor en la sintesis del soporte, etc. Asi mismo pueden emplearse

distintos compuestos como precursores de la funcién metdlica.

ii) Tratamiento de preactivacién, que esta constituido a su vez por dos etapas, la etapa de
secado y la etapa de calcinacion. La etapa de secado tiene por objeto eliminar el disolvente si el

compuesto precursor se encuentra en disolucidn.

El objetivo de la etapa de calcinacién es descomponer el compuesto precursor, eliminado los
aniones que acompaiian al catién metdlico, aunque paralelamente se producen fenémenos tales como:
interaccion del 6xido con el soporte, sinterizacién del compuesto precursor u éxido metdlico,

deshidroxilacién de centros 4cidos, etc..

ii1) Tratamiento de activacidn, que consiste en la transformacién del compuesto metdlico a su

estado metdlico. Se lleva a cabo habitualmente por reduccidn en flujo de hidrégeno.
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La utilizacién de zeolitas ZSM-5 como funcién 4cida en los catalizadores de hidroisomerizacién
presenta la ventaja, frente a otros, de convertir selectivamente las parafinas lineales, permaneciendo
practicamente inalteradas las ramificadas, debido a que el tamafio de sus microporos les confiere
selectividad de forma hacia los reaccionantes, impidiendo el acceso a su interior donde se encuentran
la mayor parte de los centros 4cidos, a las moléculas muy ramificadas. Como funcién metdlica se
utilizan metales de transicion con orbitales d o f incompletos bien en su estado metdlico (Pt, Pd o Ni)
o bien mezcla de éxidos o sulfuros de Mo, W con Ni Co o Fe que presentan mayor resistencia a la
desactivacion, pero son menos activos que los primeros por lo que utilizan éstos en mayor medida y

fundamentalmente el niquel debido a su menor coste.

Por todo ello, y partiendo de la experiencia adquirida en el Departamento de Ingenieria
Quimica de la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad Complutense de Madrid sobre
aplicaciones cataliticas de catalizadores bifuncionales constituidos por zeolita ZSM-5 y distintos
metales ( Calleja y col., 1991; Lucas y col.,1993) se consideré de interés estudiar la influencia de las
distintas variables del método de preparacién de catalizadores bifuncionales, técnica de introduccién
del metal, compuesto precursor de la funcién metdlica, variables de las distintas etapas, relacién
centros metdlicos/centros 4cidos, ensayando la actividad de los catalizadores Ni/ZSM-5 preparados

en la hidroisomerizacién de n-decano.

A fin de estudiar las variaciones producidas en las dos funciones presentes en el catalizador
al modificar el método de preparacién, se emplearon como técnicas de caracterizacién, desorcion
térmica programada de amonfaco (TPD), reduccién térmica programada (TPR), espectroscopia
fotolectronica de rayos X (XPS), absorcién atémica (AA), andlisis termogravimétricos (TG, DTG),
difraccién de rayos X (XRD) y microscopia electrénica de barrido y transmisién (SEM, TEM).

El programa de investigacién planteado se centré fundamentalmente en el estudio de los puntos

que a continuacidn se relacionan:

- Seleccién de las condiciones de operacién en la reaccién de hidroisomerizacién de n-decano

para ensayar la actividad catalitica de los catalizadores preparados.

-Estudio de catalizadores preparados por mezcla fisica de zeolita HZSM-5 y NiQ.
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- Estudio de catalizadores preparados por intercambio idnico en fase acuosa y en estado sélido.

- Estudio de catalizadores preparados mediante la técnica de impregnacidn: seleccién del
compuesto precursor de la funcién metdlica y de las distintas variables de cada etapa, estudio

de la influencia de la relacién centros metdlicos/centros 4cidos.

A tal fin, se procedié al montaje de una instalacién a presién, operando en continuo,
constituida por un reactor de lecho fijo, dotada de los correspondientes sistemas de alimentacién de
reaccionantes, recogida de productos y medida y control de las variables de reaccién. Los productos
de reaccidn se analizaron por cromatografia de gases, recogiéndose el liquido efluente del reactor en
un depdsito separador durante un periodo de 30 minutos y los gases en bolsas instaladas en el sistema
a tal efecto. La reduccién de los catalizadores se llevaba a cabo en la misma instalacién empleada para

la hidroisomerizacién de n-decano.

En primer lugar, se seleccionaron unas condiciones de operacién para ensayar la actividad

catalitica, estableciendose los siguientes valores de las variables:

Temperatura de reaccion, T = 300°C
Presi6n de reaccién, P = 50 kg/cm?
Tiempo espacial, W/F = 26,6 g h/mol
Relacién molar H,/n-C,, = 10,9

Para realizar el estudio de los catalizadores preparados por mezcla fisica, se realizaron
experimentos variando la relacion centros metdlicos/centros dcidos con zeolitas de diferentes relaciones
Si/Al y contenidos de niquel entre 0 y 10%, poniéndose de manifiesto que los catalizadores preparados
mediante esta técnica no presentan grandes diferencias de actividad catalitica en la hidroisomerizacién
de n-decano al variar el contenido de metal, indicativo de que no se consigue una adecuada interaccién

entre los centros metdlicos y los centros dcidos,

El estudio de los catalizadores preparados por intercambio idnico en fase acuosa pone de
manifiesto, debido a la baja capacidad de cambio de la zeolita, la imposibilidad de alcanzar contenidos

de metal en el catalizador efectivos para llevar a cabo la reaccion de hidroisomerizacion.
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Para llevar a cabo el estudio de los catalizadores preparados por intercambio iénico en estado
solido, se selecciond como compuesto precursor el cloruro de niquel, de acuerdo con la bibliografia
consultada, y se llevaron a cabo experimentos con catalizadores en los que se vari6, el contenido de
metal y la temperatura de preparacién de estos catalizadores. Asi mismo se prepararon catalizadores

en flujo de gas deduciéndose lo siguiente:

-El contenido de metal ejerce una débil influencia en los pardmetros de la reaccién de
hidroisomerizacién de n-decano, de manera similar a los catalizadores preparados por mezcla

fisica.

- El aumento en la temperatura de preparacién provoca un descenso de la reducibilidad de la
especie metdlica que puede ser compensado en parte por un aumento de la temperatura de
hidrogenacién. Asi mismo, el hecho de que la preparacién se realice estdticamente o en flujo

de gas tiene una gran influencia.

Finalmente, para realizar el estudio de los catalizadores por impregnacién se llevaron a cabo
experimentos con catalizadores preparados con distintos compuestos precursores de la funcién
metdlica, selecciondndose el nitrato de niquel y un contenido de metal del 5%. Posteriormente se
realizaron experimentos, modificando las variables de las distintas etapas de preparacién: secado)
temperatura, velocidad de calefaccidén , tiempo), calcinacién (temperatura, velocidad de calefaccién,

tiempo), reduccidn (temperatura, caudal de hidrégeno, tiempo, presién), selecciondndose los siguientes

valores:
SECADO; T, =110°C V, = brusca t, =5h
CALCINACION: T, =300°C V, = 2°C/min t.t=5h
REDUCCION: T, =300°C Q, = 490 mIN/min t, =6 h P, = 10 Kg/cm?

De los resultados obtenidos cabe destacar;

- La etapa de secado ejerce una débil influencia en la actividad de estos catalizadores
- La etapa de calcinacidn tiene gran influencia en la preparacién de catalizadores Ni/ZSM-5,

existiendo un valor maximo de conversién para una temperatura de calcinacion de 450°C.
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A temperaturas de calcinacién superiores, la conversién resulta inferior por fenémenos de
sinterizacién y por debajo de esta temperatura, la reduccién de las especies metdlicas
existentes, origina valores de conversién similares a los obtenidos con ¢l catalizador sin

calcinar.

- En cuanto a la etapa de reduccién, hay que destacar, que un aumento de la temperatura de
reduccién favorece la conversién total y hacia isémeros totales. Por otra parte la influencia del

caudal de hidrégeno depende de la temperatura a la que se lleve a cabo la hidrogenacién.

Finalmente, con objeto de determinar la influencia de la relacién centros metdlicos/centros
4cidos se llevaron a cabo experimentos con catalizadores preparados con zeolita ZSM-5 de distintas
relaciones Si/Al entre 15 y 44 y contenidos de niquel comprendidos entre 0 y 30% en peso. La
tendencia de todos los pardmetros de reaccién al variar el contenido de metal resulta pricticamente
independiente de la relacién Si/Al empleada. El efecto de la relacidn centros metdlicos/centros dcidos,
y por tanto de la variacién del contenido de metal, sobre la actividad de los catalizadores es la

siguiente:

- Inicialmente la conversion total sufre un gran incremento al pasar de zeolita HZSM-5 a

catalizadores bifuncionales (Ni/ZSM-5), sin efecto sobre la conversion a isémeros de n-decano.

- A continuacién se observa un pronunciado descenso de la conversion con aumento de la

selectividad hacia isémeros de n-decano, al aumentar el contenido de metal.

- Un aumento posterior en ¢l contenido de metal, supone un nuevo incremento de la conversion

total y de la selectividad hacia la isomerizacién.

- Finalmente, al superar cierto valor del contenido metdlico, la conversién disminuye

manteniéndose las selectividades hacia isémeros.
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2.INTRODUCCION

2.1 GENERALIDADES

La gran dependencia mundial del petréleo, asi como el previsible agotamiento de las reservas
disponibles del mismo, estdn originando cambios en la politica energética de los paises industrializados
con el fin de conseguir un mejor aprovechamiento del petréleo y de las fracciones que se pueden
conseguir del mismo, como consecuencia de las nuevas leyes sobre contaminacion atmosférica (Clean
Air Act Amedments, CAAA, 1990). Esto requiere la adaptacién de procesos cataliticos ya existentes
asi como el desarrollo de otros nuevos. En este sentido se puede decir que las fuerzas motrices que
van a dirigir las transformaciones en la industria petrolifera en los préximos anos son: consideraciones
medioambientales, el uso de materias primas mas baratas y/o un mayor aprovechamiento de las

reservas existentes.

Teniendo en cuenta la primera fuerza motriz, las futuras leyes sobre calidad de gasolinas que
entrardn en vigor en 1995 y en 1997 en USA, y con toda seguridad inmediatamente después en
Europa y Japén, implica las siguientes acciones: disminucién de la presién de vapor de las gasolinas,

contenido mdximo en benceno del 1%, contenido mdximo en aromdticos del 25%, reduccién del
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contenido de olefinas, introduccién del 16% en volumen de compuestos oxigenados, eliminacién de

promotores de octanaje basados en Pb y Mn y mayores limitaciones en el contenido de azufre.

Considerando la procedencia de la fraccién gasolina, Figura 2.1, cuya composicién (% en
volumen) referida a la contribucién de las diferentes corrientes de refinerfa se indica en la Tabla 2.1,
se deduce que la disminucién de presiones de vapor obligard a eliminar la fraccion correspondiente
a n-butano, con la consiguiente disminucién de la cantidad de gasolina y octanaje. La reduccién en
el contenido de aromdticos, tendrd el mismo efecto, y la disminucién de olefinas se podrd conseguir
extrayendo la fraccién Cs de la corriente de procedente del craqueo catalitico, con disminucién en el
octanaje de la gasolina. Por todo ello habrd que recurrir a aditivos oxigenados como MTBE (metil
tercbutil eter), ETBE (etil tercbutil eter) o0 TAME (metil tercamil eter) para cuya produccién serdn
precisos isobutenos e isopentenos respectivamente, lo que implicard la isomerizacién de la gasolina

de destilacién directa y el aumento de la produccién de gasolinas de alquilacidn.

Tabla 2.1: Contribucién de las distintas corrientes de refinerfa a la fraccién gasolina.

CORRIENTES % Volumen Indice de Octano
n-butano 7 83
Reformado 34 S0
FCC 34 86
Destilacién directa 13 68
Alquilacién + oligomerizacién 7 92
C;s/C4 isomerizados 2 88
Otras 3 103

La legislacidn anticontaminante también afectard al combustible diesel, ya que serd necesario
disminuir el contenido de azufre manteniendo el indice de cetano. En este caso, existen ademds otras
propiedades tales como viscosidad, punto de fluidez y punto de congelacion a tener en cuenta. En la
Figura 2.2 se muestran los puntos de fusién de parafinas puras en funcién de la longitud y de la
ramificacién de la cadena. Para disminuir el punto de congelacién habrd que reducir el porcentaje de

parafinas lineales, bien por desparafinado catalitico ( reduccidén del contenido de parafinas } o por
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hidroisomerizacién ( transformacién de n-parafinas a isoparafinas ). Se han empleado catalizadores
del tipo Pt/mordenita, zeolitas de poro medio como la ferrierita o la ZSM-S capaces de desparafinar

gasoil atmosférico, con un punto de fluidez de 15°C, para producir un diesel con un punto de fluidez

de -25°C.

100 -
i PARAFINAS LINEALES \
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Figura 2.2: Punto de fusion de parafinas normales y ramificadas.

El proceso de desparafinado catalitico (MDDW) puede combinarse con una unidad de craqueo
catalitico (FCC) en la que se procesen crudos muy parafinicos. En este caso existen dos opciones:
desparafinar los aceites ligeros de reciclo procedentes del FCC (Figura 2.3.a) o bien separar la
fraccién ligera de la alimentacién del FCC y enviarla a la unidad de desparafinado (Figura 2.3.b),
permitiendo que el FCC procese la alimentacién mds pesada, aumentando asi la produccién y

rendimiento a destilado medio.

La otra posibilidad de mejorar las propiedades del combustible diesel, serfa la
hidroisomerizacion de las parafinas lineales, mediante catalizadores bifuncionales metal-zeolita,

disefiados adecuadamente manteniendo un buen balance de las dos funciones que dependerd del tipo
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de catalizador y de la alimentacién. Los Ultimos avances en este campo se refieren al tipo de

catalizador empledndose recientemente zeolitas del tipo ZSM-22, ZSM-2, Beta o silicoaluminofosfatos.

Paralelamente se han desarrollado otras lineas de investigacién en las que la disminucién de
parafinas lineales tiene interés. El desparafinado es un proceso destinado a mejorar las propiedades
fisicas (punto de fusién, fndice de viscosidad, etc.) de fracciones petroliferas cuando éstas se pretenden
destinar a aceites lubricantes , mediante la eliminacién de parafinas lineales de elevado peso
molecular. Tradicionalmente el desparafinado se ha llevado a cabo por extraccién con disolventes

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

En la actualidad dicha operacién puede llevarse a cabo mediante desparafinado catalitico, con
lo que no sélo se eliminan las parafinas indeseables, sino que éstas se convierten en productos de
mayor interés industrial. El desparafinado puede llevarse a cabo por hidrocraqueo, con lo que las
moléculas lineales y ligeramente ramificadas se degradan mediante reacciones de craqueo, a moléculas
de menor peso molecular. Simultdneamente se produce la hidroisomerizacion de n-parafinas a
parafinas ramificadas, las cuales contribuyen a disminuir el punto de congelacién del producto y
mejorando su indice de viscosidad. No obstante es conveniente limitar el grado de craqueo durante

el proceso para no obtener productos muy ligeros, de menor interés.

En lo que se refiere al mayor aprovechamiento de las reservas existentes, reduccién en la
severidad de tratamientos a fin disminuir las emisiones de CO, y el consumo de combustible,
reduccién de subproductos téxicos, corrosivos o con dafios para el medio ambiente los procesos que
se estdn desarrollando giran en torno a dos tipos de transformaciones: hidrogenacién-deshidrogenacion,
a fin de distnbuir correctamente ¢l hidrégeno en los hidrocarburos y procesos de catdlisis 4cida en la
que se ajusta el tamafio (nimero de carbonos), estructura y tipo de estos compuestos. El objetivo es

la reduccion en la produccién de residuos y de contaminantes.

En la Tabla 2.2 se incluyen ejemplos de algunas tecnologias recientemente comercializadas o
en vias de desarrollo, basadas en procesos cataliticos de acuerdo con alguna de las siguientes lineas

de trabajo:

- Desarrollo de catalizadores multifuncionales que permitan convertir alcanos en compuestos

funcionalizados, por desarrollo de miltiples transformaciones quimicas en un Unico paso.
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- Produccién de alcoholes por oxidacidn selectiva de parafinas a fin de aprovechar los alcanos
ligeros procedentes del gas natural y de otras corrientes de bajo valor aiiadido y evitar la
etapa de deshidrogenacién del proceso convencional de sintesis de alcoholes en dos etapas,

fuertemente endotérmica. También seria posible 1a sintesis de fenoles a partir de aromdticos

por esta via.

- Desarrollo de procesos de deshidrogenacion oxidativa, ya que aunque los procesos descritos
anteriormente tuvieran aplicacion industrial, seguirfa siendo necesario producir alquenos a
partir de alifdticos. Estos procesos presentan la ventaja de no estar limitados
termodindmicamente y de ser endotérmicos, frente al proceso convencional, la
deshidrogenacién catalitica. Industrialmente se aplica ya a la obtencién de butenos a partir

de butanos.

- Eliminacién de intermedios organoclorados para la obtencién de HFC’s, empleando para su

sintesis la fluorizacion oxidativa directa de hidrocarburos.

~ Sustitucién de aromidticos y olefinas por parafinas como materias primas en distintos
procesos, ya que aunque estas ultimas son menos reactivas, son mas baratas ya que no

proceden de procesos endotérmicos como reformado, craqueo o deshidrogenacion.

- Produccidn de energia a partir de reacciones de oxidacién comerciales. El problema que se
plantea en este tipo de reacciones es el control de la selectividad hacia el producto de interés

ya que las reacciones transcurren via radicales libres y son dificiimente controlables.

- Produccidn directa de etanol, dcido acético , etilenglicol, acetaldehido, etc. a partir de gas

de sintesis.

- Empleo de materias primas alternativas al petrleo y gas natural, como la biomasa
(materiales procedentes de las plantas, como aceites y residuos celulésicos), o bien materiales
residuales como pldsticos, papel, y otros productos de deshecho. Para ello, debido a su
heterogeneidad y a que los costes derivados de su transporte a las plantas de tratamiento
supera los beneficios generados, se hace necesario un pretratamiento para convertirlos en

metano y/o gas de sintesis, materia prima muy versatil.



Tabla 2.2: Comparacion de las tecnologias convencionales con nuevas tecnologias propuestas
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2.2 PROCESOS DE HIDROISOMERIZACION

La variacién en la demanda de los productos derivados del petréleo hacia productos mds
ligeros, el empleo de materias primas mas pesadas, la mayor calidad requerida en los productos
(Indice de octano y cetano en combustibles, mejora de las propiedades de flujo en frio de las
fracciones mas pesadas), y el hecho de que los costes medicambientales formen parte integrante del
proceso, estd teniendo un profunda influencia en el desarrollo tecnolégico de la industria del refino.
Una de las transformaciones mds versitil y empleada es la isomerizacién de parafinas con un amplio
intervalo de pesos moleculares, desde las fracciones mds ligeras C,-Cy, hasta las mds pesadas, bases

de aceites lubricantes.

Entre los procesos en los que se lleva a cabo esta transformacién se encuentran la
hidroisomerizacién y el desparafinado catalitico de combustibles diesel y aceites lubricantes. Los
procesos de hidroisomerizacién e hidrocraqueo se llevan a cabo con catalizadores similares, siendo
la unica diferencia entre ambos el grado de isomerizacién frente al craqueo, predominando la
hidroisomerizacién en condiciones de reaccién menos severas y valores menores de conversién total.

La versatilidad de este proceso lo hace aplicable a distintas materias primas y con distintos objetivos.

La isomerizacidn de parafinas ligeras para el aumento del fndice de octano en naftas ligeras
data del perfodo anterior a la segunda Guerra Mundial, empledndose catalizadores 4cidos
monofuncionales del tipo Friedel Crafts (cloruro de aluminio). La rdpida desactivacién de estos
catalizadores y la necesidad de emplear grandes cantidades de 4cido clorhidrico, eran los mayores
inconvenientes de este proceso. El empleo de catalizadores bifuncionales (funcién dcida - funcién
hidrogenante) supuso un gran avance en estos procesos. En los aflos cincuenta se desarrollé un proceso
en el que se empleaba alimina clorada como componente hidrogenante, catalizador que hoy en dfa se

continua utilizando en el proceso PENEX de UOP.

El proceso PENEX (Erickson y col., 1965) utiliza un catalizador bifuncional que opera a
temperaturas superiores a los 200°C. La alimentacién estd compuesta por nafta y una corriente rica
en hidrégeno. Una vez eliminada el agua en secaderos, se produce la hidrogenacién de aromiticos a
nafténicos y la apertura de cadenas ciclicas en un primer reactor, mientras que en un segundo tiene
lugar la verdadera hidroisomerizacién. El proceso BP (Burdidge y col., 1966) utiliza un catalizador

muy similar en parecidas condiciones. A finales de los afios 60, se comenzaron a desarrollar
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catalizadores bifuncionales en los que el componente 4cido era zeolita, Existen otros procesos en los
que la temperatura de operacién es superior; as{ Rabo y col. emplean zeolita Y a 300°C en tanto que

Ciapetta emplea sflice-aliimina como soporte de Pt a 400°C.

En la década de los 70, Shell comercializ6 un nuevo proceso de hidroisomerizacién
(Kouwenhowen, 1971), HYSOMER, operando a una presién de 10 a 25 Kg/cm? y 250°C, utilizando
un metal noble (Pt) bien distribuido en una zeolita 4cida (mordenita) de bajo contenido en sodio. El
catalizador tolera altos contenidos en S y relativamente altos en agua. Posteriormente la compafiia
MOBIL patenté un proceso de isomerizacién de parafinas ligeras sobre zeolitas de tamafio de poro
medio (Haag y col, 1983a ) con catalizadores de platino y zeolita ZSM-5.A estas temperaturas las
parafinas normales no se convierten completamente y es conveniente combinar el proceso de
isomerizacién con un proceso de separacién con tamices moleculares de las parafinas iso y normales,

reciclando estas vltimas al reactor de isomerizacion.

Actualmente los procesos de hidroisomerizacion se combinan con procesos de
adsorcién/desorcién en fase liquida (proceso MOLEX de UCP) o en fase gas ( proceso ISOSIV de
Union Carbide) dando lugar a procesos integrales como el TIP (Total Isomerization Package) resultado
de la combinacién de HYSOMER e ISOSIV.

Seria ventajoso disponer de procesos de isomerizacién de parafinas C, y superiores,
aumentando asi el volumen de 1soparafinas producidas en las refinerfas. Ello no puede conseguirse con
facilidad ya que a medida que aumenta el peso molecular de los alcanos aumenta su reactividad y la
isomerizacién transcurre a mayor temperatura que el hidrocraqueo. Al utilizar alimentaciones con un
amplio intervalo de temperatura de ebullicidn, las moléculas mas pesadas se craquean y solo se
isomerizan las moléculas mas ligeras. Ademds, para conseguir indices de octano significativos en las
isoparafinas de alto peso molecular se requiere un grado de ramificacién de las moléculas
relativamente alto, dificil de conseguir sin pérdidas significativas de la selectividad, debido a las
reacciones secundarias de craqueo. Aunque los procesos de isomerizacion estan siendo empleados
intensivamente, se prevee un incremento en el futuro a medida que las refinerias intenten reducir el

contenido en aromdticos de las gasolinas reformuladas.

La isomerizacién de parafinas de elevado peso molecular, de C; a C,s ha sido estudiada

extensamente por Jacobs, Weitkamp y sus colaboradores (Jacobs y col, 1982), (Weitkamp v col.,
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1983). Los estudios sobre mecanismos de reaccién o influencia de las condiciones de operacién han
sido llevados a cabo en general con moléculas modelo, de bajo peso molecular y alimentaciones puras
(Martens, J.A. y col., 1986). En l1a Tabla 2.3 se indican algunos de los estudios llevados a cabo sobre

hidroisomerizacién e hidrocraqueo, asf como los catalizadores empleados y los alimentos tratados.

Tabla 2.3 : Procesos de hidroisomerizacién.

Soporte Metal Alimento Referencia
X, A, Erionita Pt; Ni n-parafinas Chen y col., 1978
USY Pt n-C,e, n-C,;; Steijns y col., 1981
CaY Pt n-Ce - n-Cys Weitkamp y col., 1982
ZSM-5 Pt C,-Cys Jacobs y col., 1982
Y, Mordenita Pt n-C, Ribeiro y col., 1982
Y, ZSM-5, ZSM-11 Pt n-Cyo Jacobs y col., 1982
ZSM-5 Pt C,-Cy Weitkamp y col., 1983
ZSM-5 Pt Ci-GCs Haag y col., 1983
HB Pt n-C,o, n-C; Martens y col., 1985
Y Pt Martens y col., 1985
Montmorillonita Ni, Pt, Pd n-C, Van Santen y col., 1985
HY Ni, Mo n-C, Vdzquez y col., 1987
USY Pt n-Cq Baltanas y col,, 1989
Na-Mordenita Pt, Re n-C, Aboul-Gheir y col., 1990
ZSM-22,ZSM-5,USY Pt n-Cy, Martens y col., 1991
Mordenita Pt n-Cg Guisnet y col., 1991
ZSM-5, Si0, Pt n-Cs Fujimoto y col., 1992
ALO,/B Pt n-C, Degnan y col., 1993
SAPO 11 Pt n-Cq, n-Cyy Miller y col., 1993
Mordenita, Al,O, Pt Grau y col., 1993
MCM-22 Pt n-Cy, Corma y col., 1994
Y, ZSM-5, SAPO 11 Pd n-C Taylor y col., 1994
SAPQ-5, SAPO-11 Pt n-Cg Campelo y col., 1995




HIDROISOMERIZACION DE n-DECANO CON CATALIZADORES Ni/ZSM-5 pdg.22

Entre los catalizadores m4s recientemente utilizados se encuentran los formados por mordenita
en forma 4cida y un metal noble (Pt, Pd) ( Grau y col., 1994) o mezclas fisicas de dos catalizadores:
Pt/a Al,0, con mordenita en forma dcida, mezclas Pt/ZSM-22 con Pt/Y o zeolitas sin metal, mezclas

“de erionita o mordenita con Pt / & AL,O,, que presentan una actividad superior a la correspondiente

a la suma de los dos componentes puros debido a un efecto sinérgico.

En cuanto a los procesos cataliticos desarrollados para el desparafinado de distintas fracciones
o destilados de refinerfa, en la Figura 2.4 se muestran los esquemas correspondientes a los
desarrollados por la Mobil Oil Corporation: Mobil Distillate Dewaxing Process (MDDW) y Mobil
Lube Dewaxing Process (MLDW).
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Figura 2.4: Esquema de los procesos MDDW y MDLW.
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El proceso MDDW (Smith y col, 1980) se emplea para mejorar la fluidez de gasdleos a baja
temperatura. Entre los productos de craqueo se abtiene mayoritariamente gasolina de elevado octanaje.
El proceso MLDW ( Chen y col., 1977) fue el primero en emplearse para el desparafinado de
fracciones lubricantes y después otras compaiiias desarrollaron sus propios procedimientos: UOP
(Hargrove y col., 1979), Chevron (Farrell y col., 1986, Zakarian y col., 1982) y Uncoal ( Abdo y
col., 1989), diferencidndose entre si en las condiciones de operacién, tipo de reactores y catalizador
utilizado. En general son catalizadores bifuncionales constituidos por zeolita sintética (ZSM-3, beta,
SAPO o borosilicatos), un metal ( Ni, Pt, Pd) y en la mayoria de los casos alimina como

aglomerante. En la Tabla 2.4 se indican algunos catalizadores patentados para llevar cabo estos

procesos.
Tabla 2.4: Catalizadores de desparafinado
Zeolita Metal Aglomerante Refer:ncia
ZSM-5 Pt AL O, Oleck y col., 1984
ZSM-5 Ni AlPO, Kirker y col., 1986
ZSM-5 Ni ALO, Dwyer y col., 1984
ZSM-5 Pd ALO, Wilson y col., 1981
ZSM-5,8 Pt AL O, Angevine y col., 1987 |
ZSM-11 Ni ALQO, Chester y col., 1985
ZSM-22 -- ALO, Dwyer y col., 1985
B8 Pt -- Lapierre y col., 1986
AMS-1B Ni ALO, Hopkins y col., 1985
SAPO-11 Pt AL O, Miller, 1987

Recientemente se ha desarrollado un proceso para el tratamiento de aceites bases lubricantes
de alto contenido en ceras. Este proceso, llamado ISODEWAXING (Miller, S.J. y col., 1994), emplea
un catalizador bifuncional que contiene un componente hidrogenante soportado en un
silicoaluminofosfato (SAPO) de tamaiio de poro medio y estructura de canales unidireccional, a fin

de aprovechar su selectividad de forma hacia los reaccionantes y hacia los productos. En las bases
de aceites lubricantes no es recomendable la existencia de hidrocarburos altamente ramificados, al
contrario que en las gasolinas debido al mayor indice de octano de estos compuestos, ya que aitas

concentraciones de estos supone una reduccién considerable del indice de viscosidad.
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2.3 CATALIZADORES BIFUNCIONALES DE HIDROISOMERIZACION

El proceso de hidroisomerizacién de parafinas lineales, requiere, debido a las reacciones de
craqueo € isomerizacién que conlleva, el empleo de catalizadores bifuncionales (Wilson y Cooper,
1981). Estos catalizadores deben poseer una funcién dcida y una funcidn hidrogenante-
deshidrogenante. La funcién 4cida da lugar a la formacién de iones carbenio, por activacion de los
enlaces C-C y C-H, y a las reacciones de craqueo e isomerizacidon. La funcién hidrogenante-
deshidrogenante, activa homoliticamente el enlace C-H, lo que posibilita Ia formacién de olefinas por
deshidrogenacion de las parafinas y la hidrogenacién de los restos insaturados formados, asf como de

los precursores de coque, manteniéndose limpios los centros dcidos.

La proporcién relativa entre las dos funciones es uno de los factores determinantes de la

naturaleza y distribucién de los productos obtenidos (Degnan y Kennedy, 1993).

2.3.1 Funcién 4cida

Los portadores de la funcidn dcida pueden ser 6xidos irreducibles amorfos, tipo gamma-
alimina y silices-aliiminas de elevada superficie especifica y distribucién de poros apropiada, y
especialmente zeolitas (aluminosilicatos cristalinos de origen natural o sintético). Este tipo de sélidos
poseen dtomos de aluminio electrodeficientes en su red cristalina, que pueden actuar como centros
dcidos de Lewis, aunque en presencia de agua algunos pueden hidroxilarse y dar lugar a una acidez

proténica o de Brinsted.

Actualmente se utilizan principalmente zeolitas como portadoras de la funcién 4cida debido a

sus mejores propiedades fisicas y qufmicas y superior actividad catalitica.
i) Estructura, propiedades y clasificacion de las zeoliras

Las zeolitas constituyen un tipo especial de sélido microporoso que posee estructura cristalina
con canales y cavidades de dimensiones comprendidas entre 3 y 10 A. Las numerosas aplicaciones de
estos materiales como agentes de intercambio idnico, adsorbentes y en especial, catalizadores
heterogéneos, se han desarrollado en los ultimos 30 afios con la obtencion en el laboratorio de zeolitas

sintéticas.
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Segin la definicién cldsica, las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos que poseen una
estructura tridimensional formada por tetraedros de SiO, y AlO, unidos a través de oxigenos. La
sustitucién isomérfica de Si** por AI** genera un exceso de carga negativa que tiene que ser
compensada por la presencia, en posiciones externas, de cationes alcalinos o alcalino-térreos. El
intercambio de estos cationes por protones origina la forma 4dcida de la zeolitas, empleada por sus

propiedades catalfticas en reacciones orginicas que transcurren a través de iones carbenio.

La férmula estructural de 1a zeolita estd basada en la celdilla unidad cristalogrifica representada

M,.[(AlO,),(8i0,),] w H,O

donde n es la valencia del catién M, w es el mimero de moléculas de agua por celdilla unidad, x e y

son el mimero total de tetraedros por celdilla unidad.

Estructuralmente, las zeolitas se pueden considerar como polimeros inorgdnicos cristalinos
basados en una red tridimensional infinita de estructuras tetraédricas de AlQ, y SiO,, que tienen
dtomos de silicio o aluminio en el centro denominados dtomos T, y los oxigenos en los vértices (figura
2.4.a). Cada AlQ, introduce en la estructura una carga negativa que es compensada por un catién
externo. En la mayoria de las zeolitas, la estructura primaria o tetraedro unidad, se une para dar una
estructura mas compleja, denominada secundaria, con forma de poliedros simples, como cubos o
prismas hexagonales u octaedros (figura 2.5.b ). Las estructuras secundarias se unen a su vez para
formar estructuras terciarias (figura 2.5.c) y finalmente las distintas disposiciones en el espacio de
estas estructuras terciarias pueden dar lugar a una red tridimensional que caracteriza a los tamices

moleculares microporosos.

La estructura contiene canales y/o grandes cavidades interconectadas que estdn ocupados

parcialmente por los cationes y las moléculas de agua.

El didmetro de poro de las zeolitas viene dado por el nimero de dtomos T que forman los
anillos de los canales de la estructura (Chen y col., 1989). Segin el nimero de dtomos T de los

anillos, las zeolitas pueden clasificarse en:
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- Zeolitas de poro pequefio: presentan un tamaiio de poro comprendido entre 3,5 A y 4,5 A.
Sus canales estdn constituidos por anillos de 8 dtomos T, pudiendo ser circulares o elipticos. Los
miembros de este grupo adsorben moléculas de didmetre efectivo pequefio como n-parafinas de bajo
peso molecular y alcoholes primarios. A este grupo pertenecen las zeolitas de tipo A, chabazita,
erionita y phillipsita. El sistema de poros de estas zeolitas contiene huecos interconectados, causantes
en gran medida de su desactivacién, cuando moléculas policiclicas formadas en ellos no pueden salir

a través de Ia estructura fina de Ios canales.

- Zeolitas de poro medio: en este grupo los canales se forman por la unién de anillos
poliédricos, constituidos por diez 4tomos T, mediante dtomos de oxigeno. Incluye las zeolitas de la
familia pentasil (ZSM-5 , ZSM-11, etc.,) entre otras. Presentan un tamafio de poro comprendido entre
4,5 A y 6 A. Casi todas las zeolitas de este grupo son sintéticas , entre ellas cabe destacar las zeolitas
ZSM-5, ZSM-11- ZSM-23, ferrierita, etc.. Solamente las zeolitas ZSM-5 y ZSM-11 tienen canales
bidireccionales interconectados y son marcadamente estables como catalizadores dcidos. Concretamente
la zeolita ZSM-5, a diferencia de otras, tiene poros de dimensién uniforme y no posee grandes

cavidades, lo que dificulta la deposicién de coque cuando actiia como catalizador dcido.

- Zeolitas de poro grande: son zeolitas con canales interconectados formados por anillos de
ocho y doce dtomos o bien de ocho y diez dtomos, de las que un ejemplo es la mordenita. Presentan
un tamafio de poro comprendido entre 6 y 8 A. Como catalizadores dcidos, el sistema de canales
interconectados de dos tamanos diferentes se desactiva rdpidamente por formacién de coque. Es

evidente que la estructura de poros ejerce un gran efecto en la velocidad de desactivacidn.

Para una efectiva isomerizacidén sin aumento excesivo de hidrocraqueo, se requiere conversién
selectiva de las n-parafinas. El didmetro critico de las mismas est4 alrededor de 5 A, y es mayor para
las parafinas ramificadas. Desde este punto de vista, se puede distinguir entre las zeolitas de tamafio
de poro préximo a los 5 A, como la zeolita ZSM-5, y las zeolitas que tiene un didmetro de poro entre
6y 8 A representadas por las zeolitas X e Y. Con las primeras se consigue una selectividad de forma
hacia los reaccionantes, por lo que solo reaccionan las n-parafinas que pueden entrar en los poros de
la zeolitas, en perjuicio de las parafinas ramificadas que ven dificultada su entrada. Ademds también
se presenta en estas zeolitas la selectividad de forma del complejo de transicién, consistente en que
debido al pequefio didmetro de poros no se pueden formar determinados intermedios de reaccién ni

parafinas muy ramificadas. Por ello, pueden obtenerse distintas distribuciones de productos
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Figura 2.5: Unidades estructurales de las zeolitas: a) primaria, b) secundaria, c)terciaria.
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del tipo de zeolita utilizada, ya que zeolitas de mayor tamafio de poro favorecerdn las reacciones de

craqueo (Weitkamp y col., 1983).
Las propiedades mds importantes de las zeolitas y que motivan su utilizacién son:

- Elevada superficie interna y buena estabilidad térmica.

- Estructura qufmica y cristalina bien definida, distribucién uniforme de poros y con tamafios
préximos a las dimensiones moleculares de un gran nimero de compuestos, lo que permite
ejercer un efecto tamiz molecular (selectividad de forma).

- Elevada capacidad de adsorcién e intercambio iénico.

- Centros 4cidos fuertes en su estructura que les confieren actividad catalitica , con gran

resistencia a la desactivacién.

Las propiedades 4cidas de las zeolitas se deben a los dtomos trivalentes de aluminio, que
generan una deficiencia de carga en la red cristalina, Normalmente, esta deficiencia es compensada
con cationes y si el catién es un protdn los centros activos son dcidos de Bronsted. Los centros de
Lewis corresponden a los d4tomos de aluminio de los grupos AlO;, aceptores de electrones y se pueden
originar por deshidroxilacién de parte de los centros de Bronsted a temperaturas elevadas, como se
indica en la Figura 2.6. Asf pues, cuanto menor es la relacion Si/Al de la zeolita, mayor es el nimero

de centros dcidos en Ia misma.

Con respecto 2 la funcién 4cida hay que tener en cuenta que no todos los centros existentes
tienen la misma fuerza para catalizar las reacciones quimicas. La fuerza de un centro 4cido asociado
a un dtomo de aluminio depende del entorno quimico que le rodea y en general se admite que ésta
aumenta cuanto menor es el nimero de dtomos de aluminio que se encuentran en las proximidades ,
es decir, cuanto mayor es la relacién Si/Al (Barthomeuf'y col., 1973, Guisnet y col., 1991, Senchenya
y col., 1986). También es necesario considerar el tipo de catién presente en la zeolita que compensa
el exceso de carga negativa, observidndose que cuanto mayor es la relacién carga/didmetro del catién,
mayor es la acidez de la zeolita (Blanes, 1985). Por ello se suele utilizar en su forma proténica debido

a que el pequefio tamafio del protén le confiere un fuerte cardcter dcido.

En los ultimos afios, en esta continua btisqueda de materiales zeoliticos, el interés se ha

centrado especialmente en la sintesis de compuestos con diferente estructura manteniendo una
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composicién similar a las zeolitas existentes, y en la sintesis de compuestos con la misma o similar
estructura cristalina que las zeolitas ya conocidas, en los que el aluminio o el silicio estdn total o

parciaimente sustituidos por otros elementos.
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a) Centros 4cidos de Bronsted y Lewis.
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b} Deshidroxilacidn.
Figura 2.6: Centros dcidos Bronsted y Lewis, deshidroxilacion,

El interés en este tipo de compuestos estd particularmente centrado en la sintesis de materiales
con estructura pentasil, y muy especialmente con estructura de zeolita ZSM-5 (MFI). Se han
sintetizado zeolitas pentasil en las que el aluminio estd sustituido por hierro (Rubin, 1980), cromo
(Mausi, 1980), boro (Klorz, 1981), galio (Bassi, 1980), titanic (Taramasso y col., 1983) y otros con
los que se modifican sus propiedades y se ampiia el campo de sus aplicaciones. La sustitucién de
aluminio por hierro, boro o galio produce una variacién en sus propiedades 4cidas, mientras que la

sustitucién por titanio, vanadio o circonio abre las puertas a la catdlisis de reacciones de oxidacién en
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fase liquida y condiciones suaves.

La sustitucién isomérfica de silicio por fésforo ha permitido la sintesis de dos importantes
grupos de compuestos: los aluminofosfatos (Wilson, 1982), ALPO, donde la sustitucién es total y los
silicoaluminofosfatos (Lok, 1984), SAPO, donde la sustitucién es parcial. Otros ejemplos de estos
materiales son los borosilicatos o los Ti-silicalitas. La sintesis de estos nuevos materiales e
investigacién de sus estructuras y propiedades constituye una de las dreas de mayor investigacién en

los dltimos afios (Uguina y col., 1994).
ii) Zeolita ZSM-5

La zeolita ZSM-5 es una zeolita sintética de la familia pentasil (Arganer y col., 1972) que
pertenece al grupo de las zeolitas de tamafio de poro medio. Su nombre procede de las siglas de
Zeolite Syntetic Mobil. La estructura cristalina de fa zeolita ZSM-§ consiste en una red cristalina de
tetraedros de SiO, 0 AlO, enlazados a través de los dtomos de oxigeno que dan lugar a una estructura
poliédrica de caras pentagonales (Figura 2.7.3), que a su vez se unen por las aristas formando cadenas
(Figura 2.7.b) y que, mediante una operacién de inversion, planos estructurales (Figura 2.7.c) se unen
hasta llegar a la estructura tridimensional (Figura 2.7.d) que contiene dos sistemas de canales que se
cruzan, uno recto, paralelo a la direccién (010), de seccién eliptica (5.7 X 5.1 A) y otro sinusoidal

de seccidn casi circular (5.4 +£0.2 A) que discurre en la direccién (001) (Olson y col., 1981).

Esta estructura de los canales, la ausencia de cavidades de gran tamario y 1a alta relacién Si/Al
que varfa entre 10-oo, confieren a esta zeolita una serie de propiedades tales como estabilidad térmica,
cardcter hidréfobo y pequeiia capacidad de intercambio, aunque desde el punto de vista industrial
resultan mds interesantes las relacionadas con su utilizacién como catalizador 4cido: actividad,

selectividad y resistencia a la desactivacién.

1a acidez de la zeolita ZSM-5 depende de la relacién Si/Al de la misma y al ser ésta elevada
el nimero de centros 4dcidos es menor en relacién con otras zeolitas, aunque no todos los centros
dcidos existentes en la zeolita se pueden considerar activos para el desarrollo de una reaccién quimica,
sino que sdlo una parte de los mismos tendrd la suficiente fuerza 4cida para catalizarlas, puesto que
como se ha comentado anteriormente la acidez aumenta al disminuir el nimero de dtomos de aluminio

que rodean a dicho centro (Gianetto y col., 1986). La acidez de la zeolita puede modificarse ademds,
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extrayendo aluminio de la red mediante fluoruro aménico, o activando y estabilizando los centros

dcidos (Loelfler y col., 1990; Ghosh y col., 1990).

Por otro lado, la estructura de canales de la zeolita ZSM-5 le confiere selectividad de forma

que puede ser de tres tipos:

1.- Selectividad de reaccionantes: sélo las moléculas con tamafio suficientemente pequefic

pueden acceder y difundirse por el interior de los poros de la zeolita (Figura 2.8.a).

2.- Selectividad de productos: uno o varios de los productos formados en el interior de los
poros tiene una tamaiio tal que les impide difundirse hacia el exterior, por lo que, o bien se convierten
en moléculas mds pequeiias, desplazando el equilibrio en este sentido, o bien desactivan el catalizador
por bloqueo de los poros. Por otro lado, moléculas pequefias se difunden rdpidamente al exterior,

mientras las mayores permanecen mds tiempo en el interior de los canales (Figura 2.8.b).

3.- Selectividad del estado de transicién: se ejerce cuando una o varias reacciones no pueden
tener lugar en el interior de la zeolita por transcurrir a través de intermedios voluminosos, mds

grandes que el tamafio de los poros y canales de la estructura (Figura 2.8.c).

En el proceso de hidroisomerizacién interesa principalmente el primer tipo de selectividad de
forma, a fin de poder convertir las n-parafinas selectivamente, sin que reaccionen las parafinas
ramificadas. Las n-parafinas se difunden hacia al interior de los poros con facilidad, sin embargo las

parafinas ramificadas presentes en la alimentacién tienen mds limitada su difusién.

Por iltimo, hay que destacar la resistencia a la desactivacion por deposicién de coque que
presenta la zeolita ZSM-5 frente a otros tipos de zeolitas. Esto es debido a la ausencia de grandes
cavidades que evita la formacién de moléculas de tamanio superior al de los poros de acceso, a la
existencia de canales interconectados en las tres direcciones que hace que ¢l bloqueo de un poro no
produzca la desactivacién de todos los centros activos situados en el mismo (Dejaifve y col.,1981),
y por tltimo la selectividad del estado de transicién que impide la polimerizacién de los precursores
de ciertos tipo de coque en su interior (Rollman y col., 1982, Deroune y col., 1981), produciéndose

preferentemente en el exterior de los cristales de zeolita.
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2.3.2 Funcién hidrogenante-deshidrogenante

Los elementos quimicos que sirven de base para elaborar especies activas de hidrogenacion
pertenecen al grupo de metales de transicién con orbitales d o f incompletos. Estos componentes
pueden actuar en estado metdlico, utilizindose entonces los metales del grupo VIII (Pt, Pd, Ni,...},
o bien como mezclas de 6xidos o sulfuros de los elementos del grupo VIb (Mo, W) con los del grupo
VIII (Ni, Co, Fe), actuando estos dltimos como promotores. Los segundos son mds resistentes al
envenenamiento por compuestos sulfurados y oxigenados, pero bastante menos activos, por 1o cual

suelen utilizarse los primeros.

Principalmente, los elementos mds utilizados son el Pt, Pd y Ni en estado metdlico, (Sarterfield,
1980), obteniéndose buenos resultados con el Pt (Chester, 1985). El orden de actividad de estos
metales en la hidrogenacion de olefinas es: Pd > Pt > Ni. En el caso del Ni, y a diferencia de los
metales nobles, dada su menor capacidad hidrogenante-deshidrogenante, se produce en extensidn
apreciable la reaccién de hidrogenolisis (craqueo directo de una molécula en metano y el resto
hidrocarbonado correspondiente a la molécula inicial) en los centros metdlicos a temperaturas elevadas
(Vdzquez, 1984) y 1a aparicion de pequeiias cantidades de olefinas y mayor relacién craqueo/isomeriza-
cién en los productos obtenidos. Sin embargo el elevado precio del Pt y del Pd respecto al Ni,
conlleva la utilizacién de éste aunque se obtengan catalizadores de calidad ligeramente inferior en

beneficio de una menor carestfa de los mismos.

La cantidad de metal incorporado al catalizador no es muy elevada en el caso de los
catalizadores de intercambio i6nico oscilando entre un 0.2-2% para Pt y Pd y hasta un 5% en el caso
del Ni, pudiendo ser mayor en catalizadores preparados mediante la técnica de impregnacién y
especialmente en el caso del Ni debido a su bajo coste. Esto es debido a que existe una concentracion
limite del componente hidrogenante a partir de la cual las reacciones de deshidrogenacién en los
centros metdlicos no controlan la velocidad del proceso, como es habitual en un mecanismo de

reaccién bifuncional, y que depende tanto del metal como de la funcién 4cida que se asocia al mismo.

La incorporacién del metal al catalizador puede realizarse mediante distintas técnicas: mezcla
fisica, impregnacién, intercambio iénico (en fase acuosa y en estado s6lido), coprecipitacion del metal
en la propia sintesis de la zeolita por el método sol-gel, etc.. Este ditimo método, implica alteraciones

en el proceso de obtencién de la zeolita, modificdndose significativamente la estructura de la misma.
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La técnica y el precursor del metal, utilizados, determinan en gran medida la dispersién del metal

obtenida en el soporte lo que influye en el comportamiento del mismo (Gianerto y col., 1985).

Las caracterfsticas de cada método de preparacién se encuentran indicados en el apartado

correspondiente a la preparacién de catalizadores.
2.3.3 Relacién centros metdlicos /centros dcidos

Experimentalmente se ha observado que la relacién entre el niimero de centros metélicos y
dcidos, asi como su dispersién relativa determinan de forma decisiva el comportamiento del
catalizador. Debido al mecanismo de isomerizacién de alcanos sobre metales nobles, se pueden

distinguir tres situaciones tipicas dependiendo de la fuerza 4cida del soporte (Ribeiro y col., 1982):

1.- Catalizadores con acidez fuerte: la isomerizacién se produce en los centros 4cidos, y la
tnica misién del metal es limitar la formacién de coque evitando la desactivacidn de centros dcidos.

Es la situacién que se produce en catalizadores Pt/aliimina clorada (Guisnet y col., 1976).

2.- Catalizadores con acidez muy débil: la isomerizacién sélo se produce en centros metdlicos
dependiendo el mecanismo de reaccién del tamaiio de los cristales, como en el caso de catalizadores

constituidos por Pt soportado en aliimina (Dartigues y col., 1976).

3.- Catalizadores con acidez moderada: 1a isomerizacién se produce via mecanismo bifuncional
convencional, los centros metdlicos catalizan la formacién de intermedios olefinicos y los centros
dcidos catalizan la isomerizacidn estructural. La importancia relativa de las actividades de las
funciones metdlica y 4cida determinan cual es la etapa controlante. Un ejemplo representativo seria

el de los catalizadores de Pt soportado en silice-aliimina amorfa (Weisz, 1963).

En catalizadores preparados con zeolitas y metales nobles se han propuesto mecanismos de
reaccion del tipo 1 y 3 o bien combinaciones de ambos. Asi en catalizadores de Pd sobre mordenita
dcida , se ha propuesto un mecanismo dcido puro en el que el papel del metal es controlar la acidez
superficial de la mordenita (Chick, 1977). Sin embargo en catalizadores de Pt soportado sobre zeolita
USHY, se postula un mecanismo bifuncional (Jacobs y col.,1980) en tanto que en sistemas

Pt/mordenita en forma dcida es posible una combinacién de los dos mecanismos.
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En el caso de existir un mecanismo bifuncional se pueden dar distintas situaciones. As{ para
pequefias superficies metdlicas o bajos contenidos de metal, las reacciones de hidrogenacion-
deshidrogenaci6n limitan el proceso bifuncional y la actividad isomerizante es proporcional al drea
metdlica superficial. Para un determinado valor de la superficie metdlica las reacciones de
hidrogenacién-deshidrogenacién son mds rdpidas que las que se producen en los centros dcidos, por
lo que la isomerizacién ya no depende del drea metdlica. Para valores altos de contenido metdlico
disminuye la conversién a isémeros debido al envenenamiento de las centros dcidos por las particulas
metalicas. En un catalizador bifuncional limitado en su funcidn 4cida la selectividad hacia el producto

intermedio es alta y no varfa al hacerlo la actividad de la funcién metdlica (Van Santen, 1983)

Se define un catalizador bifuncional como "ideal” cuando el componente metélico estd presente
en suficiente exceso como para establecer el equilibrio entre especies saturadas y las correspondientes
insaturadas. Cuando el nimero de centros dcidos es muy superior al nimero de centros metdlicos,
estos dltimos no son suficientes para que aquellos se utilicen al médximo de su actividad (control de
la funcién metdlica). Si durante la difusién de los productos de craqueo ¢ isomerizacién primarios se
encuentran el suficiente mimero de centros 4cidos, continuardn reaccionando (incluso mds de lo
necesario) hasta su transformacién iltima en productos de craqueo y/o coque. Por el contrario, cuando
la relacion entre centros 4dcidos y metilicos no es tan elevada, los centros metdlicos generan suficientes
olefinas, y la actividad s6lo depende de la acidez del catalizador (control de la funcién 4cida),

aumentando aquella, y en consecuencia la conversion, cuanto mds 4cido sea el mismo.

Al aumentar la relacién Si/Al disminuye la relacidn entre centros dcidos y metélicos con lo que
los isémeros primarios tienen menos centros 4cidos disponibles para reaccionar, saturdndose antes en
un centro metdlico, con lo que se explica tanto el aumento de selectividad hacia los isémeros del

alimento como en general hacia los isdmeros de cada una de las fracciones (Calles, 1994).

Por ello se puede afirmar que tanto la acidez como la relacién entre el mimero y/o fuerza de
los centros metdlicos y 4cidos determinan de forma decisiva la actividad y selectividad del catalizador,
interesando que el nimero de centros metdlicos sea el suficiente para que la etapa controlante del
proceso sean las reacciones en los centros dcidos, y que estos tengan una distribucién dcida adecuada

para mantener la conversion y la selectividad lo mds elevadas posible.

En general se puede afirmar que la catélisis bifuncional requiere la presencia de centros 4cidos



2. INTRODUCCION pag.37

préximos a los metdlicos. Es posible que el grupo metilico modifique en gran medida Ia efectividad

intercristalina de los poros del catalizador (Martens y col., 1986).

2.4 PREPARACION DE CATALIZADORES BIFUNCIONALES

El método de preparacién de un catalizador es tan importante como la propia composicién
quimica, determinando ambas las caracterfsticas del mismo. Variaciones en las distintas etapas del
método de preparacidn, para un catalizador de la misma composicién, conducen a distintas propiedades
cataliticas. Asi mismo, con métodos de preparacion similares para catalizadores de distintas
composiciones (funcién dcida y metal hidrogenante), no se obtienen los mismos resultados debido a

las distintas interacciones entre centros dcidos e hidrogenantes.

El objeto fundamental en la preparacién de un catalizador es distribuir la fase activa {metal)
de la forma mds eficiente (alta dispersién, mdxima actividad por unidad de peso de componente

activo), sobre la superficie del soporte.

En cualquier proceso , por tanto, es necesario el disefio del catalizador en condiciones
controladas y con propiedades definidas como requisito previo. Los métodos industriales de

preparacién de catalizadores siguen tres etapas fundamentales:

i) Introduccién del compuesto precursor: distribucién de una sal metilica o complejo, sobre
la superficie del soporte.

ii) Tratamiento de preactivacién: secado y calcinacién del catalizador.

iii) Tratamiento de activacién: transformacidn del precursor en la fase metdlica activa por

reduccién en fase liquida o gaseosa.

i) Introduccidén del compuesto precursor

Para obtener catalizadores reproducibles, es necesario controlar diferentes variables tales como
el contenido de metal, dispersién y la ubicacién del metal en el catalizador final. El precursor puede
introducirse por: mezcla fisica, impregnacion, intercambio i6nico en fase acuosa, intercambio iénico

en estado sélido, coprecipitacién del metal en la sintesis del soporte mediante 1a técnica sol-gel o a
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través de la reaccién de un complejo metdlico con grupos funcionales en la superficie del soporte.

Se podrfan distinguir dos grupos en cuanto a las técnicas: aquellos métodos en los que €l metal
se introduce sobre el soporte o bien aquellos en los que el metal se introduce en la propia sintesis o
en el medio de sintesis del propio soporte. Dentro de los primeros, se puede distinguir a su vez
aquellos en los que el compuesto precursor se encuentra en fase sélida (mezcla fisica e intercambio
i6nico en fase sélida), los que el compuesto precursor se encuentra en una disolucién (impregnacidn,
adsorcién e intercambio i6nico en fase acuosa) y por tiltimo aquellos en los que el precursor de la
funcién metdlica se encuentra en fase gas. Algunos de los métodos mis empleados se describen a

continuacion:

El método de mezcla ffsica, consiste en la mezcla homogénea del soporte en forma écida con
el precursor de la fase metdlica, generalmente un 6xido. Presenta la ventaja de su sencillez, de la
reproducibilidad en el contenido de metal, pero no se obtienen buenos catalizadores, debido a la mala

distribucién de la fase metdlica y a la escasa interaccién metal soporte.

En el jntercambio iénico en fase sélida, el principio de incorporacién de la fase metdlica es el

mismo que en el intercambio en fase acuosa, pero el proceso tiene lugar entre el soporte generalmente
en su forma 4cida y una sal del compuesto precursor, generalmente un cloruro, a elevada temperatura,

estando el equilibrio de intercambio desplazado por la formacién de compuestos gaseosos.

Cuando un soporte poroso se pone en contacto con una disolucién que contiene un compuesto
precursor de una concentracién determinada, la disolucién accede al interior de los poros por
capilaridad. El equilibrio entre la fase adsorbida y la disolucion estd determinada por la isoterma

correspondiente y se pueden considerar dos casos limite:

- Interaccion precursor metdlico-soporte débil (impregnacién). En este case las cantidades

adsorbidas son pequefias comparadas con las que quedan en disolucidn, por lo que se consigue una
distribucién uniforme en los poros de la particula. En este caso, como el compuesto precursor estd
débilmente adsorbido, se produce una redistribucion durante la etapa de secado que depende de la
estructura porosa y de la velocidad de secado. Si el sistema de poros es uniforme el compuesto se
deposita en las paredes del poro. Si el secado es lento, se deposita preferentemente en el interior de

la particula. Si existen macro y microporos conectados, el precursor se deposita preferentemente en
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los microporos. A fin de conseguir distribuciones uniformes se emplean altas velocidades de

calefaccion, e incluso disoluciones impregnantes de alta viscosidad a fin de evitar las limitaciones

difusionales.

- Fuerte interaccién compuesto precursor-soporte (adsorcién). La mayoria de los compuestos

precursores se adsorben cerca de la boca del poro, desarrollindose un pronunciado gradiente de

concentraciones a lo largo del poro. En este caso la distribucidn final queda determinada por la etapa

de incorporacién del metal, no resultando afectada por la etapa de secado.

La impregnacién puede llevarse a cabo por varios métodos. En la impregnacién a humedad
incipiente el soporte se humedece con una cantidad de disolucién que contiene el compuesto precursor
correspondiente al volumen de poros de ese soporte, y posteriormente se seca. Tiene la ventaja de su
simplicidad, bajo coste y cargas metilicas reproducibles. La desventaja de la limitacidn de solubilidad
del compuesto metdlico puede ser subsanada impregnando por etapas. Otro método de impregnacién
consiste en rociar una disolucién del compuesto metédlico sobre el soporte a presién atmosférica o

haciendo vacio para permitir una mejor difusién de la disolucién a través de los poros del catalizador.

En el intercambio idnico_en fase acuosa el soporte se suspende en una disolucién del

compuesto metdlico. Se agita un tiempo determinado, se filtra y posteriormente se seca. Las aguas
madres pueden ser recirculadas, si se someten a un reajuste en la concentracién del compuesto
precursor. Se emplea este método si existe interaccion precursor soporte, por lo que la carga de metal
depende de los centros activos de intercambio en el soporte. Presenta por tanto el inconveniente del

limite en la cantidad de metal a incorporar.

Pese a todo el intercambio i6nico en fase acuosa presenta la ventaja de un mejor control y
distribucién del metal respecto a los centros 4cidos, variable importante para conseguir una mayor
eficiencia en el catalizador. En principio el proceso de intercambio estd controlado por un lado por
el tipo de soporte y estado de la superficie (grupos funcionales, acidez, basicidad,etc.) y por otra parte

por Ia disolucién del compuesto precursor (pH, tipo y concentracién del compuesto metdlico).

El nimero de centros de adsorcién en general depende del tratamiento térmico del soporte y

en general disminuye tras muy altas temperaturas de calcinacion.
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Otro método empleado es la reaccién de un compuesto metdlico en fase gas con grupos
funcionales de la superficie del soporte, que conduce a buenas dispersiones de la fase metdlica, aunque

en concentraciones limitadas.

Entre los métodos en los que el metal se introduce durante la propia sintesis del soporte se
encuentran: la coprecipitacién conjunta de 6xidos metilicos y soporte que implica alteraciones

significativas en el proceso de obtencién de la zeolita y en su estructura.

Una de las técnicas empleadas mds recientemente para la coprecipitacién es la técnica sol-gel,
en la que el compuesto precursor metdlico se introduce en la solucién gelificante o bien el soporte se
prepara como aerogel y se impregna con sales del metal requerido, reduciéndose posteriormente. Las
ventajas de este método son la buena dispersién de la fase activa sobre un sélido de alta superficie
especifica y la extensa interaccién metal-soporte de la que dependen factores como la actividad y
selectividad del metal en algunas reacciones y fenémenos SMSI (Strong Metal Support Interaction)

o efecto spillover.

ii) Tratamiento de preactivacidn

El gecado constituye un tratamiento térmico suave en un rango de temperaturas entre 80 y
200°C que tiene por objeto eliminar el disolvente utilizado en la etapa de introduccién del precursor.
La etapa de secado puede ejercer influencia sobre la distribucidn y dispersidn del metal en el
catalizador final, teniendo en cuenta dos consideraciones: por un lado, puede producirse una
redistribucién del compuesto precursor en la etapa de secado si la interaccién metal-soporte es débil
y por otro que la distribucién predominante, hacia el interior de la particula o hacia la superficie

depende de la estructura porosa del soporte y de la velocidad de secado.

La calcinacidn es un tratamiento a temperatura media-alta cuyo objetivo es descomponer el
precursor. En algunos casos, la descomposicidn va acompaiiada de la reduccién del metal, aunque
generalmente es necesario un proceso de reduccién posterior a fin de activar el catalizador. La
calcinacién, se lleva a cabo habitualmente en atmdsfera oxidante y pueden tener lugar las siguientes

transformaciones:

a) descomposicién del compuesto precursor y formacién de un 6xido metdlico
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b) interaccion del éxido formado o del compuesto precursor con el soporte (intercambio iénico
en fase sélida).
¢) sinterizacién del compuesto precursor ¢ del éxido metdlico.

d) deshidroxilacién de centros 4cidos Bronsted para originar centros Lewis.

Debido a lo anteriormente expuesto, la calcinacién tiene efecto en la reducibilidad del metal,
dispersién y distribucién del mismo. El efecto en la reducibilidad sélo tiene importancia si la alta
temperatura del tratamiento permite la formacién de disoluciones sélidas estables entre el xido y el
soporte, lo que implica una mayor interaccién metal-soporte, y por tanto un incremento en la
temperatura de reduccién. En algunos casos se originan altas dispersiones y en otros sin embargo ,

por sinterizacidn, se llega a la formacién de grandes cristales de 6xido cuya presencia conviene evitar.

iii) Tratamiento de activacién

Consiste en la transformacidn del compuesto metilico o su éxido en su estado metdlico.
Normalmente el proceso se lleva a cabo por reduccién en flujo de hidrégeno. El proceso de reduccion

se puede representar de forma general, si se produce partiendo del éxido, segiin el siguiente esquema:

M,O,(s) + y Hy(g) xM(s) + y H,0 (g)
o bien , si se produce sobre la sal del compuesto metdlico (MX) sin calcinar segtin:

2 MX (s) + H,(g) 2 M (s) + 2HX (g)

Las dispersiones obtenidas de esta forma deberian ser mayores pues se realiza la calcinacién
y la reduccion en un solo paso, no existe agua que facilite el transporte de metal para formar
aglomerados, pero debe tenerse en cuenta la naturaleza de las especies HX (g) formadas en el proceso

y de las reacciones (endo o exotérmicas) que pueden tener lugar.

Los procesos de reduccidn son reacciones topoquimicas, la reaccién se inicia en puntos
concretos de 1a superficie, llamados centros potenciales, y la zona de reaccién se propaga a través del
sélido, formédndose micleos metdlicos, al consumirse el oxigeno, que crecen hasta que se completa la

reduccion. Las velocidades de reduccién son menores en los éxidos soportados que las correspondien-
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tes a los 6xidos libres debido a los efectos de dispersién o bien a las interacciones del 6xido con el
soporte. El proceso de reducci6n estd influenciado tanto por el tamaiio y distribucién de tamafio de
cristales del 6xido como por las condiciones de reduccién (caudal de hidrégeno, temperatura) as{ como
por las condiciones de preactivacién, Por todo ello es necesario fijar las condiciones de reduccién en
cada catalizador particular, para lo que es de gran ayuda el andlisis TPR (reduccién térmica

programada) del mismo.

Es dificil conocer como se modifican las propiedades del metal por efecto de la interaccién
metal-soporte, puesto que simultdneamente a esta interaccién se producen una serie de fenémenos
complejos entre los que hay que destacar: la variacién en la distribucion del tamaiio de particula, el
envenenamiento del metal por presencia de impurezas en el soporte, la difusién del metal sobre el
soporte, o la encapsulacién de las particulas metdlicas. Las interacciones metal soporte se clasifican
en:

- WMSI, fuerzas de unién débiles, del tipo fuerzas de Van der Waals ( 8-30 Kjmol™)

- MMSI, unién metal-soporte de fortaleza intermedia, suelen darse en las zeolitas

- SMS], interaccién metal-soporte fuerte, estan favorecidas por tratamientos con hidrégeno a

alta temperatura.

Cuando se producen interacciones metal-soporte del tipo SMSI, el cambio en las propiedades
relativas a la quimisorcién y en las propiedades cataliticas de la fase metdlica, son justificadas por
algunos autores (Campelo y col., 1982) por la transferencia de electrones que se produce entre el metal
y el soporte, por la aparicidn de enlaces quimicos o por la distorsién de la estructura metdlica. La
extensién de todos estos procesos depende de la naturaleza del soporte y de la razén metal/soporte.
Algunos efectos de este tipo de interaccién son: disminucién en las capacidades de adsorcién de H,
y CO, aumento de la quimisorcién de N,, descenso en las actividades de hidrogenolisis de
hidrocarburos, isomerizacién o hidrogenacién, y aparicién de fenémenos de spillover y spillover

inverso.

La definicién de spillover propuesta en el Segundo Simposio Internacional sobre Spillover
(Zhang y col., 1995) es la siguiente: e] fenémeno de spillover conlleva el transporte de especies activas
adsorbidas o formadas en una primera fase (centro primario) hasta otra fase (centro secundario) que
no adsorbe o forma estas especies en las mismas condiciones. En el centro primario se genera una

especie activa idnica o radicdlica que migra a los centros secundarios donde se ileva a cabo la reaccidn
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qufmica. Los centros generadores o primarios son habitualmente metales del grupo VIII y IB, como
Pt, Pd, Ru, Rh, Cu y Ni, y los centros aceptores o secundarios suelen ser dxidos, zeolitas o carbdn
activo. Dentro de los fenémemos de spillover el de mayor interés en las reacciones de hidroisomeriza-
cioén es el del spillover de hidrégeno. Las especies que sufren el fenémeno de spillover, contribuyen
a mantener el catalizador limpio, creando y regenerando los centros activos, por lo que las reacciones

cataliticas s¢ ven favorecidas y la desactivacién se reduce considerablemente.
2.5 MECANISMO DE LOS CATALIZADORES BIFUNCIONALES

Para estudiar el mecanismo de reaccién de hidroconversion con catalizadores bifuncionales,
es frecuente la utilizacién de moléculas modelo, siendo el n-decano una de las n-parafinas mds
utilizada para este fin (Steijns y col., 1981 a; Jacobs y col., 1982, Weitkamp y col. 1983; Degnan y
col., 1993, Corma y col., 1994), Asi mismo la hidroconversién de n-decano se ha propuesto como
reaccidn tipo para caracterizar la estructura porosa de zeolitas (volumen de poros), morfologia y
relacién Si/Al (Martens y col., 1986).

Weisz en 1962 propuso una teorfa general para catalizadores bifuncionales y definié los
requisitos para la relacién de actividad 4cida y metdlica en catalizadores bifuncionales, dependiendo
del grado de conversién de los hidrocarburos. Coonradt y Garwood (1964) estudiaron el mecanismo
para el hidrocraqueo de parafinas y el papel del componente hidrogenante en los catalizadores

bifuncionales, proponiendo un esquema que consta de las siguientes etapas (Figura 2.9):

a) Deshidrogenacién de la parafina en la funcién metilica.

b) Transporte de las olefinas desde los centros metdlicos, donde se han generado, hasta los
centros 4cidos.

¢) Isomerizacién y/o craqueo de las olefinas en los centros 4cidos, a través de carbocationes
como intermedios de reaccién.

d) Transporte de las olefinas obtenidas en ¢) desde los centros dcidos a los metdlicos.

e) Hidrogenacién de las olefinas en los centros metdlicos.

En la etapa c) la olefina llega al centro 4cido donde se protona el doble enlace, con la
consiguiente formacién de un ién carbenio. El i6n carbenio puede generarse también directamente

a partir de una parafina por separacién de un i6n hidruro en un centro dcido de Lewis.
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El i6n carbenio originado puede evolucionar por migracién de un i6n hidruro o de un metilo
para formar una especie mds estable (isomerizacién). En un centro 4cido este i6n puede evolucionar

de dos formas:

- Formacién de una isoolefina por pérdida de un protén adyacente al ién carbenio, con
formacién de un doble enlace que posteriormente se hidrogena en el centro metdlico
(hidroisomerizacién).

- Escisién heterolitica del enlace C-C en posicién 8 respecto al carbocatién (hidrocraqueo)
dando lugar a un ién carbenio m4s una olefina que a su vez pueden iniciar un nuevo ciclo

({craqueo secundario) o hidrogenarse y producir una parafina de menor peso molecular,

De todos los tipos de escisidén en el carbono B (Figura 2.10), la de tipo A considera una
estructura trimetilada inicial con poca probabilidad de producirse en zeolitas de tamafio de poro medio.
Las escisiones tipo Bl o B2 (escisién con formacidn de carbocatién terciario o formacidn inicial de
un i6n carbenio terciario respectivamente) serian posibles, pero la distribucidn de isémeros en los
productos de craqueo obtenidos sobre zeolita ZSM-5 se explican mejor considerando la escisién tipo
C, puesto que se observa una muy reducida proporcién de isdmeros dimetilados, necesarios en los
mecanismos Bl y B2. (Weirkamp y col., 1983). Ademds los productos de craciueo en la zeolita ZSM-5
contiene mayor proporcién de fragmentos lineales que los obtenidos en otros tipos de zeolitas, lo que
estd de acuerdo con el craqueo tipo C que da lugar exclusivamente a fragmentos lineales (Martens y

col., 1986).

De acuerdo con la Figura 2.10, las primeras moléculas formadas por craqueo segtin la escisién
C son lineales, por lo que debe producirse una segunda isomerizacién de los productos de cragueo que

reordene el esqueleto hidrocarbonado, justificando asf la distribucién de isémeros en los productos.

En el esquema inicial no se ha considerado el craqueo secundario, ni que la especie
monometilada pueda conducir a una segunda ramificacion. En cualquier caso la especie dimetilada

evolucionard como la anterior, pero en la zeolita ZSM-5 se da en baja proporcién.

Estudios mds recientes (Marrens y col.,1991; Tiong Sie, 1993 a y b}, sugieren que
isomerizacién y craqueo, ademds de ser reacciones consecutivas pueden darse en paralelo a través de

un intermedio comiin, sustituyéndose el carbocatién cldsico por un carbocatién del tipo dialquilciclo-
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propano protonado (PCP). Asf considerando la formacién de intermedios PCP, pueden explicarse
ciertas caracterfsticas de las distribuciones de productos, como la ausencia de metano y etano y la
pequefia proporcién de C; y Cy; en los productos de craqueo o la distribucién de productos
equimolecular desde la fraccién C, hasta la Cy,, donde N es el niimero de dtomos de carbono en la

parafina alimento. Debe destacarse que esta distribuciones se dan fundamentalmente cuando 1o se da

craqueo secundario.
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Figura 2.10: Tipos de craqueo en zeolitas.

El mecanismo que considera la formacién de PCP incluye una ligera variacion en el esquema
cldsico, tal y como se indica en la Figura 2.11. Inicialmente la n-parafina se deshidrogena en el centro
metdlico y el doble enlace se protona en el centro dcido para dar lugar al i6n carbenio. El valor de
n deberd ser mayor que 1 para que el carbenio obtenido no sea primario, desfavorecido termodindmi-

camente. El i6n carbenio evoluciona hacia la formacién de un ion PCP, intermedio comin de la
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isomerizacién y craqueo. El PCP puede evolucionar de dos formas: por isomerizacién directa de la
especie, o bien mediante craqueo por escisién en el carbono B sobre un centro 4cido, dando lugar a
un ién carbenio terciario y a una olefina lineal. Para que esto (ltimo se produzca, el valor de m debe
ser de al menos tres, ya que si m es menor que este valor el 4tomo del grupo alquilo en posicién 8§
respecto al PCP seria primario, siendo desfavorable termodindmicamente que tal carbono pueda perder
el i6n hidruro para cederlo al carbono del ciclopropano.
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Figura 2.11: Mecanismo de reaccién via PCP

Cuando se utilizan zeolitas de tamafio de poro grande , en ausencia de selectividad de forma,
las velocidades relativas de las reacciones de isomerizacién (tipo I, por migracion de radicales alquilo,
y tipo II, via PCP) y craqueo son independientes del niimero de dtomos de carbono del carbocatién,

para moléculas con mds de diez dtomos de carbono. El orden relativo de velocidades en orden

creciente es:

craqueo A < isomerizacidn I < craqueo Bl < craqueo B2 < isomerizacién II < craqueo C <

craqueo D
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Para moléculas de gran longitud de cadena la velocidad de craqueo disminuye hasta situarse

entre €l cragqueo tipo C y D.

Recientemente algunos autores (Zhang, A. y col., 1995) han propuesto un mecanismo de
reaccién para la hidroisomerizacién de hidrocarburos ligeros (Figura 2.12), C5 y C,, en el que el
fenémeno de spillover de H, desde la fase gas hasta la zeolita (ZSM-5, y catalizadores "hibridos",
constituidos por mezclas de ZSM-5 y metales nobles soportados en 6xidos, tipo alimina), juega un
papel muy importante. El hidrégeno que inicialmente se encuentra en la fase gaseosa, se disocia en
el metal noble (Pt, Pd) y por efecto spillover cubre la superficie de la zeolita, disociado en protones
e hidruros. Los protones actian como 4cidos, extrayendo hidruros de Ia parafina alimento o actdan
sobre un 4tomo de carbono a fin de promover la isomerizacion o el craqueo. Los catioﬁes resultantes,
se estabilizan por adicién de un hidruro, aunque en defecto de H,, existe desprotonacidn, origindndose

olefinas que polimerizan, se craquean y generan coque.

Figura 2.12: Mecanismo de reaccién con efecto spillover.
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Otra caracterfstica a tener en cuenta es que la extensién de las reacciones de craqueo e
isomerizacién y por tanto la actividad y selectividad del catalizador, dependen del tiempo de vida de
los carbocationes y éste (ltimo estd determinado por la competencia entre las velocidades relativas de
adsorcion-desorcién de los carbocationes y olefinas en los centros dcidos y de las reacciones de: a)
protonacién-desprotonacién en los centros dcidos; b)isomerizacidn; c)craqueo. La adsorcién-desorcién
queda demostrada por la dependencia de la distribucién de productos con la longitud de la cadena de
la parafina alimento, cuanto mayor es ésta menor es la isomerizacién y mayor el craqueo ya que la
adsorcion disminuye al aumentar el mimero de dtomos de carbono del compuesto considerado. Este
fenémeno también afecta a la isomerizacién y craqueo secundarios de forma que la probabilidad de
isomerizacién secundaria disminuye con el incremento en el nimero de dtomos de carbono de los

productos de craqueo.

Asi pues los pardmetros del catalizador que determinan el comportamiento del mismo, son por
un lado, el tipo de zeolita (pues la posibilidad de selectividad de forma o no condiciona el tipo de
reacciones que pueden ocurrir en los poros de la misma), y por otro lado, 1a concentracién y fuerza

de los centros 4cidos y la naturaleza (tipo de metal), cantidad y dispersidén de la funcidn hidrogenante.

2.6 OBJETO Y ALCANCE DE LA PRESENTE INVESTIGACION

En los apartados anteriores se ha destacado la importancia de la isomerizacién de parafinas y

su versatilidad para su utilizacién en procesos tales como:

- La hidroisomerizacién y desparafinado catalitico de combustibles diesel y aceites lubricantes

a fin de mejorar sus propiedades fluidodindmicas (viscosidad e indice de viscosidad).

- Obtencién de combustibles con alto indice de octano a partir de fracciones pesadas y

aumento de octanaje en fracciones mds ligeras.

Por todo ello, y aprovechando la experiencia adquirida en anteriores investigaciones llevadas
a cabo en nuestro departamento sobre aplicaciones cataliticas de catalizadores bifuncionales
constituidos por zeolita ZSM-5 y metales (Calleja y col,, Lucas y col. ), se considerd de interés

estudiar la preparacién de catalizadores bifuncionales constituidos por zeolita ZSM-5 como funcién
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dcida y niguel como funcién hidrogenante-deshidrogenante, mediante distintos métodos para la

hidroisomerizacién de n-decano, como ensayo de actividad catalitica.
A tal fin, se planted un programa de investigacidn consistente en las siguientes etapas:

- Disefio, montaje y puesta a punto de una instalacidn experimental en la que obtener datos

reproducibles y precisos.

- Desarrollo y puesta a punto de las técnicas analiticas necesarias para la caracterizacién de

catalizadores e identificacién cualitativa y cuantitativa de los productos de reaccion.

- Seleccidn de las condiciones de operacidn en la reaccidn de hidroisomerizacién que

permitieran realizar el ensayo de actividad catalitica.
- Estudio de catalizadores preparados por mezcla fisica.

- Estudio del intercambio iénico en fase acuosa y estado sélido como métodos de

incorporacion de la funcién metdlica.

- Estudio de los catalizadores preparados por impregnacién, seleccionando los valores de las
variables mds favorables en cada etapa de preparacién para la hidroisomerizacién de n-
decano, asi como el estudio de la relacion centros metilicos/centros dcidos en catalizadores

preparados en las condiciones seleccionadas.
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3. INSTALACION EXPERIMENTAL

Los experimentos se llevaron a cabo en una instalacién de laboratorio de flujo continuo
disefiada para operar hasta presiones de 100 bar (figura 3.1). Para su descripcién se ha dividido en

cuatro partes:

- Sistema de alimentacidn de gases.
- Sistema de alimentacién de n-decano.
- Sistema de reaccién y control de la temperatura.

- Sistema de recogida de productos y control de presion.

3.1 SISTEMA DE ALIMENTACION DE GASES

El sistema de alimentacién de gases estd constituido por dos lineas de flujo continuo

independientes para cada gas hidrégeno y nitrégeno. Cada una de ellas consta de una botella que

contiene el gas de alimentacién a presién elevada con su correspondiente manorreductor (PC), un
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Figura 3.1: Esquema de la instalacién experimental
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manémetro indicador de presién (PI), un filtro (F) y una vélvula antirretorno que impide la posible

inversién de flujo de los gases.

En la linea de alimentacién de hidrégeno existe un controlador mdsico de caudal de la firma
BROOKS modelo 5850TR/S59 constituido por un sensor de conductividad térmica (FS) un indicador
controlador (FIC) y una electrovdlvula (actuador). El nitrégeno se ha utilizado dnicamente para el

secado del lecho de catalizador tras la correspondiente reaccion.

3.2 SISTEMA DE ALIMENTACION DE n-DECANO

El n-decano se alimenta al reactor en fase liquida desde una probeta graduada y tras pasar por
un filtro (F), es conducido a una bomba dosificadora de pistén simple ELDEX A60S2 capaz de

suministrar caudales comprendidos entre 0.1 y 3 ml/min y presiones de hasta 170 bar (2500 psi).

La linea de descarga de la bomba estd provista de un indicador manométrico (PI} y una vdlvula

antirretorno que impide el retroceso del liquido y la llegada del gas a la misma.

3.3 SISTEMA DE REACCION Y CONTROL DE LA TEMPERATURA

El sistema de reaccién estd constituido por un reactor tubular de lecho fijo y flujo descendente
(figura 3.2), construido en acero inoxidable 316 de 25 mm de didmetro nominal y 400 mm de
longitud, correspondiendo a Ia altura de catalizador unos 15 mm (para 3 gramos de catalizador
aproximadamente). En su parte superior se inserta mediante uniones roscadas la conduccion de entrada
de hidrégeno y n-decano y verticalmente un tubo de 1/8 de pulgada que sirve de vaina para un
termopar (TI) tipo K (Ni-Cr-Ni), el cual puede desplazarse verticalmente, a fin de poder medir la

temperatura a distintas alturas del lecho catalitico.

El catalizador se aloja en la parte inferior del reactor sobre un lecho de carburo de silicio , lo

que permite asegurar una calefaccién uniforme del catalizador y evitar efectos térmicos terminales en
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Figura 3.2: Esquema del reactor
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el reactor. Para separar el lecho catalitico y el de inerte, as{ como para soportar este iltimo, se utiliza

iana de vidrio.

La calefaccién del reactor se consigue mediante un horno eléctrico de acero refractario (figura
3.3) con tres zonas de calefaccién con control automdtico e independiente de temperatura (TC). La
medida y control de la misma se lleva a cabo mediante tres termopares (TI) tipo K de Ni-Cr-Ni
situados en el interior de cada una de las tres zonas de calefaccidon del horno, conectados a tres
controladores de temperatura de !la marca JUMOLAN de accién proporcional y derivada. Asi se
consigue eliminar oscilaciones en la temperatura de las zonas de calefaccién y minimizar las

diferencias londitudinales de la temperatura en el eje central del reactor.

3.4 SISTEMAS DE RECOGIDA DE PRODUCTOS Y CONTROL DE PRESION

Los gases que abandonan el reactor por su parte inferior se enfrfan en un refrigerante de
serpentin de acero inoxidable, por el que circula agua, en el que condensan parcialmente. Los
productos que abandonan el refrigerante se conducen hasta un regulador de presién (BPR, Back
Pressure Regulator), en el que se expanden hasta presién atmosférica. Esta corriente de baja presion
se conduce a un condensador de vidrio que consiste en un serpentin introducido en una mezcla
frigorifica hielo-NaCl, y un depdésito con llave para recogida de los liquidos condensados, que
posteriormente son llevados a andlisis. Existe otro condensador a fin de asegurar la total eliminacién
de liquidos de la corriente gaseosa efluente. Los gases que abandonan este segundo condensador se
hacen circular por un burbujimetro y por un contador totalizador de gases almacendndose en bolsas

quimicamente inertes para su andlisis.

El control de la presién en toda la instalacién se realiza con el mencionado regulador de
presion (BPR), con un intervalo de regulacion de 0 a 150 atmésferas, situado a la salida del refrigeran-
te. La medida de la presidn interior del sistema se efectiia por medio de tres manémetros de alta
presion de marca WIKA tipo BOURDON (PI), con un intervalo de medida de 0 a 250 bar y precisién
de 1 bar.
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Figura 3.3: Esquema del horno utilizado para la calefaccion del reactor
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4. MATERIALES Y PROCEDIMIENTO

4.1 PRODUCTOS EMPLEADOS
Se utilizaron los siguientes productos comerciales procedentes de las firmas indicadas:

-1) Hidrégeno, envasado en botellas de acero a una presion de 190 bar (pureza superior al
99,9%), S.E.O., S.A.

-2) Helio, envasado en botellas de acero a 200 bar (pureza superior al 99,9%), S.E.O., S.A.
~3) Aire, envasado en botellas de acero a 200 bar (pureza superior al 99,6%), Liquid Carbonic,
S.A.

-4) Nitrégeno, envasado en botellas de acero a 200 bar (pureza superior al 99,6%), S. E. de
Carburos metdlicos

-5) Acetileno, envasado en botellas de acero a 15 bar (pureza superior al 99,6%), S. E. de
Carburos Metalicos

-6) Mezcla hidrégeno-argon, envasado en botellas de acero a 200 bar (15% en volumen de H,),

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

-8) Amoniaco, envasado en botellas de acero a 7,8 bar (pureza superior al 99,98%), Liquid
Carbonic, S.A.

-9) Zeolita ZSM-5, sintetizada en los laboratorios del Departamento de Ingenierfa Quimica de
la Universidad Complutense de Madrid

-10) n-Decano (pureza aproximada del 98%), suministrado por REPSOL PETROLEQ

-11) Acido clorhidrico (p.a.), PANREAC

-12) Nitrato de niquel hexahidratado (pureza superior al 98 %), PROBUS

-13) Etilendiamina (pureza superior al 97%), FLUKA

-14) Acetilacetonato de niquel (pureza superior al 92,5%), FLUKA

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

-16) Cloruro de niquel hexahidratado (pureza superior al 99%), PANREAC

-17) Hidréxido sédico (p.a.), PANREAC

-18) Acido oxdlico (p.a.), PANREAC

-19) Fenolftaleflna, MERCK

-20) Cloruro sédico (pureza superior al 99,5%), PROLABO

-21) Acido acético glacial (p.a.), PANREAC

4.2 PREPARACION DE LOS CATALIZADORES

Los catalizadores bifuncionales utilizados en la presente investigacion estdn constituidos por
zeolita ZSM-5 en su forma 4cida y niquel como elemento hidrogenante. El método de preparacién con-
siste fundamentalmente en: sintesis de la zeolita ZSM-3, incorporabién de la funcién 4cida, incor-

poracién de la funcién hidrogenante y reduccién de ésta.
4.2.1 Sintesis de la zeolita ZSM-5

La zeolita ZSM-5 se ha sintetizado en su forma sédica mediante un procedimiento desarroflado
en el Departamento de Ingenierfa Quimica de la Universidad Complutense de Madrid (Costa y col.,

1987), empleando silicato sddico neutro (27% en peso de SiO, y 8% en peso de Na,0) y sulfato de
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aluminio (Al(SQO,); 18 H,0), como fuentes de silicio y aluminio respectivamente, y etanol comercial
como promotor. As{ se prepararon zeolitas de tres relaciones Si/Al diferentes que presentan valores
similares de superficie especifica (= 200 m?/g) determinadas por porosometria de helio. En la tabla

4.1 se indican las principales caracterfsticas de las zeolitas ZSM-5 sintetizadas.

Tabla 4.1: Caracteristicas de las zeolitas ZSM-5 sintetizadas

Si/Al Cristalinidad | Tamaiio de particula | Tamafio de cristal
% molar * (um) % (um)
15 100 5,6
29 100 7,2
44 80 12,0 12

* Didmetro medio equivalente determinado mediante un contador Coulter

** Determinado por microscopfa electrénica de barrido

4.2.2 Incorporacién de la funcién 4cida

La zeolita sddica carece de acidez apreciable, por lo que la sustitucién del Na* por otros
cationes de compensacidn, da lugar a la aparicion de centros dcidos necesarios para que se lleve a cabo
la reaccién (activan los enlaces C-H y C-C). Estos centros 4cidos se consiguen sustituyendo el catién
Na*, que compensa la deficiencia de carga producida por la sustitucién parcial de Si por Al en la

estructura, por H*, mediante intercambio iénico con 4cido clorhidrico.

La zeolita en forma sédica se lava con agua destilada en una placa porosa a vacfo, para
eliminar las impurezas presentes procedentes de su sintesis, posteriormente se seca en estufa a 110°C

y se calcina en mufla a 550°C durante 5 horas.

A continuacidn, se afaden 35 ml de disolucion 0,6 N de HCI por gramo de zeolita sédica a
intercambiar, manteniéndose en agitaciéon a temperatura ambiente durante 5 horas, filtrandose

posteriormente en una placa porosa a vacio. La torta obtenida se lava repetidamente con agua destilada



HIDROISOMERIZACION DE n-DECANQO CON CATALIZADORES Ni/ZSM-5 pdg.64

a fin de eliminar los iones cloruro que pudieran quedar retenidos en los poros de la zeolita. Por iltimo

se seca en estufa a 110°C durante 5 horas.

En el caso de grados de intercambio distintos al 100% se emplean diferentes concentraciones
de HCI o bien a partir de la zeolita en su forma 4cida se extraen H* por intercambio iénico en fase

acuosa o por intercambio iénico en estado sélido con NaCl.
4.2.3 Incorporacidén de la funcién hidrogenante

Una vez incorporada la funcién dcida al catalizador, se procede a introducir la funcién
hidrogenante. Para ello se utilizaron las siguientes técnicas: mezcla fisica, impregnacion a humedad
incipiente, intercambio idnico en fase acuosa e intercambio idnico en estado sélido, con distintos

precursores.

a) Mezcla fisica

Este método de preparacién consiste en mezclar homogeneamente la zeolita ZSM-5 en su forma
dcida y dxido de niquel, seguida de tamizado y posterior calcinacién a 550°C durante 5 horas a fin

de dotar al catalizador de estabilidad térmica.

b) Impregnacién

El método de impregnacién consiste de forma general en poner en contacto el soporte y una
disolucién que contenga el metal a incorporar, seguida de la eliminacién del disolvente para depositar
el precursor del metal sobre la superficie del catalizador. Esta eliminacién puede realizarse a vacio,
por secado en estufa, por evaporacidn a ebullicidn del disolvente, etc. Una variante de este método
de preparacion es la que se denomina impregnacién a humedad incipiente, en la que se emplea una
disolucién de concentracién correspondiente a la cantidad de metal que se desee incorporar y un
volumen ligeramente superior al volumen de poros, el mfnimo necesario para mojar la superficie,

formando el sélido una pasta.
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El método seleccionado en la presente investigacidn consiste en preparar una disolucién del
compuesto precursor del metal de concentracion tal que con un volumen equivalente al volumen de
poros de la zeolita se consiga el contenido deseado de metal en el catalizador tras las etapas de
secado, calcinacién y reduccién. Una vez preparada la disolucion, se deposita gota a gota sobre la
zeolita completamente libre de agua, agitando durante todo el proceso. Una vez afiadida la cantidad

correspondiente, 1a pasta fluida formada se seca en estufa en condiciones controladas.

Las condiciones de secado de la zeolita impregnada son importantes ya que pueden influir en
pardmetros tales como la dispersién metélica. Las variables estudiadas en el proceso de secado fueron:

temperatura, velocidad de calefaccién y tiempo.

Los disolventes utilizados fueron: agua, cuando se emplearon como precursores nitrato de
niquel y nitrato de etilendiaminniquel, y dcido acético en el caso del acetilacetonato de niquel , debido

a la baja solubilidad de esta sustancia en agua.

A fin de dotar al catalizador de estabilidad térmica y evitar que se produzcan modificaciones
en la composicién quimica , estructura o acidez del catalizador durante la fase de reaccién, as{ como
para estabilizar el precursor de metal por formacion del 6xido metdlico, es necesario someter al
catalizador a una etapa de calcinacién. La calcinacion se llevd a cabo en un horno de mufla eléctrico
con control de temperatura y considerando la influencia de las siguientes variables: Temperatura,

velocidad de calefaccidén y tiempo.

¢) Intercambio idnico en fase acuosa

En esta técnica el s6lido se sumerge en una disolucion acuosa de la especie catidnica de metal
que se desee incorporar, agitando durante el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio. El sdlido

una vez separado por filtracién de la disolucién (a vacio en placa porosa), se lava y se seca.

Las variables que afectan al grado de intercambio se pueden agrupar en aquellas que dependen
del tipo de soporte como, nimero y naturaleza de grupos funcionales, propiedades dcido-base y
aquellas que dependen de la disolucién como concentracion de la especie precursora del metal en la

disolucién inicial, relacién volumen de disolucién a masa de catalizador, temperatura, pH, etc.
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En la presente investigacidn se seleccioné el siguiente procedimiento operativo: se aftade a una
masa M, de catalizador sélido, un volumen V, de disolucién de concentracién C,, ajustando el valor
de pH (relacién M/V, constante e igual a S0mIN/min), manteniéndose en agitacién a temperatura
constante, durante un tiempo variable, aunque siempre superior a 5 horas. Posteriormente, se filtra
en una placa porosa a vacfo, lavando la torta resultante repetidas veces con agua destilada a fin de
eliminar el contraidn que acompafie al catién metdlico, asi como el exceso de disolucién retenida en
los poros de la zeolita. En algunos casos se reintercambiaba repetidas veces a fin de alcanzar mayores

grados de intercambio.

d) Intercambio idnico en estado sélido

Esta técnica de preparacién de catalizadores bifuncionales consiste en calentar una mezcla
homogénea del soporte en su forma 4cida y una sal del compuesto precursor del metal a incorporar
a fin de sustituir los protones en los centros dcidos de la zeolita por el catién metélico (Rabo y col.,

1976, Beyer y col., 1988). El proceso se puede esquematizar como:

H-SOPORTE + MeX Me-SOPORTE + HX

donde:
H-SOPORTE: forma 4cida del soporte
Me : cation metilico

X : anidn

La calcinacion puede llevarse a cabo a vacio, con flujo de gas (He,N, u O,} o en condiciones
estiticas. Los compuestos precursores del metal pueden ser sulfatos, sulfuros, fosfatos, éxidos o
haluros. Los mds empleados son los haluros, especialmente cloruros que al reaccionar con Jos protones
intercambiados dan lugar a la formacién de cloruro de hidrégeno con el consiguiente desplazamiento

de la reaccién en el sentido de formacién de productos.

La cantidad de metal que se puede incorporar con esta técnica estd limitada, al igual que en

el intercambio iénico en fase acuosa, por la capacidad de cambio de la zeolita.
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El proceso operativo seleccionado en la presente investigacién es el siguiente: se mezcla
homogeneamente la zeolita en su forma 4cida con la cantidad correspondiente de cloruro de niquel
para obtener un contenido de metal dado, calentindose posteriormente la mezcla resultante. La
calcinacién se realizé tanto en condiciones estiticas como en flujo de gas. La calcinacién en flujo de
gas se llevé a cabo en un reactor de vidrio Pyrex de lecho fijo y flujo descendente, empleando
nitrégeno como gas inerte. Las variables estudiadas en este caso fueron temperatura, tiempo y caudal

de gas. En ambos casos se sometié al sélido a una etapa de secado previa a 110°C durante 1 hora.

4.2.4 Reduccion

Teniendo en cuenta que en los catalizadores de hidroisomerizacién los metales activos estdn
en estado metdlico, y actian como funcién hidrogenante-deshidrogenante, se hace necesaria la

reduccién del mismo por hidrogenacidn, antes de su utilizacién.

En esta investigacion, el proceso de reduccidn se lleva a cabo en el mismo reactor en el que
tiene lugar la reaccién, en parte por simplicidad y en parte para evitar la reoxidacién del niquel

expuesto a la atmdsfera tras ser reducido.

Las variables que intervienen en el proceso de reduccién son numerosas, eligiéndose para su
estudio por considerarlas las mds significativas las siguientes: caudal de hidrégeno, temperatura,

tiempo y presion.

El procedimiento operativo utilizado se describe en el apartado 4.4.2

4.3 CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES
4.3.1 Difraccion de rayos X

La cristalinidad de las zeolitas sintetizadas, asi como la identificacion de las fases cristalinas
del metal hidrogenante en el catalizador se ha llevado a cabo por difraccién de rayos X (Sarterfield

y col., 1980; Tomas y col., 1988).
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Los difractogramas se han obtenido con un difractémetro de polvo SIEMENS KRISTALLO-
FLEX D500, provisto de contador de centelleo y cristal analizador de NaF. La radiacién utilizada fue
la K_ del Cu con filtro de Ni y una potencia de excitacién de 40 Kv y 20 mA. El difractémetro estd
conectado a un microprocesador DACO-MPYV 2.1 con salida grifica de resultados a través de una
impresora LETTERWRITER 100, y conectado a su vez a un ordenador INVES XT para la impresion

y recogida de resultados del difractograma.
i) Cristalinidad de las zeolitas

La determinacién del porcentaje de fase cristalina en las zeolitas se realiza en funcién de la
altura de la linea principal de difraccién de las mismas (20 = 23), compardndolas con la correspon-

diente a una zeolita patrén de cristalinidad 100%. Para ello se seleccionaron los siguientes pardmetros:

Tamaiio de paso : 0,01° de 20
Tiempo de contaje de paso : 1s
Intervalo de barrido (20)  : 20-25°

En la figura 4.1 se muestra el difractograma de la zeolita HZSM-5 de relacién Si/Al igual a
29.

ii) Identificacién de especies cristalinas del metal hidrogenante

La determinacién de especies cristalinas del metal hidrogenante en el catalizador, se realiza por
comparacidn de los picos de difraccién correspondientes con los patrones de difraccién de los posibles
compuestos metdlicos formados (lnicos para cada especie cristalina). Esta identificacion se basa en

la posicién de las lineas de difraccidn e intensidades relativas, en funcién del dngulo de difraccién (O).
Para efectuar las medidas de las distintas especies se seleccionaron los siguientes pardmetros:
Tamaro de paso : 0,05° de 26

Tiempo de contaje por paso : 1 s
Intervalo de barrido (20)  : 6-90°
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Figura 4.1: Difractograma de la zeolita HZSM-5 de relacién Si/Al = 29,

En la figura 4.2 se muestran los difractogramas correspondientes al éxido de niquel (II) y
niquel metdlico, comprobdndose que los picos que aparecen, coinciden con los patrones de difraccién
de estos compuestos metdlicos. Asimismo, a modo de ejemplo, en la figura 4.3 se muestra el
difractograma correspondiente a un catalizador preparado por impregnacién con nitrato de niquel con
un contenido en metal del 5% reducido y sin reducir, observdndose los picos correspondientes ai

niquel metdlico y al éxido de niquel respectivamente.
4.3.2 Absorcién atémica

La cantidad total de metal hidrogenante en ¢l catalizador se determiné mediante absorcién
atémica (Tomas y col., 1988). Para ello, se utilizé un espectrofotémetro THERMO JARREL ASH
CORPORATION SMITH HIEFJJE/11 con haz simple, y correccién de fondo (Smith Hiefjje), provisto
de ldmparas adecuadas para cada uno de los metales. En todos los andlisis se utilizé aire y acetileno
como mezcla gaseosa para producir la llama, fijando los valores de intensidad, factor de fotomultipli-

cacién de energia, longitud de onda y anchura de rendija, especificos para ellos (segiin manual).
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Las medidas se realizaron en disoluciones acuosas, obtenidas por disgregacién quimica del
catalizador con &cido fluorhidrico concentrado y diluidas hasta el intervalo de concentraciones
requerido para su andlisis. La determinacién de la concentracién de metal en dicha muestra requiere
un calibrado previo de absorbancias-concentraciones, a partir de las disoluciones de concentracién

conocida, segin Ia ley de Lambert-Beer:
. I,
Absorbancia = log-I— =K.L-C

siendo I, la intensidad luminosa emitida por la limpara (radiacién incidente); I, la intensidad
emergente a la salida del medio absorbente (llama) ; K, una constante que depende de las condiciones
experimentales y del propio metal absorbente (coeficiente de extincidn); L, espesor del medio ambiente
y C, concentracién. Para una mayor exactitud de las medidas realizadas, previamente a cada andlisis,

se realiza un calibrado del aparato.

Mediante el mismo procedimiento, también se utiliz6 esta técnica con objeto de determinar el

contenido en aluminio de cada zeolita.
4.3.3 Microscopia electrénica

La microscopia electrénica es iitil principalmente para la investigacién de la topografia de la
superficie y los cambios producidos por la sinterizacién, transicidn de fase y deposicién de material
extrafo. Ademds, permite la determinacion directa de la forma, distribucién de tamaio y localizacidn
de componentes especificos como las particulas metdlicas sobre catalizadores soportados, motivo por

el cual se ha utilizado en esta investigacién.
i) Microscopia electrénica de barrido

Se ha empleado la microscopia electrénica de barrido (SEM), mediante la cual la superficie
de la muestra es barrida punto a punto por un haz de electrones concentrado a 5-20 nm. Pueden
utilizarse las distintas interacciones entre dicho haz y la muestra sélida para producir una imagen

usando el detector apropiado.
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Las medidas se realizaron con un microscopio de barrido JEOL modelo JSM-6400, con un
poder de resolucién de 35 A. Las im4genes fueron obtenidas mediante un detector de electrones
secundarios del tipo Evehart-Hornley. Las condiciones en las que se tomaron las microfotografias
fueron: corriente de emisién de 100 uA producida por filamentos de wolframio y un potencial
acelerador de 20 KV. La composicién de los distintos elementos encontrados en las muestras se
determiné mediante una microsonda electrénica de dispersién de energfa (EDX) con una resolucién

de 138 eV.

Debido a su baja conductividad eléctrica, las muestras fueron sometidas a una preparacién
previa que inclufa su metalizacién con baiio de oro, utilizando un metalizador BALZERS SCD004

Sputter Coater, durante tres minutos, con una corriente de 20 mA y una presién de 0,08 bar,
ii} Microscopia electrénica de transmisién

Las medidas de microscopfa electrénica de transmision (TEM) se realizaron con un
microscopio modelo JEOL JEM-2000 FX con una resolucién de 10 A en modo STEM, y de 1,4 a
3,1 A en modo TEM. E! potencial acelerador utilizado fue de 200 KV como mégximo, pudiendo llegar
a 800.000 aumentos. El andlisis elemental de las muestras se realizé mediante una microsonda

electrénica analizadora de rayos X, con una resolucidn de 138 eV.

A fin de dispersar las particulas a analizar, las muestras se suspendian en acetona, introducién-
dose posteriormente en un baiio de ultrasonidos, A continuacién se depositan en una rejilla de cobre,
de 2 mm de didmetro, recubierta de una capa de celulosa. Finalmente, una vez evaporado el disolvente

se introducfan al microscopio.
4.3.4 Termogravimetria

La termogravimetria es un andlisis térmico que informa sobre la evolucién del peso de una
muestra s6lida en un determinado proceso, de forma continua y cuantitativa, mientras la temperatura
varia o se mantiene constante de forma controlada. En esta investigacién se ha utilizado para estudiar
la estabilidad térmica de los catalizadores, determinar los cambios sufridos en éstos durante los

distintos tratamientos térmicos a los que se ven sometidos durante su preparacion y para simular estos
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tratamientos térmicos a fin de determinar las temperaturas en las que la velocidad de los distintos

procesos era maxima.

La instalacién utilizada bdsicamente consiste, tal y como se muestra en la figura 4.4, en: una
microbalanza (modelo MK2, C.I. Electronics Limited) con un intervalo de medida de 200 a 0,01 mg;
un horno con tres zonas de calefaccién de 810 w (modelo TF38, 3/2, Serven Science Limited),
conectado a una unidad de control de temperatura con tres controladores de temperatura independien-
tes; un ordenador para la recopilacién y tratamiento de datos, dotado de dos placas para la adquisicién
de 1a evolucién del peso y la temperatura de la muestra (C.I. Multicard 9731 y PCL-711S) y un
sistema para el control y medida del caudal de gases que circula por el portamuestras, constituido por
tres controladores independientes de flujo mdsico (Modelo 5850 TR, Brooks Instrument), electrovalvu-
las y un evaporador termostatizado, que permiten conducir mezclas de gases y/o vapor a la

termobalanza.

El procedimiento de medida utilizado consiste en primer lugar en un pretratamiento de secado,
calentando la muestra hasta 120°C en flujo de aire seco con un caudal de 100 Nmi/min, manteniéndo-
se isotermo hasta obtener una medida constante del peso de la muestra. A continuacién, se comienza
la termogravimetria, calentando con velocidad constante, hasta la temperatura final deseada,

manteniéndose constantes los flujos de gases utilizados.

En la figura 4.5 se muestran los resultados obtenidos de una termogravimetria de una zeolita
sédica (Si/Al=29), en la forma pérdida de peso y derivada de ésta frente a temperatura de la muestra
(curvas TG y DTG respectivamente).

4.3.5 Desorcién térmica programada

El principio de este método consiste en provocar la desorcién de especies quimisorbidas por
efecto de un aumento lineal de la temperatura y determinar por tanto el tipo, nimero, fuerza de la
union especie-centro activo, asf como la velocidad de desorcién. Las especies adsorbidas se desorben
en una corriente de gas portador inerte y la concentracidn de las especies liberadas se registra como
funcién de la temperatura. El andlisis puede realizarse por cromatografia de gases o espectrometria

de masas.
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Figura 4.5: Termogravimetria de la zeolita ZSM-5 en forma sédica.

En esta investigacion se ha empleado esta técnica para caracterizar los centros dcidos del
catalizador utilizando amonfaco como molécula sonda, por su caricter bisico y porque su tamaiio la

hace accesible a los microporos de la zeolita.

Para la realizacién de los andlisis se utilizé un equipo (Modelo TPD/TPR 2900 Analyzer,
Micromeritics), que consta de un sistema de control de temperatura de las lineas de gases, detector
de conductividad térmica (TCD) y védlvulas de gases (rango de temperatura desde ambiente hasta 250
%C ); un sistema de control de temperatura para el horno, que permite la realizacién de rampas de
temperatura; medidores de flujo; panel de control de presion y flujo de gases y un loop calibrado para
la inyeccién controlada de distintos gases o vapores en la muestra. En la figura 4.6 se presenta el

diagrama de flujo del equipo.

El andlisis se lleva a cabo en las siguientes etapas:

a) Desgasificacion en flujo de He (30 miIN/min) con la siguiente programacién de temperatura:
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- Temperatura inicial, T, : temperatura ambiente
- Velocidad de calefaccién, r; : 15° C/min

- Temperatura final, T, :560° C

- Tiempo a la temperatura final, t, : 30 min

- Enfriamiento hasta T; = 200° C

b) Saturacién en corriente de amonfaco a 200° C durante 30 minutos.

¢) Fisidesorcién de amoniaco en flujo de He a 200° C durante 90 minutos.

d) Desorcién térmica programada en flujo de He con la siguiente programacién de temperatura:

-T, =200°C
-, = 15° C/min
- T, = 560° C
- t, = 30 min

Las cantidad de amonfaco desorbida, durante la dltima etapa se mide con un detector de
conductividad térmica. Esta cantidad combinada con el factor estequiométrico y la temperatura a la
que se produce, permite obtener el nimero y la fuerza de los centros dcidos. A modo de ejemplo, en
la figura 4.7 se muestra la curva de desorcién térmica (TPD) de amonfaco realizado a una zeolita
HZSM-5 ( SVAl = 29 ).

En las muestras de los catalizadores que contenian niquel, 1a etapa a) se modificaba de la

siguiente forma:
Reduccidn en flujo de H, con la siguiente programacién de temperatura:

- T, = temperatura ambiente
-1, = 15° C/min

-T, = 510°C

- t, = 60 min
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Desorcién de H, en flujo de He con la siguiente programacién de temperatura:

-T, =3510°C
-1, = 15° C/min
-T, = 560° C
- t, = 30 min
-T, =200°C

4.3.6 Reduccién térmica programada

El principio de la reduccién térmica programada (TPR) es muy similar al TPD, excepto que
sobre el catalizador fluye un gas reductor diluido (15 % de H;, 85 % de Ar), en lugar del gas portador
inerte. La muestra se calienta a velocidad constante y el consumo de 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 maximos del consumo del gas reductor a
temperaturas caracteristicas. Esta técnica se ha utilizado para determinar las temperaturas de reduccién

de 1a fase metdlica en los distintos catalizadores.

El aparato utilizado para realizar los andlisis de TPR es el mismo que el descrito en el apartado

anterior. El procedimiento utilizado conlleva las siguientes etapas:
a) Desgasificacion en flujo de Ar con la siguiente programacién de temperatura:

- T, = temperatura ambiente

-1, = 15° C/min
-T, = 560°C
- t, = 30 min
-Ty, =50°C

b) Reduccién térmica programada (TPR) en flujo de la mezcla Ar/H, en las siguientes

condiciones:
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-T, =50°C
-, = 10° C/min
-T, =560° C
- t, = 30 min

El detector de conductividad térmica registra continuamente la variacién de la composicién de

la mezcla que abandona la muestra, lo que permite determinar el consumo de hidrégeno.

A modo de ejemplo, en la figura 4.8 se presenta la curva de reduccién térmica programada
(TPR) de un catalizador con niquel (5% en peso, por impregnacién a humedad incipiente con nitrato

de niquel).
4.3.7 Espectroscopia electrénica de rayos X

El XPS, conocido también como ESCA (espectroscopia electrénica para andlisis quimico), se
usa extensamente para el estudio de catalizadores industriales. En espectroscopia electrénica, la
muestra sélida se excita con un haz de electrones monocromdtico. El resultado es la emision
fotolectrénica cuya energia cinética e intensidad se mide. Dependiendo de la ferecuencia de la
radiacién empleada para lograr la excitacién, se distingue entre XPS si se emplean rayos X o bien

UPS para luz ultravioleta.

La absorcién de un fotén de rayos X por un dtomo, produce por lo general un ion excitado y
un electron. La relajacion del ion excitado formado puede producirse de dos formas, o bien se emite
energia o bien se emite un electron, siendo esta dltima la representativa del XPS. En esta técnica se
mide la energfa cinética de los electrones emitidos, por medio de un espectrémetro de electrones,
utilizdindose esta medida para calcular la energia de unién del electrén. Esta energia de unién es propia
de cada elemento, por lo que el andlisis de XPS proporciona informacién cualitativa a cerca de la
composicién de la superficie del sdlido, siendo también posible el andlisis cuantitativo, basado en la

medida de las intensidades de los picos fotoelectrénicos.

Las energias de unién de los electrones K y L estdn influidas en pequefio grado por los

electrones de enlace externos, dado que estos influyen en el campo de fuerza del niicieo. Por tanto,
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las energfas de unién varfan ligeramente en funcién del estado de oxidacién de un elemento, asi como
con la naturaleza del elemento o elementos con los cuales se combina, La informacién acerca del
estado de oxidacién de los elementos identificados puede obtenerse sobre la base de cambio quimico.
Este se traduce en el cambio de energia de los electrones de un dtomo particular como resultado de

un entorno quimico diferente,

El inconveniente de esta técnica reside en que los fotoelectrones producidos no pueden penetrar
mas de unos 2-5 nm dentro de la muestra sélida, la aplicacién del XPS se limita por tanto a la

obtencién de informacién sobre superficies.

Los andlisis realizados a los catalizadores por XPS se llevaron a cabo en el Departamento de
Materiales del Centro de Investigacién Energética y Medioambiental (CIEMAT), en un espectrémetro
electrénico Perkin Elmer PHI 5400 ESCA System con dnodo de aluminio, operando a 11,5 kV y 35

mA, y una energfa de paso de 89,45 eV en los espectros generales (0-1200 eV) y de 35,7 eV en los
espectros de alta resolucion.

A modo de ejemplo en las figuras 4.9 y 4,10 se muestran dos espectros por XPS correspon-

dientes a un catalizador preparado por impregnacién con un 5% de niquel.
4.4 PROCEDIMIENTO
4.4.1 Variables de operacién
En cada experimento se midieron y fijaron las siguientes variables:
CATALIZADOR:
Composicidn:

Relacién atémica Si/Al de la zeolita, Si/Al
Porcentaje de niquel, WNi ( % en peso )
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Funcién metdlica:

Técnica de introduccién, Tec

Precursor, Pre

Condiciones de secado':

Tiempo, t, (h)
Velocidad de calefaccién en secado, V, (° C/min)

Temperatura de secado, T, (¢ C)
Condiciones de calcinacién?:
Temperatura de calcinacién, T, (° C)
Velocidad de calefaccién en calcinacién, V, (° C/min)
Tiempo de calcinacién, t, (h)

Condiciones de preparacién®:

Temperatura de preparacidn estitica o en flujo, T, (° C)

Tiempo de preparacién: t, (h)

Condiciones de reduccién:

Temperatura de reduccién, T, (" C)
Tiempo de reduccién, t, (h)

Caudal de hidrégeno, Q, (mIN/min)
Presién, P, (Kg/cm?)

1 . . io .
Catalizadores preparados por impregunacion e intercambio idnice en fase acuosa

Catalizadores preparades por mezcla fisica, intercambio iénico en [ase acuosa ¢ impregnacicn

Catalizadores preparados por intercambio idnico en estado sélido
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CONDICIONES DE REACCION:

Tiempo espacial, peso de catalizador / caudal mésico de n-decano, W/F, (h'")
Relacién molar H,/n-C,y, M

Presion, P, (atm)

Temperatura, T,(°C)

En primer lugar se procedia a la reaccién de reduccion del catalizador y posteriormente a la

hidroisomerizacién con los valores correspondientes de las variables.
4.4.2 Reaccién de reduccién del metal en el catalizador

En primer lugar se pesaba el catalizador ya calcinado y se introducia en el reactor, de lecho
fijo, situando el termopar a una altura correspondiente al centro del lecho catalitico. A continuacién

se conectaban las entradas y las salidas del gas ( H, ) y se cerraba el homo de calefaccién.

Se mantenia un flujo de H, elevado, ajustdndose la vdlvula controladora de presién, BPR, hasta
alcanzar la presion mdxima de trabajo. En este momento, se detenia el flujo de gas y se comprobaba

la ausencia de fugas, fijdndose a continuacion el caudal de gas deseado con el controlador de flujo

mdsico.

Seguidamente se iniciaba la calefaccién, a velocidad constante con el fin de asegurar la
reproducibilidad de los experimentos, hasta la temperatura de reaccién deseada. Una vez alcanzada
ésta tltima se mantenian las condiciones durante el tiempo de reduccién requerido. Finalizada la
hidrogenacién se cortaba el flujo de H, y se disminufa la temperatura, manteniendo el catalizador en

atmosfera de H, para evitar la reoxidacién del mismo.
4.4.3 Reaccién de hidroisomerizacion

Con el lecho ya frio, se hacfa circular un flujo de hidrégeno por el sistema de reaccion,
manteniéndose la vélvula reguladora de presién (BPR) cerrada hasta que se alcanzaba la presion

deseada, momento en el cual se procedfa a la comprobacién de fugas de gas. A continuacidn, se
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comenzaba la calefaccién hasta una temperatura entre 10-15° C por debajo de la temperatura de
reaccién y alcanzada ésta se ponfa en funcionamiento la bomba de n-decano. La temperatura de
reaccién se obtiene rdpidamente debido a que el conjunto de reacciones que tienen lugar es

exotérmico.

A partir del momento en que se detectan hidrocarburos liquidos en el separador, se dejan
transcurrir dos horas con el fin de alcanzar el estado estacionario. Los liquidos obtenidos hasta este
momento se retiran y se inicia el experimento propiamente dicho. Se toman dos muestras en perfodos
sucesivos de treinta minutos, retirando los productos liquidos acumulados en el separador en frascos
previamente tarados y almacendndose una muestra de gases en cada perfodo en bolsas quimicamente
inertes. Finalizado el experimento se procede al andlisis de los productos gaseosos y liquidos de
reaccién por cromatografia de gases, como se describe en el apéndice (apartados 9.1.1 y 9.1.2,

respectivamente).
En cada experimento se median las siguientes variables:

- Temperatura ambiente, Ta (°C) - Volumen de gas recogido en 30 minutos

- Presion atmosférica, Pa (mm de Hg) - Peso de productos liquidos recogidos en 30 minutos

Los célculos realizados en cada experimento a partir de estos datos se detallan en el apartado
9.2 del apéndice.
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5.RESULTADOS EXPERIMENTALES

Las tablas que se presentan a continuacidn resumen los resultados experimentales alcanzados,
indicdndose las condiciones de preparacion de los catalizadores, las condiciones de operacién
empleadas en cada experimento, la composicién del efluente del reactor, as{ como los pardmetros de

reaccién utilizados, definidos de la siguiente forma:

- Conversion total;

3
=3
o
(s
—
o
B
"]
[Ze
=N

X = de n-C,, reaccionados
moles de n-C,, alimentados

- Conversién a isémeros de n-C10:

_ moles de n~C,, convertidos a i~-C,,

1

moles de n-C,, alimentados
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- Selectividad hacia los isdmeros de n-decano:

moles de n-C,, transformados en i-C,,

S, . = _
-c10 moles de n-C,, reaccionados

- Selectividad hacia isémeros de 6 6 mds dtomos de carbono:

moles de hidrocarburos ramificados de 6 o mds dtomos de carbono producidos
moles de n-C,, reaccionados

Si-C6+ =

- Selectividad hacia is6meros totales:

S = moles de hidrocarburos ramificados producidos
T moles de n-C,, reaccionados

calculdndose los correspondientes rendimientos, a partir de las selectividades mediante la siguiente

relacion R, = (X; S; )/100.

5.1 EXPERIMENTOS PREVIOS

5.1.1 Seleccién de las condiciones de operacidén

Con objeto de determinar las condiciones de reaccién para realizar el estudio del catalizador
se realizé una serie de doce experimentos, con el mismo catalizador preparado por mezcla fisica al
2% de Ni.

i) Seleccion de la temperatura

Se realizaron experimentos a tres temperaturas de reaccion (E1, E2, E3) entre 250 y 350°C,

manteniéndose constante el resto de las variables de operacién.
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ii) Seleccion de la presion

Se realizaron experimentos a tres presiones de reaccién (E4, E2, ES) entre 20 y 70 atm,

manteniéndose constante el resto de las variables de operacién.
iii) Seleccién del tiempo espacial y de la relacién molar Hy/n-C,,
Se realizaron tres series de experimentos a diferentes tiempos espaciales entre 13 y 72 g h/mol,

variando la relacién molar H,/n-C,; entre 5,2 y 30, manteniéndose el resto de las variables de

operacidn constantes. Los experimentos son los que a continuacidn se indican:

EXPERIMENTO W/F (g h/mol) H,/n-Cyq

E9 13 5,2

E10 13 10,9
E7 26,6 5,2
E2 26,6 109
E8 26,6 22,4
E6 46,0 10,9
Ell 72 10,9
EI2 72 30

Los resultados obtenidos y los valores de las variables de operacidn, asi como las

condiciones de preparacién del catalizador utilizado se presentan en la Tabla 5.1.

5.1.2 Reproducibilidad

Con el fin de comprobar la reproducibilidad de los resultados experimentales se realizaron
cuatro experimentos comparativos (E2, E13, E14, E15) con el mismo catalizador preparado por

mezcla fisica con zeolita HZSM-5 de relacion Si/Al 29 y NiO con un contenido final de niquel del
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2%, manteniendo constantes las condiciones de operacién. Los resultados obtenidos y los valores de
las variables utilizadas se presentan en las tablas 5.1 y 5.2.

5.2 CATALIZADORES PREPARADOS POR MEZCLA FISICA

5.2.1 Relacién centros metilicos/centros dcidos

i) Influencia de la relacién Si/Al

Se realizaron experimentos variando la relacion Si/Al entre 15 y 44, para un contenido de metal
del 2% (E2, MF1, MF2) cuyos resultados y condiciones de preparacién de los catalizadores utilizados
se recogen en las tablas 5.1 y 5.3.

ii) Influencia del contenido de metal

Se realizaron experimentos (E2, MF3, MF4) variando el contenido de metal entre el 2 y el
10%. Los resultados obtenidos y las caracteristicas del catalizador utilizado se 'presentan en las tablas
5.1y35.3.

5.3 CATALIZADORES PREPARADOS POR INTERCAMBIO IONICO

5.3.1 Intercambio iénico en fase acuosa

Se realizaron dos experimentos comparativos (HZSM-5 y IIFA) con la zeolita ZSM-5 de
relacién Si/Al 29 y un catalizador preparado incorporando un 0,15% de Ni por la técnica de
intercambio iénico en fase acuosa, cuyos resultados y condiciones de preparacién se recogen en la
tabla 5.4.

5.3.2 Intercambio i6nico en estado sélido

Se realizaron experimentos comparativos (111 ,112, [13, 1T4) con catalizadores preparados con
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zeolita ZSM-5 de relacién Si/Al 29, incorporando el metal mediante la técnica de intercambio iénico
en estado sélido, variando el contenido de Ni (1,56-2,37%), la temperatura de preparacién, T, (550-
650°C), y la temperatura de hidrogenacion, T, (300-450°C). Asf mismo se realizé un experimento
(IT15) con un catalizador preparado en flujo de N, mediante la misma técnica. Los resultados y

condiciones de preparacién de los catalizadores se presentan en la tabla 5.5.

5.4 CATALIZADORES PREPARADOS POR IMPREGNACION
5.4.1 Reproducibilidad del método de preparacién

Con el fin de comprobar la reproducibilidad del método de preparacién del catalizador, se
realizaron cuatro experimentos comparativos (IM1, IM2, IM3, IM4) con catalizadores con un
contenido final de niquel del 2%, preparados por impregnacién de zeolita HZSM-5 de relacién Si/Al
29 con disoluciones acuosas de nitrato de niquel. Los resultados obtenidos, asi como los valores de

los pardmetros de reaccidn se muestran en las tablas 5.6 (IM1, IM2, IM3) y 5.7 (IM4).

5.4.2 Seleccion de las condiciones de preparacion

i) Seleccion del precursor de la funcion metdilica

A fin de seleccionar el compuesto precursor de [a funcién metélica se realizé una serie de seis
experimentos (IM4 a IM9) con catalizadores preparados por impregnacién de zeolita HZSM-5 de
relacién Si/Al 29 con distintos compuestos de niquel, en disolucidn acuosa (nitrato de niquel, nitrato
de etilendiaminniquel) o en disolucién acética (acetilacetonato de niquel) para concentraciones finales
de metal en el catalizador del 2 y 5%. Los parimetros de reaccion obtenidos, asi como las condiciones
de preparacién de los catalizadores se muestran en la tabla 5.7.

ii) Seleccion de las condiciones de secado

- Velocidad de calefaccion

En la tabla 5.8 se recogen los resultados correspondientes a tres experimentos (IM10, IM11,
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IM12) realizados para velocidades de calefaccién en la etapa de secado de 2°C/min, 5°C/min y

calefaccién brusca, manteniendo constantes el resto de las condiciones de preparacion del catalizador.

- Temperatura

En los experimentos IM12, IM13 e IM14 de la tabla 5.8 se recogen los resultados de reaccién
obtenidos con catalizadores en los que se ha variado la temperatura de secado entre 100 y 120°C,

manteniendo constante el resto de condiciones de preparacion del catalizador.
- Tiempo

En los experimentos IMS, IM12 e IM15 de las tablas 5.7 y 5.8 se recogen los resultados de
reaccion obtenidos al variar el tiempo de secado de los catalizadores tras la impregnacién entre 2 y

14 horas, manteniendo constantes las demds condiciones de preparacion del catalizador.
iii) Seleccién de las condiciones de calcinacion
- Temperatura

Con el fin de determinar la influencia de la temperatura de calcinacién se realizaron cuatro
experimentos (IM17, IM18, IM12, IM19) a temperaturas de 300, 450, 550 y 650°C, asf como un
experimento (IM16) con un catalizador sin calcinar, cuyos resultados se recogen en las tablas 5.8 y

5.9.
- Velocidad de calefaccion

Con objeto de determinar 1a influencia de la velocidad de calefaccién en la etapa de calcinacién
del catalizador, en los experimentos IM20 e IM17 de la tabla 5.9 se recogen los resultados obtenidos
para catalizadores calcinados a 300°C con velocidades de calefaccién de 2°C/min y brusca,
manteniendo constantes el resto de condiciones de preparacién. Paralelamente en los experimentos
IM21 e IM18 de la tabla 5.9 se recogen los resultados correspondientes a dos catalizadores calcinados
a 450°C con velocidades de calefaccion de 2°C/min y brusca, manteniendo constante el resto de

condiciones de preparacion de los catalizadores.
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- Tiempo

En los experimentos IM22, IM20 e IM23 se recogen los valores obtenidos para tiempos de
calcinacién de 2, 5 y 10 horas.

iv) Seleccion de las condiciones de reduccion

- Temperatura

En los experimentos IM20, IM24 e IM25 de las tablas 5.4 y 5.10, se recogen los resultados
obtenidos con catalizadores en los que se utilizaron temperaturas de reduccién de 300, 375 y 450°C,

manteniendo constantes el resto de las condiciones de preparacién de los catalizadores.
- Caudal de hidrégeno

En los experimentos IM24, IM26 e IM27 de la la tabla 5.10 se recogen los resultados
obtenidos al utilizar caudales de hidr6geno en la etapa de reduccidn del catalizador de 160, 490 y 2000
miIN/min, para una temperatura en esta etapa de 300°C. Asi mismo, se ha éstudiado la influencia del
caudal de H, para una temperatura de reduccidn de 375°C en los experimentos IM25, IM28 de la tabla
5.10.

- Tiempo de reduccién

En los experimentos IM26, IM29 e IM30 de la tabla 5.10 se recogen los resultados obtenidos

con catalizadores preparados utilizando tiempos de reduccion de 3, 6 y 12 horas.
- Presion de reduccion

En los experimentos IM31, IM29 e IM32 de la tabla 5.10 se recogen los resultados obtenidos
al variar la presion de reduccién en la preparacién de los catalizadores entre los valores de 1, 10 y

20 Kg/cm?.
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5.4.3 Influencia de la relacién centros metdlicos / centros dcidos

Con el fin de determinar la influencia de la relacidn centros metdlicos a centros 4cidos en el
comportamiento de los catalizadores preparados por impregnaciéon de la zeolita HZSM-5 con
disoluciones acuosas de nitrato de niquel se realizaron tres series de experimentos con catalizadores,
variando la relacién Si/Al de la zeolita entre 15 y 44 y el contenido de niquel entre 0% y 30%,

empleando Ias condiciones de preparacién seleccionadas en el apartado 5.4.2

En las tablas 5.10, experimento IM29, y 5.11, experimentos IM33 a IM40 se recogen los
resultados correspondientes a los catalizadores preparados con zeolita HZSM-5 de relaciones Si/Al 15,

29 y 44 y contenidos de metal del 0 al 30% en peso.
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TABLA 5.1
EXPERIMENTOS PREVIOS

CONDICIONES DE PREPARACION DEL CATALIZADOR:

Relacidon SifAl (SifAl): 29 Contenido de metal (W, %): 2
Técnica introduccion (Tec): mezcla fisica Precursor (Pre): NiO
Calcinacion: T, = 550°C, velocidad de calefaccién brusca, t. = 5 h

Reduccién: T! =450°C, & = 160 mIN/min, t, = 3 h, P, = 10 Kg/cm?

CONDICIONES DE REACCION:

EXPERIMENTO E1 E2 E3 E4
W/F(g » h/mol) 26,6 26.6 26,6 26,6
H;/n-C,, 10,9 10,9 10,9 10,9
P (atm) 50 50 50 20
T (°C) 250 300 350 300

COMPOSICION DEL EFLUENTE (% MQL):

H, 91,4 87,2 80,9 89,6
n-Cy 7,6 6,1 3,0 6,6
Hidrocarburos 1,0 6,7 16,1 3,8
Distribucidn de hidrocarburos:
metano 0,5 0,9 2,0 0,6
etileno 2,2 0,0 0,1 0,2
I etano - 1,3 3,2 0,8
propileno 1,4 1.4 0,7 3,3
propano 32,2 40,0 45,6 32,6
i-butano + butenos 9.8 13,6 14,5 11,4
n-butano 19.4 20,2 15,8 19,6
i-pentanos + pentenos 3,7 5.6 6,6 4.4
D-pentano 17,9 7.3 4.4 11,4
i-hexanos + hexenos 1,0 3.1 2,8 4,8
n-hexano 5,6 2.1 1,0 4,8
i-heptanos + heptenos 0.4 0,8 0,7 1,6
n-heptano 1,3 0.3 0,2 0,9
i-octanos + octenos 0,7 1,1 0,8 0,5
n-octano 0,0 0,1 0,1 0,3
i-nonanos + nonenos 0,7 0,1 0,6 0,2
n-nonanc 1,0 1,4 0,3 1,7
i-decanos_+ decenos 2,2 0.7 0.6 0!8

PARAMETROS DE REACCION:

Xr 46 28,9 66,2 17,6
X 0,2 0,4 0,9 0,2
Sicio 3,3 1,6 1,3 1,4
Sicer 14,2 15,4 14,9 20,7

St 54.6 63.4 70,5 50,6
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TABLA 5.1 (Continuacidn)
EXPERIMENTOS PREVIOS

CONDICIONES DE PREPARACION DEL CATALIZADOR:
Relacidn Si/Al (Si/Al): 29 Contenido de metal (W,;%): 2

Técnica inrroduccién (Tec): mezcla fisica Precursor (Pre): NiO
Calcinacién: T, = 550°C, velocidad de calefaccién brusca, t., = 5 h
Reduccién: _T, =450°C, Q, = 160 miN/min, t, = 3 h, P, = 10 Kg/cm’

CONDICIONES DE REACCION:

EXPERIMENTO ES E6 E7 E8
W/F(g * h/mol) 26,6 46,0 26,6 26,6
H,/n-Cyq 10,9 10,9 5.2 22,4
P (atm) 70 . 50 50 50
T (°C) 300 300 300 300

COMPOSICION DEL EFLUENTE (% MOL):

H, 88,3 88,7 76,7 92,5
n-C 5.8 6,0 11,1 2,3
Hidrocarburos 59 5.3 12,2 52
Distribucidn de hidrocarburos:
metano 0,9 [.I .8 0,7
etileno - - - -
etano 1,6 1,8 1,3 1,2
propileno 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
n-butano 20,5 19,0 21,4 22,8
i-pentanos + pentenos 5,9 5.7 51 6.4
n-pentano 8,3 6,1 8.2 9,0
i-hexanos + hexenos 3,5 2.7 3,0 3,2
n-hexano 2,6 1,6 2.5 2,3
i-heptanos + heptenos 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
n-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

PARAMETROS DE REACCION:

Xr 28,0 24,4 29,5 46,4
X 0,8 0,5 0,7 0,4
Sicr0 2.7 2.1 2.5 1,0
Sice+ 18,9 14,3 17,2 11,7

St 65,3 66,1 58.3 61,2
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TABLA 5.1 (Continuacién)
EXPERIMENTOS PREVIOS

CONDICIONES DE PREPARACION DEL CATALIZADOR;:
Relacién Si/Al (Si/Al): 29 Contenido de metal (Wy,%): 2
Técnica introduccidn (Tec): mezcla fisica Precursor (Pre): NiQ
Calcinacion: T, = 550°C, velocidad de calefaccion brusca, t, = 5 h

Reduccion: T, =450°C, & = 160 mIN/min, t, = 3 h, P, = 10 Kg/cm’
CONDICIONES DE REACCION: -

EXPERIMENTO E9 E10 Ell E12
W/F(g » h/mol) 13,0 13,0 72,0 72,0
H,/0-C, 5,2 10,9 10,9 30,0
P (atm) 50 50 50 50
T(°O) 300 300 300 300

COMPOSICION DEL EFLUENTE (% MOL): o
H, 81,9 88,0 81,4 92,7
n-C,q 11,9 5,8 1,5 0,5
Hidrocarburcs 6,2 6,2 17,1 6,8
Distribucién de hidrocarbures:

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
i-butano + butenos 8,6 13,6 12,0 15,5
n-butano 24,5 21,7 24,0 21,5
i-pentanos + pentenos 3,7 5,4 5.5 7.6
n-pentano 10,8 7.9 6,8 6.4
i-hexanos + hexenos 2.4 2,6 2,5 4,0
n-hexanoc 3,4 1,8 1,4 1,3
i-heptanos + heptenos 1,1 0,9 0,6 0,5
n-heptano 0,7 0.4 0,2 0,1
i-octanos + octenos 0,3 0.5 0,7 0,7
n-octano 0,2 0.1 0,1 0,1
i-nonanos + nonenos 0,0 0,3 0,7 0,9
n-nonanc 2,7 1,6 0,2 0,2
i-decanos + decenos 0.8 1,0 0,9 1.4

PARAMETROS DE REACCION:

Xr 16,0 28,3 81,1 83,5
X, 0,2 0,6 1,7 2,9
S.co 1.4 2.2 2,1 3,5
8. ces 12,1 13,9 13,7 19,1

S 40.4 60,1 59,5 77,3
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TABLA 5.2
REPRODUCIBILIDAD
[ CONDICIONES DE PREPARACION DEL CATALIZADOR:
Relacién Si/Al (Si/Al): 29 Técnica introduccién (Tec): mezcla fisica
Contenido de metal (Wyy%): 2 Precursor (Prej: NiQ
Calcinacion: T, = 550°C, velocidad de calefaccién brusca, t, = 5 h
Reduccion: T, =450°C, Q, = 160 mIN/min, ¢, = 3 h, P, = 10 Kg/em?
CONDICIONES DE REACCION:
u W/F = 26,6 g *h/mol H,/n-C,, = 10,9 P = 50 atm T = 300°C
I] EXPERIMENTO E13 E14 E15
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% MOL):
H, 87.8 87,5 87,3
n-C,, 6.4 6,0 6,1
Hidrocarburos 5.8 ‘ 6,5 6,6
Distribucidén 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
i-butano + butenos 13,4 13,4 13,8
n-butano 20,0 20,6 20,9
i-pentanos + pentenos 5.7 5,7 5,9
n-pentano 7.4 8.0 71,7
i-hexanos + hexenos 3,2 3,0 3,3
n-hexano 2.2 2,3 2,3
i-heptanos + heptenos 1,0 0,9 1,0
n-heptano 0,4 0.4 0,4
i-octanos + octenos 0,9 0,7 0,5
n-octano 0,1 0.1 0,1
i-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
PARAMETROS DE REACCION:
Xy 25,0 28.8 28,6
X, 0.5 0,5 0,3
Sicio 2.0 1.9 1,2
5 cas 16,4 15,0 14,5
5, 63,9 61,0 63,5
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TABLA 5.3
MEZCLA FISICA:RELACION CENTROS METALICOS/CENTROS ACIDOS

— —— . —  ___m———___——
CONDICIONES DE PREPARACION DEL CATALIZADOR:

Contenido de metal (W, % ): 2 Técnica introduccion (Tec): mezcla fisica Precursor (Prej): NiO

Calcinacién: T, = 550°C, velocidad de calefaccién brusca, t. = 5 h
Reduccién: T, =450°C, Q, = 160 miN/min, t, = 3 h, P, = 10 Kg/em?®
CONDICIONES DE REACCION:

W/F = 26,6 g+ h/mol Hy/n-Cyy = 10,9 P=50am T =300°C
EXPERIMENTO MF1 MF2 ]
Relacién Si/Al (Si/Al) 44 B t5 -

COMPOSICION DEL EFLUENTE (% MOL):

H, 90,3 88,3
n-C, 6,9 58
Hidrocarburos 2.8 59
Distribucién de hidrocarhuros:
metano 0,6 0,9
etileno - -
etano 0,9 1,6
propileno 1,1 ’ 1,1
propano 344 38,2
i-butano + butenos 7.8 12,0
n-butano 22,3 17,8
i-pentanos + pentenos 3,8 5.7
n-pentano 11,9 1,7
i-hexanos + hexenos 2,9 3,8
n-hexano 5,0 2,7
i-heptanos + heptenos 2,2 2,2
n-heptano 1,2 0,7
1-octanos + octenos 1,3 1,2
n-octano 04 0,2
1-nonanos + nonenos 0.7 0,7
R-nonano 2,7 2,5
i-decanos + decenos — 1,0 1,1

PARAMETROS DE REACCION:

X | 13,6 13,2
X, 0.2 0,3
S.cio 1.9 2,1

Sicer 20.3 23.4
S . 46.6 69,2
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TABLA 5.3 (Continuacién)
MEZCLA FISICA:RELACION CENTROS METALICOS/CENTROS ACIDOS

CONDICIONES DE PREPARACION DEL CATALIZADOR:
Relacién Si/Al (SifAl): 29 Técnica introduccién (Tec): mezcia fisica Precursor (Pre): NiG

Calcinacién: T, = 550°C, velocidad de calefaccién brusca, t, = 5h
Reduccién: T, =450°C, Q, = 160 mIN/min, t, = 3 h, P, = 10 Kg/cm’
—_— —
CONDICIONES DE REACCION:

W/F = 26,6 g+h/mol H;/n-C\y = 10,9 P = 50 atm T = 300°C
EXPERIMENTO MF3 " MF4
Contenido de metal (Wy, %) 5 10

COMPOSICION DEL EFLUENTE (% MOL): )
H, 87,4 87,5
n-C, 5.9 5,7
Hidrocarburos 6.7 6,8
Distribucién de hidrocarburos:
metano 0,7 0,7
etileno - -
etano 1.4 . 1,3
propileno 0.9 0,9
propanc 35,9 34,1
i-butano + butenos 13,8 13,8
n-butano 21,2 21,5
i-pentanos + pentenos 6,3 6,4
n-pentano 8,0 8,7
i-hexanos + hexenos 3.5 3.8
n-hexano 2.3 2,7
i-heptanos + heptenos 0.9 1,1
n-heptano 0.4 0,4
i-octanos + octenos 0,9 1,0
n-octano 0,2 0,2
i-nonanos + nonenos 0.6 0,6
n-nonano 1,7 1,6
i-decanos + decenos 1.3 1.3
PARAMETROS DE REACCION: T o T
Xr 30,2 31,83
X, 0.9 0,9
Sicio 2.9 2,9
Sicss 18,2 19,4
S 67.5 67,3
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TABLA 5.4
INTERCAMBIO IONICO EN FASE ACUOSA

h

CONDICIONES DE PREPARACION DEL CATALIZADOR:
Relacion Si/Al (Si/Al): 29 Técnica introduccion (Tec); intercambio idnico en fase acuosa
Calcinacién: T, = 550°C, velocidad de calefaccién brusca, t, = 5h
Reduccion: T, = 300°C, Q, = 160 mIN/min, t, = 3 h, P, = 10 Kg/cm?

CONDICIONES DE REACCION:
W/F = 26,6 g *h/mol

P = 30 atm

H,/n-Cy, = 10,9

EXPERIMENTO HZSM-5 IIFA
Contenido de metal (Wy, %) 0 0,15
Precursor (Pre): - Ni(NOy),
| COMPOSICION DEL EFLUENTE (% MOL):
H, 88,0 89,1
n-C,, 6,0 57
Hidrocarburos 6.0 5,2
Distribucidn de hidrocarburos:
metano 0.6 0,6
etileno - -
etano 1,0 0,9
propileno 1.1 1,0
propano 32,7 : 31,0
i-butano + butenos 12,1 12,3
n-butano 20,3 24,0
i-pentanos + pentenos 6.2 6.6
n-pentanc 8.8 9,0
i-hexanos + hexenos 4.4 4,6
l n-hexano 3,1 3,1
1 i-heptanos + heptenos 24 2,5
n-heptano 0.8 0,8
i-octanos + octenos 1.5 1,6
n-octano 0,2 0,8
i-nonanos + nonenos 0.9 1,1
n-nonano 2,1 2,2
i-decanos + decenos —— 1.7 1.8
PARAMETROS DE REACCION: o
X, 29.00 27,62
X, 1.1 1,1
Sicio 33 3,9
Sices 26,4 28,8
Sy 68.4 70,8
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TABLA 5.5
INTERCAMBIQO IONICO EN ESTADO SOLIDO
CONDICIONES DE PREPARACION DEL CATALIZADOR:
| Relacién Si/Al (Si/Al): 29 Técnica introduccion (Tec): intercambio iénico en estado sélido
Precursor (Pre): NiCl;-6 H,O Preparacion: ;= 5h
Reduccién; Q. = 160 miN/min, t, = 3 h, P, = 10 Kgleny -
CONDICIONES DE REACCION: T
W/F = 26,6 g+ h/mol H,/n-C,y = 10,9 P = 50 atm T = 300°C
EXPERIMENTO I m
Preparacidn: Estitica Estdtica
Temperatura de preparaciéa, T; (°C): 550 550
Temperatura de hidrogenaciéa, T, (°C): 300 300
Contenido de metal (W, %) : 1,56 2,37
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% MOL):
H, 85,0 88,0
n-Cyq 7.6 5,8
Hidrocarburos 7.4 6,2
Distribucién de hidrocarburos:
metano 0,8 2,2
etileno 0,0 0,0
etano 2,2 52
propileno 1,0 1,1
propano 26,1 28,4
i-butano + butenos 12.4 10,8
n-butano 18.9 18,2
i-pentanos + pentenos 6.9 6,4
n-pentanc 10,8 9,5
i-hexanos + hexenos 5.4 4.9
n-hexano 4,2 3,7
i-heptanos + heptenos 3,1 2,7
n-heptano 1,0 1,0
i-octanos + octenos 2.1 1,4
n-octano 0,3 0,3
i-nonanos + nonenos 0.8 0,7
n-nonano 2,2 2,0
i-decanos + decenos - 1.8 1.3
PARAMETROS DE REACCION:
X; 29,3 29,9
X 1.1 0,9
Si—ClO 308 3)0
Sico+ 30,7 27,3
| S 74.1 67,8
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TABLA 5.5 (Continuacién)
INTERCAMBIO IONICO EN ESTADO SOLIDO

CONDICIONES DE PREPARACION DEL CATALIZADOR:
Relacion Si/Al (Si/Al): 29 Técnica introduccion (Tec): intercambio i6nico en estado

Precursor (Pre): NiCl,-6 H,0 Preparacidn: t, = 5h
Reduccion.: Q, = 160 mIN/min, t, = 3 b, P, = 10 Kg/cm?®
CONDICIONES DE REACCION:

W/F = 26,6 g+h/mol Hy/o-C,o = 10,9 P = 50 atm T = 300°C
[ ExPERIMENTO I3 T4 11
Preparacién: Estdtica Estdtica Flujo de N,
Temperatura de preparacion, T, (°C): 650 650 450
Temperatura de hidrogenacidn, T, (°C): 300 450 450
Contenido de metal Wy, %) 1,56 1,56 ) 1,56

COMPOSICION DEL EFLUENTE (% MOL):

H, 88,5 87,9 86,6
n-Cy 6,3 5,7 4.9
Hidrocarburos 5.2 6,4 8,5
Distribucién de hidrocarburos:

ii metano 3.1 0,5 4,0 ..
etileno 0,0 0,0 0,0
etano 5,7 1,2 5,6
propileno 0,7 0,8 1,5
propanc 29,6 27,7 27,6
i-butano + butenos 10,7 11,6 9.1
n-butano 18,0 20,6 17,7
i-pentanos + pentenos 5.8 7.2 6,0
n-pentano 8,4 10,8 10,0
i-hexanos + hexenos 4,2 5.5 4,7
n-hexano 3.2 3,9 4,1
i-heptanos + heptenos 2.5 3.3 3,0
n-heptano 1.0 1,0 1,2
i-octanos + octenos 1,8 2,0 1,6
n-octano 0,3 0,3 0,3
i-nonanos + nonenos 0,7 1,0 0,9
D-nONnano 2.5 1,3 1,2

| i_-decmanos +_decenos 1.7 1.4 1.3 |

PARAMETROS DE REACCION:

X 24,5 31,6 41,1
X, 0,9 0,9 1,2
Sicio 3,8 2,9 2,9
Sices 27,3 30,8 28,3

—SL-_—___._____..-——————.__.-—-_——_-—_———-_.-— 66.1 73,3 64.4 R
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REPRODUCIBILIDAD DEL METODO DE PREPARACION

ﬂ CONDICIONES DE PREPARACION DEL CATALIZADOR:
Relacion Si/Al (Si/Al): 29

Contenido de metal (W %) 2
Secado: T, = 110°C, velocidad de calefaccién brusca, t, = 14 h
Calcinacién: T, = 550°C, velocidad de calefaccién brusca, t, = 5 h
Reduccidn: T, =450°C, Q, = 160 mIN/min, t, = 3 h, P, = 10 Kg/cm’

TABLA 5.6

Técnica introduccién (Tec): Impregnacién
Precursor (Pre): Ni(NO,), 6H,0

H CONDICIONES DE REACCION:

o W/F = 26,6 g+h/mol H./n-C,, = 10,9 P = 50 atm = 300°C
H EXPERIMENTO M1 M2 M3
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% MOL):
H, 86,2 86,5 86,4
n-Cpy 4,5 4,6 4,5
Hidrocarburos 9.3 8.9 9,1
Distribucién de hidrecarburos:
metano 0.4 0,3 0,4
etileno - - -
etano 1,3 11 1,3
propileno 0.4 0.4 0,7
propano 25.9 30,8 29,2
i-butano + butenos 13,2 13,4 11,2
n-butano 19.5 18,5 19,7
i-pentancs + pentenos 6.9 6,6 6,7
n-pentano 13.5 9.5 12,2
i-hexanos + hexenos 5.5 5.0 6,0
n-hexano 7.3 8,2 5,5
i-heptanos + heptenos 1.4 1,1 2,2
n-heptano 0,9 1,5 0,9
i-octanos + octenos 0.8 0.7 0,8
n-octano 0.2 0,2 0,2
i-nonanos + ponenos 0.6 0.6 0,6
n-nonano 1,1 1,0 1,3
i-decanos + decenos 1.1 1,0 1,0 j
PARAMETROS DE REACCION:
Xt 46,8 47,3 46,3
X 1.1 1,0 1,1
Sicro 2.4 2,2 2,4
Sice+ 21.3 2.5 25.4
Sy 67.9 68,2 68,5
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TABLA 5.7
IMPREGNACION: SELECCION DEL PRECURSOR DE LA FUNCION METALICA

CONDICIONES DE PREPARACION DEL CATALIZADOR:
Relacion Si/Al (SifAl): 29 Técnica introduccion (Tec): Impregnacion

Secado: T, = 110°C, velocidad de calefaccién brusca, t, = 14 h
Calcinacion: T, = 550°C, velocidad de calefaccién brusca, t, = 5 h
Reduccién: T, =450°C, Q, = 160 mIN/min, t, = 3 h, P, = 10 Kg/cn?

CONDICIONES DE REACCION:

W/F = 26,6 g*h/mol H,/n-C, = 10,9 P = 50 atm T = 300°C
EXPERIMENTO IM4 M5 ™6 |
Precursor de la funcidn metdlica(Pre) Ni(NO,), Ni(NQ,), Ni(AcAc)
Contenido de metal (W, %) 2 5 2
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% MOL): __"

H, 86.4 85,9 85,7
n-C, 4.6 4.0 4,2
Hidrocarburos 9,0 10,1 10,1
]I Distribucidn de hidrocarburos:
metano 0.4 0.3 0,2
etileno - - -
etano 1,2 0.9 : 1,0
propileno 0,5 Q.3 0,2
propano 27,1 25,5 26,7
" i-butano + butepos 12,1 12,6 11,4
n-butano 17,7 14,1 16,4
i-pentanos + pentenos 6,9 53 5,9
n-peptano 12,9 12,7 12,6
i-hexanos + hexenos 6,2 6,9 5,6
n-hexano 1.2 12,4 9,3
i-heptanos + heptenos 2,2 2,2 2,3
n-heptano 1,4 2,7 2,4
i-octanos + oclenos 1,0 0,1 0,9
n-octano 0,3 0,1 0,4
i-nonanos + nonenos 0,6 0,6 0,8
n-nonano 1,2 0,9 1,2
i-decanos + decenos 1,1 2.5 2.4 _

PARAMETROS DE REACCION:

Xr 45.9 53,3 50,9
X, 11 2,2 2,7
Sicio 2.4 4,2 5,3
Sice+ 25,7 25.5 27,0

68.7 65.3 64 2




HIDROISOMERIZACION DE n-DECANO CON CATALIZADORES Ni/ZSM-5

pdg.108

——

CONDICIONES DE REACCION:

TABLA 5.7 (Continuacién)

IMPREGNACION: SELECCION DEL PRECURSOR DE LA FUNCION METALICA

L — e —— —— —
CONDICIONES DE PREPARACION DEL CATALIZADOR:

Relacion SifAl (Si/Al): 29 Técnica introduccion (Tec): Impregnacion

Secado:

T, = 110°C, velocidad de calefaccion brusca, t, = 14 h

Calcinacion: T, = 550°C, velocidad de calefaccién brusca, t, = 5 h
Reduccién: T, =450°C, Q, = 160 miN/min, t, = 3 h, P, = 10 Kg/cnr’

300°C 4]

W/F = 26,6 g*h/mol H,/n-C,, = 10,9 P = 50 atm _ =
EXPERIMENTO B M7 M8 ™9
Precursor de la funcién metélica (Pre): Ni(AcAc) Ni(Eten), Ni(Eten),

Contenido de metal (W, %)

5

2

5

COMPOSICION DEL EFLUENTE (% MOL):

H, 87,0 85,5 85,2

n-Cyo 4.8 3,9 4,1

Hidrocarburos 8.2 10,6 10,7

Distribucién de hidrocarbhuros:
metano 0.2 0,5 0,4
etileno - - -
etano 0,9 1,3 0,8
propileno 1,1 0,3 0,1
propano 24,7 27,3 28,7
i-butano + butenos 11,0 12,4 13,4 |
n-butano 15.4 16,1 15,8
i-pentanos + pentenos 6,1 6,1 5,8
n-pentano 13.5 12,5 12,6
i-hexanos + hexenos 6,5 6,3 6,1
n-hexano 10,1 9.4 0,8
i-heptanos + heptenos 2.9 1.9 1,4
n-heptano 2.6 1,7 1,5
i-octanos + octenos 0.7 0,6 0,3
n-octano 0,3 0,2 0,2
i-nonanos + nonenos 0,6 0,6 0,5
n-nonano 1,5 0,8 0,9
i-decanos + decenos 2.0 1.9 1,8

PARAMETROS DE REACCION:

Xr 43,6 536 52,4

X 1.9 2.3 2,1

Sicio 4.3 4.2 3.8

S cos 28,3 26,1 23,4

Sr 65.6 67.6 66,0
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TABLA 5.8
SELECCION DE LAS CONDICIONES DE SECADO

S onDICIoNES DE TREFARACION Do CATALIZADOR .
Relacion Si/Al (Si/Al): 29 Técnica introduccion (Tec):impregnacién
Contenido de metal (Wy%): 5 Precursor (Pre): Ni(NO,), 6H,0
Calcinacién: T, = 550°C, velocidad de calefaccién brusca, t, = 5 h
Reduccién: T, =450°C, Q, = 160 mIN/min, t, = 3 h, P, = 10 Kg/cn?

= —
CONDICIONES DE REACCION:

W/F = 26,6 g *h/mol H,/n-C,, = 10,9 P=50atm T = 300°C
EXPERIMENTO i ™10 IM11 M2
Temperatura de secado, T,, (°C): 110 110 110
Velocidad de calefaccién, V,, (°C/min): 2 5 brusca
Tiempo de secado, t,, (h): 5 5 5

e

COMPOSICION DEL EFLUENTE (% MOL):

H, 86,8 87,1 85,8
n-Cy 4,5 4,6 2,9
Hidrocarburos 8,6 8,3 11,2
Distribucién de hidrocarburos:
metano 0,3 0,3 0,3
etileno - - -
etano 0,9 0,7 0,6
propileno 0.1 0,2 0,1
propano 23,0 24,2 24,1
i-butano + butenos 11,9 11,9 12,2
n-butano 13,9 13,2 14,2
i-pentanos + pentenos 59 5,7 5,8
n-pentano 13,9 14,3 14,0
i-hexanos + hexenos 7,6 6,8 7.4
n-hexano 12,4 12,4 12,4
i-heptanos + heptenos 2.7 2,2 2.4
n-heptano 2.9 2,7 2,7
i-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
n-nonano 1,2 1,3 0,9
i-decanos + decenos 2,4 _1.8 __2.0

PARAMETROS DE REACCION:

X 46,5 44,5 55,3
X 2,3 1,7 2,3
Sicio 4.9 3,7 4,2
Sicos 28.5 25,3 27,4

Sv 68.3 64.0 66,7
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TABLA 5.3 (Continuacién)
SELECCION DE LAS CONDICIONES DE SECADO
CONDICIONES DE PREPARACION DEL CATALIZADOR:

Relacién SifAl (Si/Al): 29 Técnica introduccién (Tec):impregnacién

Contenido de metal (W %): 5 Precursor (Pre)r Ni(NQy), 6H,O

Calcinacién: T, = 550°C, velocidad de calefaccién brusca, t. = 5 h

Reduccién: T, =450°C, Q, = 160 miN/min, t, = 3 h, P, = 10 Kg/en?®

CONDICIONES DE REACCION:

W/F = 26,6 g+h/mol H,/n-C,, = 10,9 P=>50atm T =300°C
EXPERIMENTO IM13 M4 M15
Temperatura de secado, T,, (°C): 100 120
Velocidad de calefaccién, V,, (°C/min): brusca brusca brusca
Tiempo de secado, t,, (h): 5 5 _
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% MOL):

H, 87.4 85,5
n-Cyo 5.3 5,1
Hidrocarburos 7,3 9,3
Distribucién de hidrocarburos:
metanco 0,3 0,2
etileno - -
etano 0.8 0,6
propileno 54 0.4
propano 23,6 20,9 24,5
i-butano + butenos 12,5 19,7 12,4
n-butano 13,9 12,7 14,7
i-pentanos + pentenos 6,8 5.5
n-pentano 11,4 12,9 13,9
i-hexanos + hexenos 6,2 7.1
n-hexano 10,3 11,4 12,2
i-heptanos + heptenos 2.1 2,2
n-heptano 2.3 2,5
i-octanos + octenos 0.4 0,2
n-octano 0,2 0,1
i-nonanos + nonenos 0.4 0,3 0,4
1n-n0nano 1,6 1,2
i-decanos + decenos . 1,8 1,9 i
PARAMETROS DE REACCION:
Xr 36,9 49,3 51,5
X, 1,6 2,3 2,0
Sicio 4,2 4,7 3,9
Sico+ 25,7 27,2 24,6
Sy 67.0 64.8 63,7
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TABLA 5.9
SELECCION DE LAS CONDICIONES DE CALCINACION

CONDICIONES DE PREPARACION DEL CATALIZADOR:
Relacion Si/Al (Si/Al): 29 Técnica introduccién (Tec):impregnacién

Contenido de metal (W, %): § Precursor (Pre): Ni(NQO,), 6H,0

Secado: T, = 110°C, velocidad de calefaccién brusca, t, = 5 h

Reduccién: T, =450°C, Q, = 160 miN/min, t, = 3 h, P, = 10 Kg/em?
CONDICIONES DE REACCION:

W/F = 26,6 g h/mol H./n-C,y = 10,9 P=50atm T =300°C

e —

EXPERIMENTO IM1s IM17 IM18
Temperatura de calcinacién, T,, (°C): - 300 450
Velocidad de calefaccién, V., (°C/min): - brusca brusca
Tiempo de calciin;acidn,té, b): - 5 5
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% MOL):
H, 87,9 87,9 85,8
n-C, 5.7 5.6 3,6
Hidrocarburos 6.4 6,5 10,6
Distribucién de hidrocarburos:
metano 0,3 0.3 0,2
etileno - - -
etano 6.5 1,2 0.4
propileno 1.4 1.1 0,1
| propano 21,0 21,7 23,0
i-butano + butenos 10,3 11,3 11,8
n-butano 14,0 15,0 14,4
i-pentanos + pentenos 6.1 6,3 5,7
n-pentano 12,4 13.4 14,2
i~hexanos + hexenos 7.2 7.4 7.4
n-hexano 9.8 10,2 13,3
i-heptanos + heptenos 3.1 3,2 2,9
n-heptano 2.7 2,7 3,0
i-octanos + octenos 0.2 0,6 0,2
n-octano 0,2 0,2 0.1
i-nonancs + nonenos 0,3 0,5 0,4
n-nonano 1,9 1,9 0.8
i~-decanos + decenos 2.6 2.8 1,9
PARAMETROS DE REACCION:
X; 33,2 34,3 57,9
X, 1.8 2,0 2,3
Sicn 5.5 5.9 4,0
Sice+ 30,2 31,7 27,8

S: 66.5 69,0 655
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TABLA 5.9 (Continuacién)
SELECCION DE LAS CONDICIONES DE CALCINACION

Relacion Si/Al (Si/Al): 29
Contenido de metal (Wyy%): 5

CONDICIONES DE PREPARACION DEL CATALIZADOR:

Técnica introduccién (Tec):impregnacién
Precursor {Pre): Ni(NQ,), 6H,0

Secado: T, = 110°C, velocidad de calefaccién brusca, t, = S h
Reduccion: Ty, =450°C, Q, = 160 miN/min, t, =3 h, P, = 10 Kg/cm?

CONDICIONES DE REACCION:

W/F = 26,6 g+h/mol H,/n-C,y = 10,9 P = 50 atm T = 300°C
1~ EXPERIMENTO M19 M20 M21
Temperatura de calcinacién, T,, (°C): 650 300 450
Velocidad de calefaccién, V., (°C/min): brusca 2 2
Tiempo de calcinacién, t,, (h): 5 5
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% MOL): B
H, 86,4 87,6 85,9
n-C, 4,2 4,9 3,5
Hidrocarburos 9.4 7.5 10,6
Distribucidn de hidrocarburos:
metano 0,3 0,3 0,4
etileno - - -
etano 2,1 0.4 0,5
propileno 0,0 0,1 ) 6,0
propano 24,1 21,9 22,2
i-butano + butenos 12,1 11,1 11,5
n-butano 14,0 15,1 12,6
i-pentanos + pentenos 5.3 6.4 5.4
n-pentano 13,5 14,1 13,8
i-hexanos + hexenos 6,8 7,4 7.8
n-hexano 12,9 11,5 14,5
i-heptanos + heptenos 2,2 3,2 3,1
n-heptano 3.2 3.1 3,6
1-octanos + octenos 0,2 0,4 0,1
n-octano 0,1 0,2 0,1
i-nonanos + nonenos 0,5 04 0,5
n-nonano 1,1 1,5 0,8
i-decanos + decng:os _g,l 2.6 3,1
PARAMETROS DE REACCION:
X, 50,0 41,2 58,6
X, 2,2 2,2 3,8
S.cio 4.4 5.2 6,4
Sices 25,9 30,0 30,8
S, 64.3 67‘:_3_ 66,6
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TABLA 5.9 {(Continuacién)
SELECCION DE LAS CONDICIONES DE CALCINACION

CONDICIONES DE PREPARACION DEL CATALIZADOR: S
Relacion Si/Al (Si/Al): 29 Técnica introduccion (Tec):impregnacién
Contenido de metal (W,;%): 5 Precursor (Pre): Ni(NO;), 6H,0
Secado: T, = 110°C, velocidad de calefaccién brusca, t, = 5 h
Reduccién: T, =450°C, Q, = 160 miN/min, t, =3h P, =10 Kg/em?

CONDICIONES DE REACCION: -
“ W/F = 26,6 g *h/mol Hi/n-Cy =109 P = 350atm T = 300°C
I ExPERIMENTO T ™22 ™23

Temperatura de calcinacién, T,, (°C): 300 300

Velocidad de calefaccidén, V., (°C/min): 2

Tiempo de calcinacién, t.. (h): 14

COMPOSICION DEL EFLUENTE (% MOL):

H, 89,0 86,5 I
n-C,, 6,0 4,2
Hidrocarburos 5.0 9,3
Distribucién de hidrocarburos;
metano 0,6 0,3
etileno - -
etano 0,6 0,6
propileno 0,2 0,3
propano 21,6 22,0
i-butano + butenos 13.2 11,3
n-butano 13,8 14,4
i-pentanos + pentenos 6,2 6,5
n-pentano 12,7 14,2 I
i-hexanos + hexenos 7.5 7.8
n-hexano 10,9 12,1 i
i-heptanos + heptenos 3.0 2,9 1
n-heptano 33 3,0
i-octanos + octenos 0,1 0,3
n-octano 0,2 0,2
i-nonanos + honenos 0.4 0,6
n-nonano 2,5 1,1
i-decanos + decenos 3.5 2.4
T PARAMETROS DE REACCION:
X; 27.7 50,7
X 2,0 2.5
S.co 7.3 5,0
Sicos 314 30,0
__ s 68,2 68.3
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TABLA 5.10
SELECCION DE LAS CONDICIONES DE REDUCCION
CO-I-QDICIONES DE PREPARACION DEL CATALIZADOR: "
Relacién Si/Al (Si/Al): 29 Técnica introduccidn (Tec):impregnacién
Contenido de metal (W, %): 5 Precursor (Pre): Ni(NQ,), 6H,0
Secado: T, = 110°C, velocidad de calefaccién brusca, t, = 5 h
Calcinacién: T, = 300°C, V, = 2°C/min, t, = 5 h _
CONDICIONES DE REACCION: B
W/F = 26,6 g+h/mol H,/n-C,y = 10,9 P = 50 atm T = 300°C —--L
EXPERIMENTO IM24 IM25 IM26
Temperatura de reduccién, T,, (°C): 300 375 300
Caudal de hidrégeno, Q,, (mIN/min): 160 160 490
Tiempo de reduccién, t,, (h): 3 3
Presi6n en reduccién, P, (Kg/em?): 10 10 3 10
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% MOL):
H, 87,7 87.9 87,2
n-Cy 5.3 5,2 4,8
Hidrocarburos 7,0 6,9 8,0
Distribucién de hidrocarburos:
metano 0.8 0,4 0,6
etileno - - _ -
etano 2.4 0,6 1.5
propileno 1.4 0,1 0,0
propano 21.5 20,5 - 20,8
i-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
i-hexanos + hexenos 6.7 7.4 7,0
n-hexano 11,0 12,4 12,4
i-heptanos + heptenos 3.2 3.6 3.4
n-heptano 3,6 4,2 4,4
1-octanos + octenos 0,2 0.3 0,2
n-octano 0.3 0,3 0,3
1-nonanos + nonenos 0.4 Q.5 0,5
0-DoNano 1,6 1,8 1,4
i-decanos + decenos 3.2 4.2 4,5
PARAMETROS DE REACCION:
Xr 37.1 38,8 43,8
X, 2.5 3,3 4,0
Sicro 6.8 8.4 91
Sice+ 30,1 33,1 32,4
St 63.1 66.4 64,4
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TABLA 5.10 (Continuacion)
SELECCION DE LAS CONDICIONES DE REDUCCION

CONDICIONES DE PREPARACION DEL CATALIZADOR:
Relacién Si/Al (Si/Al): 29 Técnica introduccion (Tec):-impregnacién
Contenido de metal (Wy%): 5 Precursor (Pre): Ni(NQ,), 6H,0
Secado: T, = 110°C, velocidad de calefaccién brusca, t, = Sh
Calcinacién: T, = 300°C, V, = 2°C/min, t. = §h
CONDICIONES DE REACCION:

W/F = 26,6 g+h/mol H,/n-C,, = 10,9 P = 50 atm T = 300°C l
EXPERIMENTO M27 IM28 ™2 |
Temperatura de reduccién, T, {(°C): 300 375 300
Caudal de hidrégeno, Q,, (miN/min): 2000 490 490
Tiempo de reduccién, t,, (h): 3 3 6
Presién en reduccién, P,, (Kg/icm?): 10 10 10

[T COMPOSICION DEL EFLUENTE (% MOL):
H, 87.7 88,2 88,2
'1 n-Cy, 5.0 5,6 5,0
Hidrocarburos 7.3 6,2 6,8
Distribucién de hidrocarburos:
metano 1,6 0,4 0,6
etileno - - -
etano 0.8 1,2 1,3
| propileno 0.0 0,0 0,0
‘ propano 23,0 24,5 18,9
i-butano + butenos 9.2 10,3 8.8
n-butano 13,6 14,6 13,4
i-pentanos + pentenos 5.7 5.8 5.6
n-pentano 12,8 13,3 13,7
i-hexanos + hexenos 6.9 6,6 6,8
n-hexano 11,5 10,8 13,6
i-heptanos + heptenos 3.6 2,9 3,7
n-heptano 3,9 3,3 5,4
1-octanos + octenos 0.1 0,2 0,1
n-octanc 0,2 0,2 0,2
i-nonanos + nonenos 0.4 0,7 0,5
n-nonano 1.4 2,0 1,6
i-decanos +_decenos I 4.3 3.1 5.7

PARAMETROS DE REACCION:

Xy 40,7 33,0 39,6
X, 3.6 2,1 4,5
Sicio 8,9 6,5 11,3
Sice+ 32,8 29,3 34,1

S, 64.7 64.1 63,5
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TABLA 5.10 (Continuacién)
SELECCION DE LAS CONDICIONEE DE REDUCCION

CONDICIONES DE PREPARACION DEL CATALIZAD(-)R:
Relacion Si/Al (Si/Al): 29 Técnica introduccion (Tec):impregnacién

Contenido de metal (W, %): 5 Precursor (Pre): Ni(NQ,), 6H,0
Secado: T, = 110°C, velocidad de calefaccién brusca, t, = 5 h
Calcinacion: T, = 300°C, V_ = 2°C/min, t, = 5 h

CONDICIONES DE REACCION:

W/F = 26,6 g *h/mol H,/n-C,, = 10,9 P = 50 atm T = 300°C
EXPERIMENTO ™M30 ™31 ™32 |
Temperatura de reduccién, T, (°C): 300 300 300
Caudal de hidrdgeno, Q,, (miN/min): 490 490 450
Tiempo de reduccién, t,, (h): 12 6 6
Presidn en reduccidn, P,, (Kg/em?): 1 1 20
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% MOL):

H, 88,5 87,7 88.0
n-Cyq 5.4 4,5 4,8
Hidrocarburos 6.1 7.8 7.8
Distribucidn 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 20,1 18,5 19,1
i-butano + butenos 9,1 8.5 8,7
n-butano 13,9 13,2 13,3
i-pentanos + pentenos 6.0 5.4 5.4
n-pentano 13,5 14,0 13.4
i-hexanos + hexenos 6.3 6,5 6.4
n-hexano 13,4 14,8 14,1
i-heptanos + heptenos 3.3 4,2 3,9
n-heptano 4,9 5,6 3.6
i-octanos + octenos 0,1 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
PARAMETROS DE REACCION:
Xr 34.8 46,4 42,8
X, 5 5.0 5.3
Sicro 10,0 10,8 12,4
Sicos 34.1 31,5 33,9
S _ 63,1 62.0 62,8




5.RESULTADOS EXPERIMENTALES pdg.117

TABLA 5.11
IMPREGNACION:RELACION CENTROS METALICOS/CENTROS ACIDOS

CONDICIONES DE PREPARACION DEL CATALIZADOR:
Precursor de la funcion metdlica (Pre): Ni(NOs), Técnica introduccién (Tec): Impregnacién

Secado: T, = 110°C, velocidad de calefaccién brusca, t, = 5 h

Calcinacién: T, = 300°C, V, = 2°C/min, t, = S h

Reduccion: T, = 300°C, Q, = 490 miN/min, t, = 6 h, P, = 10 Kg/cm®
CONDICIONES DE REACCION:

W/F = 26,6 g+h/mol H,/n-C, = 10,9 P = 50 atm T = 300°C
EXPERIMENTO TM33 IM34 M35
Relacién Si/Al (SifAl): 29 29 29
Contenido de metal (Wy, %): 0 1.5 2
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% MOL): I

H, 87,4 86,8 86,3
n-Cyq 5.8 4,7 3,8
Hidrocarburos 6.8 8,4 9,8
Distribucidn de hidrocarburos:
metano 0,7 1,0 0,8
etileno - - -
etano 1,1 3.4 3,6
propileno 2.5 06 - 0,0
propanc 33,7 26,1 22,0
i-butano + butenos 1.6 10,2 8,6
n-butano 20.4 17,7 16,1
i-pentanos + pentenos 6,2 6.0 54
n-pentano 8,3 12,2 15,2
1-hexanos + hexenos 4.5 52 52
n-hexanoc 2.9 7,24 12,2
i-heptanos + heptenos 2.1 2,6 2,4
n-heptano 0.6 2,0 4,0
1-octanos + octenos 1.4 1,3 0,5
n-octano 0,2 0,4 0,5
i-honanos + nonenos 0,8 0,9 0,4
o-nonano 1,7 i,3 1,0
i~decanos + decenos 1.5 1.7 2.0
PARAMETROS DE REACCION:
Xr 32,0 43,7 53,6
X, 1.1 1,6 2,3
Sicwo 3.4 3,8 4.2
Sice+ 25,5 27,8 23,2
Sy 67.0 63.6 542
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TABLA 5.11 (Continuacién)
IMPREGNACION:RELACION CENTROS METALICOS/CENTROS ACIDOS

CONDICIONES DE PREPARACION DEL CATALIZADOR:
Precursor de la funcion metdlica (Pre): Ni(NOQ,),

Secado: T, = 110°C, velocidad de calefaccién brusca, t, = 5 h

Calcinacion: T, = 300°C, V, = 2°C/min, t, = 5 h
Reduccion: T, = 300°C, Q, = 490 mIN/min, t, = 6 h, P, = 10 Kg/cm?

Técnica introduccion (Tec): Impregnacién

CONDICIONES DE REACCION:

W/F = 26,6 g+ h/mol H,/n-C,, = 10,9 P = 50 atm T = 300°C
T — ———
——————
EXPERIMENTO IM36 IM37 M38
Relacién Si/Al (Si/Al): 29 29 29
Contenido de metal (W, %): _ 3,5 10 15
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% MOL):
H, 86,8 88,2 88,2
8-C,q 4,0 4,8 4,9
Hidrocarburos 9,2 7,0 6,9
Distribucién de hidrocarburos:
metano 0.4 0,8 0,5
etileno - - -
etano 2,0 1,4 1,0
propileno 0,1 0,0 -
propano 20,5 17,5 16,7
i-butano + butenos 8,8 7.8 7.5
n-butano 14,9 12,5 12,1
i-pentanos + pentenos 5.4 5.6 5.1
n-pentano 15,2 13,8 13,6
i-hexanos + hexenos 6,0 7.2 6,0
n-hexano 13,6 14,6 15,4
i~heptanos + heptenos 3,2 4.2 4,0
n-heptano 4,2 5.9 7.2
' i-octanos + octenos 0,5 0,1 0,1
n-octano 0.4 0,3 0,3
i~nonanos + nonenos 0.8 0.6 0,7
n-nonano 1.0 1.5 1,6
i~decanos + decenos 2,8 6.1 8.1
PARAMETROS DE REACCION:
Xy 51,8 42,2 42,0
X 3.0 5,0 6.5
Sicw 5.7 12,0 15,4
Sicer 27.4 35,7 36,6
St 58.1 63,0 60.8
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TABLA 5.11 (Continuacién)
IMPREGNACION:RELACION CENTROS METALICOS/CENTROS ACIDOS

CONDICIONES DE PREPARACION DEL CATALIZADOR:
Precursor de la funcion metdlica (Pre): Ni(NQ,), Técnica introduccién (Tec): Impregnacién

Secado: T, = 110°C, velocidad de calefaccién brusca, t, = 5 h
Calcinacién: T, = 300°C, V, = 2°C/min, t, = 5 h
Reduccion: T, = 300°C, Q, = 490 mIN/min, t, = 6 h, P, = 10 Kg/en?®

CONDICIONES DE REACCION:

W/F = 26,6 g +*h/mol H,/n-C, = 10,9 P=50am T-= 300°C
EXPERIMENTO IM39 IM40
Relacién Si/Al (Si/Al): 29 29
Contenido de metal (W %): . 20 30
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% MOL):

H, 88,5 89,6
n-Cyq 4,7 5,6
Hidrocarburos 6.8 4,8
Distribucién de hidrocarburos:
metano 0.6 0.8
etileno - -
etano 1,2 0,6
propileno - ' -
propano 17,2 16,3
i-butano + butenos 7.7 7.3
n-butano 12,3 11,5
i-pentanos + pentenos 4.7 4.9
n-pentano 13,3 11,9
t-hexanos + hexenos 5.5 6,3
n-hexano 15.0 15,6
t-heptanos + heptenos 3.7 3,9
n-heptano 7.0 7,2
i-octanos + octenos 0.1 0,0
n-octano 0.3 0,2
i-nonanos + nonenos 1,1 2,1
0-nonano 1,6 2,5
i-decanos + decenos 8.6 8.6
PARAMETROS DE REACCION:
Xt 43.1 30,9
X, 7,1 5,0
Sicwo 16,5 16,1
Sices 37,1 39,1
Sy 60.6 63,4
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TABLA 5.11 (Continuacidn)

IMPREGNACION:RELACION CENTROS METALICOS/CENTROS ACIDOS

CONDICIONES DE PREPARACION DEL CATALIZADOR;
Técnica introduccion (Tec): Impregnacién

Precursor de la funcién metdlica {Pre): Ni(NO,),
Secado:
Calcinacién: T, = 300°C, V, = 2°C/min, t, = 5 h

T, = 110°C, velocidad de calefaccidn brusca, t, = 5 h

Reduccion: T, = 300°C, Q, = 490 miN/min, t, = 6 h, P, = 10 Kg/cn?®

CONDICIONES DE REACCION:

W/F = 26,6 g+h/mol H,/n-C,, = 10,9 P = 50 atm T = 300°C
EXPERIMENTO IM41 M42 M43
Relacién Si/Al (Si/Al): 15 15 15
Contenido de metal (Wmﬂ)_: - 0 1,5 2
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% MOL):

H, 87,9 82,1 85,5
n-C,g 5.9 0,3 2,8
Hidrocarburos 6,2 17,6 11,6
Distribucidn de hidrocarburos:
metano 0,7 0,4 0,6
etileno - - -
etano 1,0 1,7 2.4
propileno 2,2 0,0 0,8
propano 35,1 23,3 23,3
i-butano + butenos 6.9 10,2 10,7
n-butano 21,2 15,2 15,3
i-pentanos + pentenos 3,7 7.2 7,1
n-pentano 11,0 12,7 12,7
i-hexanos + hexenos 3,7 8.6 7.8
n-hexano 4,7 9.5 9,9
i-heptanos + heptenos 3.0 4.3 32
n-heptano 1,3 2,0 2,5
i-octanos + octenos 1.6 1,9 1,0
n-octano 0.4 0,2 0,3
i-nonanos + nonenos 0.7 1,2 0,6
n-nonano 1,6 0,1 0,4
i-decanos + decenos - 1,4 1.4 1,2
PARAMETROS DE REACCION: B
Xr 29.6 96,3 64,9
X, 0.9 2,7 1,6
Sici0 3,1 2,9 2,4
Sics+ 25,3 37,6 30,8
S 47.8 75,1 70,5
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TABLA 5.11 (Continuacién)
IMPREGNACION:RELACION CENTROS METALICOS/CENTROS ACIDOS

CONDICIONES DE PREPARACION DEL CATALIZADOR:
Precursor de la funcién merdlica (Pre): Ni(NQ,), Técnica introduccién (Tec): Impregnacién
Secado: T, = 110°C, velocidad de calefaccién brusca, t, = 5 h
Calcinacion: T, = 300°C, V, = 2°C/min, . = S h
Reduccion: T, = 300°C, Q, = 490 mIN/min, ¢, = 6 h, P, = 10 Kg/eny?

CONDICIONES DE REACCION:

W/F = 26,6 g*h/mol H,/n-C,, = 10,9 P = 50 atm T = 300°C
EXPERIMENTO IM44 IM45 TM46
Relacion Si/Al (Si/Al): 15 15 15
Contenido de metal (Wy;, %): 3,5 5 10

COMPOSICION DEL EFLUENTE (% MOL):

H, 88,0 88,2 89,1
n-C, 5,6 5,2 6,2
Hidrocarburos 6,3 6.6 4,7
Distribucién de hidrocarburos:

metano 0,7 0.4 0,5
etileno - - -
etano 2,3 0,8 0,7
propileno 3,7 0,0 ’ -
propano 22,9 20,9 25,0
i-butano + butenos 10,2 12,2 9,6
n-butano 13,5 11,7 11,2
i-pentanos + pentenos 6,7 6,7 6,2
n-pentano 11,7 11,3 10,5
i-hexanos + hexenos 1.3 9,8 8,9
n-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
n-octano 0.2 0,1 0,1
i-nonanos + nonenos 0,2 0,2 0,2
0-nonano 1,2 1,1 1,7
i-decanos + decenos — 2.7 4.5 5.8 |

PARAMETROS DE REACCION:

X: 33,4 37,9 26,5
X 1,9 35 3,2
Sicio 5,7 9,20 11,9
Sicee 29,8 40,0 40,7

S 67.8 19,7 742
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TABLA 5.11 (Continuacidn)
IMPREGNACION:RELACION CENTROS METALICOS/CENTROS ACIDOS

CONDICIONES DE PREPARACION DEL CATALIZADOR:
Precursor de la funcién metdlica (Pre): Ni(NQ,), Técnica introduccién (Tec): Impregnacién
Secado: T, = 110°C, velocidad de calefaccién brusca, t, = S h
Calcinacion: T, = 300°C, V, = 2°C/min, t. = 5 h
Reduccién: T, = 300°C, Q, = 490 mIN/min, t, = 6 h, P, = 10 Kg/em®

CONDICIONES DE REACCION: T

I

_ W/F = 26,6 g*h/mol H,/n-C,, = 10,9 P = 50 atm T = 300°C
EXPERIMENTO M47 ™48  IM49
Relacion Si/Al (Si/Al): 15 15 15
Contemdo _ Contenido de metal (Wy; %): 15 20 30
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% MOL):

H, 87,6 87,6 88,6
n-Cyo 4,3 4,0 5.4
Hidrocarburos 8.1 8,5 5,9
Distribucién de hidrocarburos:
metano 0.8 0,4 0,8
etileno - - -
etano 0.6 0.4 0,6
propileno - - ' -
propano 19,1 18,2 20,8
i-butanc + butenos 9,7 5,9 9,2
n-butano 1.9 7,85 11,2
i-pentanos + pentenos 6,7 6,1 6,6
n-pentano 12.0 11,6 11,2
| i-hexanos + hexenos 9.1 8,3 8.6
n-hexano 12,9 14,2 12,5
i-heptanos + heptenos 4,8 58 4,6
n-heptano 52 6,7 53
i-octanos + octenos 0,0 0,1 -
n-octano 0,1 0,1 0,1
1-nonanos + nonenos 0.3 0.4 0,3
Nn-nonano 0.8 0.8 1.3
i-decanos +_decenos 5.7 8.6 6.8
" PARAMETROS DE REACCION:
Xy 47.8 52,7 34,9
X, 5.4 8.6 4,7
Sicio 11,3 16,3 13,6
Sice+ 40,4 44,2 41,0
i S 7137 71,0 732
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TABLA 5.11 (Continuacidn)
IMPREGNACION:RELACION CENTROS METALICOS/CENTROS ACIDOS

CONDICIONES DE PREPARACION DEL CATALIZADOR: o
Precursor de la funcién metdlica (Pre): Ni(NQ,), Técnica introduccion (Tec): Impregnacién
Secado: T, = 110°C, velocidad de calefaccién brusca, t, = 5 h 1l
Calcinacion: T, = 300°C, V, = 2°C/min, t, = 5 h
Reduccion: T, = 300°C, Q, = 490 mIN/min, t, = 6 h, P, = 10 Kg/om?

CONDICIONES DE REACCION:

W/F = 26,6 g»h/mol Hy/a-C,, = 10,9 P=50atm T = 300°C I
EXPERIMENTO o T™MS0 IM51 M52
Relacién Si/Al (Si/Al): 44 44 44
Contenido de metal (W, %): 0 1,5 2

——  ———  —— ——
,

|

COMPOSICION DEL EFLUENTE (% MOL):

H, 90,5 87,2 86,1

n-Cy 7,1 4,5 3,5

Hidrocarburos 2.4 8,36 10,4

Distribucién de hidrocarburos:
metano 0,8 0,7 0,5
etileno - - -
etano 1,0 3,2 2,5
propileno 2,1 0,6 0,8
propano 38,3 26,4 23,6
i-butano + butenos 6,9 9,0 8,5
n-butano 22,5 18,0 17,1
1-pentanos + pentenos 3,4 54 4,1
n-pentano 11,4 17,0 17,4
i-hexanos + hexenos 2,6 34 4,0
n-hexano 3.6 10,6 13,0
i-heptanos + heptenos 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-nponanos + nonenos 0,3 0,2 0,3
D-nonanc 2,9 Q.5 0,4
i-decanos + decenos 0.7 0.6 0,9

PARAMETROS DE REACCION:

Xo 9,9 43,5 56,2

X 0.2 0,5 1,0

S e 1,8 1,1 1.8

Sice+ 14,3 14,8 16,0

o - 40.7 48.7 4&2
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TABLA 5.11 (Continuacion)
IMPREGNACION:RELACION CENTROS METALICOS/CENTROS ACIDQOS

CONDICIONES DE PREPARACION DEL CATALIZADOR:
Precursor de la funcion metdlica (Pre): Ni{NQ,), Técnica introduccion (Tec): Impregnacién

Secado: T, = 110°C, velocidad de calefaccién brusca, t, = 5 h

Calcinacion: T, = 300°C, V, = 2°C/min, t, = S h

Reduccién: T, = 300°C, Q, = 490 miN/min, t, = 6 h, B, = 10 Kg/em?
CONDICIONES DE REACCION: "

W/F = 26,6 g *h/mol RH,/mn-C,, = 10,9 P = 50 atm T = 300°C
EXPERIMENTO IMS3 M54 ’ IMS5
Relacién Si/Al (Si/Al): 15 15 15
Contenido de metal (W, %): 3,5 5 10
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% MOL):

H, 87.3 88,6 88,7
n-Cp 4.8 6.3 6,0
Hidrocarburos 7.9 51 5,2
Distribucién de hidrocarburos:
metano 0,9 1,5 0,8
etileno - - -
etano 5,7 5,6 2,8
propileno 6,0 0,2 -
propano 24.8 284 24,1
i-butano + butenos 1,22 8.4 8,7
n-butano 17.8 18,8 16,8
1-pentanos + pentenos 3.9 4,0 4,2
n-pentano 15,5 15,3 15,6
i-hexanos 4+ hexenos 3,3 3,0 3,6
n-hexano 10,0 9,3 12,1
i-heptanos + heptenos 1,1 1,0 1,7
n-heptano 2,2 2.1 3,7
i-octanos + octenos 0,1 0,1 0,3
_n-octano 0,2 0,2 0,3
i-nonanos + ponenos 0.0 0,1 0.4
B-nONano 0.7 1,0 1.4
i-decanos + decenos 0.5 0.9 3.3
PARAMETROS DE REACCION:
Xr 39,5 24,4 27,9
X; 0.4 0,4 2,0
Sicto 1.0 1,8 7,2
Sicex 12.3 12,4 21,1
Sr 40,1 43.8 50.3
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TABLA 5.11 (Continuacidn)
IMPREGNACION:RELACION CENTROS METALICOS/CENTROS ACIDOS

CONDICIONES DE PREPARACION DEL CATALIZADOR:
Precursor de la funcién metdlica (Pre): Ni(NOQy), Técnica introduccion (Tec): Impregnacién

Secado: T, = 110°C, velocidad de calefaccién brusca, t, = 5 h
Calcinacién: T, = 300°C, V, = 2°C/min, t., = 5 h

Reduccién: T, = 300°C, Q, = 490 miN/min, t, = 6 h, P, = 10 Kg/em®
CONDICIONES DE REACCION:

l W/F = 26,6 g+h/mol H./n-C,, = 10,9 P = 50 atm T = 300°C
EXPERIMENTO IMS6 IMS7 IMS8
Relacién Si/Al (Si/Al): 15 15 15
Contenido de metal (Wy, %): 15 20 30

[T COMPOSICION DEL EFLUENTE (% MOL):

H, 89,0 89,7 89,9
n-Cyq 6,1 7.1 6,9
Hidrocarburos 4,9 3,2 3,2
Distribuciin de hidrecarburos:
metano 0.7 1,3 1,1
etileno - - -
etano 1,8 3,4 2,0
propileno - - -
propano 22,9 24,2 20,9
i-butanc + butenos 8,8 8,6 8.0
I n-butano 15.9 16,0 14,5
i-pentanos + pentenos 3.7 4,2 3,9
n-pentano 15,5 14,4 15,6
i-hexanos + hexenos 3,1 3,8 4,0
n-hexano 13.8 11,9 15,0
i-heptanos + heptenos 1,7 1,6 1,9
n-heptano 5,0 3,9 52
i-octanos + octenos 0.3 0,1 0,2
n-octano 0.4 0,3 0,4
1-nonanos + nonenos 0,7 0,5 0,6
n-nonano 1,7 2.4 2,6
i-decanos +_c_!£egos 3.9 3.2 4.1
PARAMETROS DE REACCION:
X 26,5 16,2 17,4
X, 2,2 1,1 1,5
Sicio 8.2 7,0 8,4
Sices 20,8 21,1 24,2
s 482 51,4 50,0
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6.DISCUSION DE RESULTADOS

El objetivo de este trabajo es desarrollar un catalizador bifuncional para la hidroisomerizacion
de parafinas lineales a ramificadas con el fin de obtener el mdximo rendimiento a isémeros y la menor
produccién posible de compuestos ligeros. Para ello, es necesario seleccionar un método de
preparacidn del catalizador y unas condiciones adecuadas para cada una de las etapas del mismo. Los
catalizadores utilizados en esta investigacién 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 ramificadas (Chen y col.,1988) y por niquel en estado metdlico
como componente hidrogenante, empleado ya en anteriores investigaciones con buenos resultados

(Calles, 1994).

La actividad de los catalizadores se ha ensayado en la hidroisomerizacién de n-decano como
molécula modelo. La caracterizacién de los catalizadores preparados con diferentes métodos y
condiciones se ha llevado a cabo mediante diversas técnicas, como microscopia electronica de barrido
(SEM) y de transmisién (TEM), desorcién térmica programada de amonfaco (TPD), reduccion térmica
programada (TPR), andlisis termogravimétricos (TG, DTG), espectroscopia fotolectrénica de rayos

X (XPS) y absorcion atémica (AA).
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6.1 EXPERIMENTOS PREVIOS

El objetivo fundamental de los experimentos previos fue determinar la influencia de las
variables de operacién del proceso (temperatura, presidn, tiempo espacial y relacién molar H,/n-C,()
sobre la distribucién de productos y pardmetros caracteristicos de la reaccidn, a fin de seleccionar unos
valores adecuados de los mismos para el estudio de la influencia de las variables de preparacién del
catalizador, es decir, del disefio del catalizador. Asi mismo, con estos experimentos previos, se tratd
de comprobar el buen funcionamiento de la instalacién, determindndose el error del proceso
experimental utilizado. Para ello se empled un catalizador preparado por mezcla fisica de la zeolita
ZSM-5 en forma 4cida con NiO, tal y como se indica en el apartado 4.2.3 y posterior calcinacion a
550°C durante § horas. El catalizador se redujo a 450°C durante 3 horas, con un caudal de hidrégeno

de 160 mIN/min, teniendo un contenido final del metal del 2% en peso.
6.1.1 Seleccién de las condiciones de operacién

A fin de seleccionar las condiciones de operacién adecuadas para realizar el estudio de las
etapas de preparacion del catalizador se realizaron una serie de experimentos (tabla 5.1) modificando

las mismas en los intervalos que a continuacion se indican:

- Temperatura, T: 250-350 °C

- Presidn, P: 20-70 atm

- Tiempo espacial, W/F: 13-72,0 g h/mol
- Relacién molar hidrégeno a n-decano, H,/n-C,,: 5,2-30

manteniendo constantes las condiciones de preparacion del catalizador.

i) Seleccion de la temperatura

En las figuras 6.1 a y b se han representado loa pardmetros de reaccion y la distribucién de
los productos obtenidos en los experimentos realizados variando la temperatura entre 250 y 350 °C,
manteniendo constantes las restantes condiciones de operacién (Tabla 5.1). Puede observarse que al
aumentar la temperatura, se produce un incremento de la conversién total y a isémeros de n-decano,

asi como de la selectividad a isémeros totales, en tanto que 1a selectividad hacia isémeros de n-decano
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experimenta un descenso, permaneciendo pricticamente constante la selectividad hacia isémeros de

6 o mds dtomos de carbono.

En cuanto a la distribucién de los productos, se puede observar, que al aumentar Ia
temperatura, aumenta la proporcién de hidrocarburos de 1 a 3 dtomos de carbono, en tanto que la
fraccion C, presenta un mdximo a 300°C y los hidrocarburos de 5 o mds dtomos de carbono

disminuyen al aumentar la temperatura de reaccion.

En resumen, el aumento de temperatura favorece el craqueo a hidrocarburos gaseosos y se
puede concluir que un aumento de temperatura conduce a menor proporcidn de liquidos aunque estos
poseen mayor contenido de isémeros. Esto estaria de acuerdo con lo propuesto por algunos autores
(Campelo y col., 1995), que consideran que las reacciones de isomerizacién 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
preparacién del catalizador una temperatura de 300°C, ya que la conversién tiene un valor medio,

sensible a los cambios en las caracteristicas del mismo.
i) Seleccion de la presion

La distribucién de productos y los valores de los pardmetros de reaccién obtenidos en los

experimentos variando la presion entre 20 y 70 atm se han representado en las figuras 6.2 ay b.

Puede observarse que la conversion total aumenta la hacerlo la presién entre 20 y 50 Kg/cm?,
manteniéndose pricticamente constante a partir de este valor. La conversion hacia isémeros de n-
decano y las selectividades totales y hacia isémeros de n-C,, aumentan al hacerlo la presién, mientras

que la selectividad hacia isémeros de 6 o mds dtomos de carbono se mantiene pricticamente constante.

La reaccién de craqueo, por el aumento en el ntimero de moles que conlleva, esta
desfavorecida por la presion, en tanto que la reaccién de hidroisomerizacién no se verfa afectada. Por

otra parte, el aumento de la presién total y por tanto de la presion parcial de hidrégeno, reduciria el
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tiempo de vida medio de los intermedios oleffnicos y de los precursores de coque, con lo que la

desactivacién serfa menor. En resumen el aumento de presion favorece las reacciones de isomerizacién
sobre las de craqueo y proporciona mayor actividad y estabilidad a los catalizadores por ser menor
la desactivacion por coque (Guisnet y col., 1991}, lo que estaria de acuerdo (Campelo y col., 1995)
con el aumento de la conversién total y de la selectividad hacia isémeros observados. En cuanto a la

distribucién de productos no se ve muy afectada por la presion en el intervalo estudiado.

Por todo ello, se selecciond una presién de reaccion de 50 kg/cm?, debido a la débil influencia

de esta variable sobre los pardmetros de reaccién, cuando se supera este valor.
iii) Seleccion del tiempo espacial y de la relacion molar H/n-C,

Se realizaron tres series de experimentos a diferentes tiempos espaciales (13 - 72 g h/mol),
variando la relacién molar H, a n-C,, entre 5,2 y 30. Las dos variables, relacidén molar H,/n-C,p y

tiempo espacial W/F, estdn relacionadas fntimamente al depender ambas del caudal de n-decano.

En las figuras 6.3 a y b se han representado los valores de los pardmetros de reaccién y la
distribucién de productos de reaccién obtenidos en los experimentos realizados para una relacién molar
H,/n-C,;, de 10,9, variando el tiempo espacial entre 13 y 72 g h/mol, manteniendo constantes las

restantes condiciones de operacién (Tabla 5.1).

Puede observarse que el aumento del tiempo espacial provoca un Id6gico aumento de la
conversion total y a isémeros de n-decano, en tanto que las selectividades totales y a isémeros de 6
0 mds dtomos de carbono se mantienen practicamente constantes. La selectividad hacia isdmeros de

n-decano presenta un minimo para un tiempo espacial de 26,6 g h/mol.

La distribucién 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 estdn en la misma proporcion.

Por otra parte, en las figuras 6.4 a, b y ¢ se han representado, los valores de los parimetros
de reaccion de los experimentos en los que se ha variado la relacién molar H,/n-C,,, para tres tiempos

espaciales, 13, 26,6 y 72 g h/mol, respectivamente. Se puede observar que la conversién total aumenta
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al hacerlo 1a relacién molar para tiempos espaciales de 13 y 26,6 g h/mol, en tanto que para un tiempo
espacial mds alto, 72 g h/mol, la conversién se mantiene pricticamente constante. La selectividad a
isdémeros totales presenta la misma tendencia, aumenta al hacerlo la relacién molar, excepto para un
tiempo espacial de 26,6 g h/mol, en el que este pardmetro se mantiene practicamente constante, En
cuanto a la conversién y selectividad a isémeros de n-decano aumentan al hacerlo la relacién molar
para los valores de tiempo espacial extremos (13 y 72 g h/mol), en tanto que presentan la tendencia

contraria para un tiempo espacial intermedio, 26,6 g h/mol.

En cuanto a la distribucién de productos, a modo de ejemplo en la figura 6.5 se muestra la
distribucién de productos por dtomo de carbono para un tiempo espacial de 26,6 g h /mol 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 distribucién de productos en ¢l intervalo estudiado.

Distribucion de productos W/F = 26,6 g h / mol
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Figura 6.5: Influencia de la relacion molar H,/n-C,, para W/F= 26,6 g h/mol en la

distribucién de productos
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A la vista de estos resultados puede deducirse que la influencia de la relacion molar de
hidrégeno a n-decano depende del valor del tiempo espacial. A bajos tiempos espaciales (elevados
caudales de n-C,), un aumento del caudal de hidrégeno favorece la conversion total y hacia isémeros
de n-decano. A tiempos espaciales elevados, es decir, pequeiio caudal de n-C,,, el hidrégeno
alimentado es suficiente para hidrogenar las olefinas inicialmente formadas, por lo que un aumento
de dicho caudal de hidrégeno, no afecta a la conversion total, aunque si provoca el aumento de las
selectividades a isémeros totales y de n-decano. Utilizando tiempos espaciales intermedios se
contraponen los dos efectos, la conversidn total aumenta, 1a selectividad a isémeros totales se mantiene
constante y la selectividad hacia isémeros de n-decano disminuye al aumentar la relacién molar H, a
n-C,,. En resumen, a bajos tiempos espaciales el aumento de la relacién molar H,/n-C,, favorece las
reacciones de craqueo e isomerizacion, a tiempos espaciales intermedios el aumento de esta relacidén
favorece principalmente el craqueo, mientras que la reaccién de isomerizacién se ve favorecida por

el aumento de relacién molar a tiempos espaciales altos.

Por todo ello se seleccioné como valor del tiempo espacial 26,6 g h/mol, ya que aunque
tiempos espaciales altos favorecen tanto la conversién total como a isémeros de n-decano, la influencia
sobre el primer pardmetro es mucho mayor, con lo que se originarian mayor proporcién de productos

de craqueo que de isémeros de n-decano. En cuanto a la relacion molar H,/n-C,,, se selecciond un

valor de 10,9.

En resumen los valores de las variables de operacion seleccionados fueron:

Temperatura: 300°C Presion: 50 Kg/cm?
Tiempo espacial: 26,6 g h/mol Relacion molar: 10,9

6.1.2 Reproducibilidad

A fin de determinar el grado de reproducibilidad del método experimental, se realizaron cuatro
experimentos comparativos en las condiciones de reaccidn seleccionadas y con catalizadores
preparados por la técnica de mezcla fisica 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 pardmetros de reaccién y la desviacion tipica de cada uno de ellos.
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Tabla 6.1: Reproducibilidad de experimentos

PARAMETROS [ DESVIACION
El3 E2 El4 EI5 | MEDIA
DE REACCION TIPICA
X, 25,0 28,9 28,8 28,6 27,8 1,85
X, 0,5 0,4 - 0,5 0,3 0,4 0,09
S. cro 2,0 1,6 1,9 1,2 1,7 | 0,36
Sice+ 16,4 15,4 15,0 14,5 15,3 0,80
Sy 63,9 63,4 61,0 63,5 63,0 1,30

Se puede observar la buena concordancia obtenida tanto en los pardmetros como en la
distribucién de productos. Por otra parte, los errores en el balance de materia total para todos los

experimentos, calculados segiin se describe en el apéndice 9.2 siempre fueron inferiores al 5%.
6.2 CATALIZADORES PREPARADOS POR MEZCLA FISICA
6.2.1 Relacién centros metilicos/centros dcidos

i) Influencia de la relacion Si/Al

Con objeto de estudiar 1a influencia de la relacion Si/Al en los catalizadores preparados
mediante la técnica de mezcla fisica se realizaron varios experimentos, en las condiciones de reaccion
seleccionadas en el apartado anterior, con catalizadores preparados con zeolita de distintas relaciones
Si/Al (Tablas 5.2 y 5.3). En todos los casos, se mantuvo el método de preparacién de los
catalizadores, calcindndose durante 5 horas a 550°C, y posterior reduccién a 450°C con un flujo de

hidrégeno de 160 mIN/min durante 3 horas.

En la figura 6.7 a y b se han representado los pardmetros de reaccidn para tres catalizadores
preparados con zeolitas de relacién Si/Al 15, 29 y 44 y un contenido final de Ni del 2%. Se puede
observar que la conversién total presenta un mdximo para la relacién Si/Al 29, en tanto que la

selectividad a isémeros de 6 o mas dtomos de carbono presenta un minimo para esta relacién. La
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selectividad a isémeros totales disminuye al aumentar la relacién Si/Al en tanto que la conversién y
selectividad a isémeros de n-decano se mantienen practicamente constantes. Las curvas de distribucién
de productos son similares en los tres catalizadores, destacando el mdximo de la proporcién de C4

para el catalizador de relacién Si/Al 29.

A medida que aumenta la relacién Si/Al, el nimero de dtomos Al disminuye, y por tanto
disminuye la acidez. Un aumento de la relacién Si/Al conllevarfa por tanto una disminucién de
actividad en la conversién de n-decano, lo que no estaria de acuerdo con el mdximo observado para

la relacidon Si/Al intermedia.

En la figura 6.8 a se presentan los perfiles de desorcién correspondientes a las tres zeolitas
empleadas asi como la cantidad de amoniaco desorbida, A., en forma de meg/g de zeolita.
Normalizando el drea que queda bajo la curva e integrando por tramos, se puede obtener una
distribucion de fuerzas dcidas como la que se muestra en la figura 6.8 b que permita la comparacién

entre estas tres zeolitas.

Se puede observar que la zeolita de relacién Si/Al igual a 29 presenta la médxima proporcion
relativa de centros 4cidos que retienen amonfaco entre 350°-500°C. Segun algunos autores (Guisnet
y col., 1991), no todos los centros dcidos son activos para las reacciones de craqueo e isomerizacion,
por lo que aunque Ia capacidad dcida total sea superior en el caso de Ia relacién Si/Al igual a 15, Ia
proporcioén relativa de centros dcidos de fortaleza adecuada, parece ser mdximo para la relacién Si/Al
intermedia. Esto puede ser debido a lo que algunos autores llaman densidad de centros 4cidos; cuando
la relacién Si/Al disminuye, aumenta la fuerza dcida media (Barrhomeuf y col., 1987, 1988), pero
disminuye el nimero de centros de acidez adecuada. Existe un mdximo 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

dcidos 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 técnica de mezcla fisica se realizaron varios experimentos, con distintas proporciones de

NiO y HZSM-5 de relacién 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 niquel del 2, 5 y 10% respectivamente. Se puede observar que el contenido de
metal ejerce una débil influencia en los pardmetros de reaccién. Por otra parte la distribucién de

productos obtenida es muy similar en todos los casos.

Con el fin de comprobar que en los catalizadores preparados por mezcla fisica, el metal parece
no ¢jercer un efecto significativo, se realizaron andlisis de reduccién térmica programada (TPR) y
desorcién térmica programada de amoniaco (TPD). En la figura 6. 10 se muestran, a modoe de ejemplo,
los perfiles de reduccién térmica programada del NiO 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 reduccion inferiores en el caso del catalizador del 5%. Estos

resultados parecen indicar que en los catalizadores preparados por mezcla fisica no se establecen

CONSUMO DE HIDROGENO (U.A))

T T T 1
100 150 200 250
TEMPERATURA (°C)

— T
300 350 400 450

Figura 6.10: Perfiles de reduccién de los catalizadores
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interacciones metal-soporte fuertes que provocarian desplazamientos en las temperaturas de reduccién

de los catalizadores respecto al NiO comercial.

Por otra parte en la figura 6.11 se presentan los perfiles de desorcién térmica programada de
amoniaco de la zeolita HZSM-5 y de los catalizadores con un 2%, 5% y 10% de metal
respectivamente, asf como la cantidad de amonfaco, 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 6xido de niquel inactiva parcialmente los centros dcidos de la zeolita. Los andlisis por TPD
ponen de manifiesto la escasa influencia de la incorporacién de metal en las propiedades 4cidas de

estos catalizadores respecto a la zeolita.

En la figura 6.12 se muestra una microfotografia (SEM} del NiQ comercial y del catalizador
que posee un 2% de metal. Puede observarse la desigual distribucion del Ni existiendo aglomerados

de particulas metdlicas de tamafio muy diferente y con mala dispersién metdlica.
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Figura 6.11: Perfiles de desorcién de amoniaco de los catalizadores
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Figura 6.12: Microfotografia (SEM): a) NiO comercia

fisica con un 2% de Ni

. b) Catalizador preparado por mezcla
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En resumen, las distintas técnicas de caracterizacién empleadas (TPR, TPD, SEM) ponen de
manifiesto que en los catalizadores preparados por mezcla fisica la interaccidn metal-soporte es débil.
Por otra parte, estos catalizadores tampoco presentan grandes diferencias de actividad catalitica en la
hidroisomerizacién de n-decano al variar el contenido de metal, con lo que puede deducirse que
mediante esta técnica de preparacion no se consigue una adecuada interaccién entre los centros dcidos

y metdlicos necesaria en los catalizadores bifuncionales.

6.3 CATALIZADORES PREPARADOS POR INTERCAMBIO IONICO

6.3.1 Intercambie idnico en fase acuosa

La técnica de incorporacién de la funcién metdlica en catalizadores bifuncionales basada en el
intercambio iénico en fase acuosa consiste en poner en contacto un soporte sélido, con una disolucion
acuosa de una especie catidnica 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:
concentracién de la especie catidnica del metal en la disolucidn inicial (Cy), pH, relacion entre el
volumen de disolucién 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 realizé una serie de experimentos de intercambio iénico con disoluciones
acuosas de nitrato de niquel (complejo (Ni(H,0),)**) modificando la concentracidn inicial, C,,
temperatura, T, pH y tiempo de contacto, t, manteniendo constante la relacién volumen de disolucién
a peso de soporte en 50 ml/g, segin ¢l procedimiento descrito en el apartado 4.2.3.c. Se empled como
soporte zeolita ZSM-5 tanto en forma sédica, como zeolita dcida obtenida a su vez intercambiando
la forma sédica con 4cido clorhidrico segiin el proceso operativo descrito en el apartado 4.2.2. Los
resultados obtenidos se presentan en la tabla 6.2, donde se indican las condiciones del proceso de

intercambio, el nimero de etapas que se Hevan a cabo, y el porcentaje de niquel intercambiado.

Se puede observar que en el intervalo de condiciones investigado, no se supera un contenido
final de niquel 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 intercambioc iénico en fase acuosa

MUESTRA FORMA ZEOLITA C, (mol/l) pH T(*C) | t(h) | ETAPA % Ni
I-1 H 0,01 - 25 24 > 0,03
I-1B I-i 0,01 - 25 24 ok 0,05
12 H 0,1 - 25 24 * 0,04
I-2B I-2 0,1 - 25 24 ok 0,05
1-2C 1-2B 0,1 - 25 24 ok 0,06
I3 H 0,5 - 25 24 > 0,06
I-3B I3 0.5 - 25 24 b 0,08
I-3C I-3B 0,5 - 25 24 | wodok 0,08
14 H 2 11,5 30 24 * 0,01
1-5 H 2 3 30 24 * 0,01
I-6 Na 2 3 30 24 * 0,07
17 Na 0,25 9 30 18 * 0,13
I8 H 0,25 39 30 18 * 0,03
1-9 H 0,25 3,9 60 3 * 0,05
I-10 H 1 2,7 70 10 * 0,04
I-11 H 1 6,1 60 5 * 0,15
12 H 1 10,9 60 48 * 0,02
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En la figura 6.12 se presenta el perfil de reduccién correspondiente a la muestra I-11, en la
que se indica el consumo de H,, muy inferior al estequiométrico, lo que seria 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 reduccidn aparece en torno a 390°C
(temperatura superior a la de reduccién del éxido libre, 280°C), que implica una mayor intensidad

de la interaccién metal soporte respecto a los catalizadores preparados por mezcla fisica.

A pesar de la pequefia cantidad de Ni incorporado, se¢ llevé a cabo un ensayo de actividad

catalitica, para ver si mediante esta técnica, contenidos bajos de metal resuitaban efectivos.
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Figura 6.12: TPR del catalizador preparado por intercambio idnico en fase acuosa
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En la figura 6.13 se muestran los resultados obtenidos con este catalizador y los
co.rrespondientes a la zeolita HZSM-5. Se puede observar que los pardmetros de reaccién son
practicamente coincidentes. En cuanto a la distribucién de productos, la proporcién de hidrocarburos
de 5 o mds dtomos de carbono resulta ligeramente superior para el catalizador preparado por
intercambio i6nico. De todo esto se deduce que seria 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 idnico en estado sdlido

Existen pocos datos experimentales en bibliografia sobre el intercambio i6nico en estado sélido
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 proximas a 400°C. Observé que se producia HCl y que la
actividad de estas zeolitas en distintos procesos cataliticos, isomerizacién de buteno, desalquilacién
de cumeno o craqueo de parafinas, se reducfa intensamente, debido a que los protones de los grupos
dcidos eran reemplazados por los cationes metdlicos, como mostraban los andlisis de IR (desaparicién
de las bandas correspondientes a los grupos 4cidos). Mediante tratamiento con vapor de agua se
restablecia la actividad. Posteriormente, Clearffield (Clearffield y col., 1973) estudid el intercambio
i6nico en fase sélida entres haluros tales como ZnCl,, CuCl,, NiCl,, CoCl,, MnCl,, CrCl,, etc. y
distintas zeolitas en forma 4cida (A, X, Y). Algunos autores (Karge y col.,1988) han realizado
estudios sisteméticos para determinar si se produce un grado significativo de intercambio de cationes
di y trivalentes al calcinar zeolitas en forma dcida con los haluros de los correspondientes cationes y
como las propiedades de los catalizadores obtenidos difieren de los preparados convencionalmente

mediante intercambio i6nico en fase acuosa.

Inicialmente el intercambio de protones de la zeolita con cationes de metales alcalinos se
empleaba para la eliminacion de 1a acidez de la zeolita. Sin embargo, 1a incorporacién de metales de
transicion y tierras raras mediante esta técnica ofrece una alternativa a la preparacion de catalizadores
bifuncionales y permite un mayor conocimiento de las reacciones que se pueden producir durante las

etapas de calcinacidn en la preparacién de catalizadores y en la propia reaccién catalitica.
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a) Pardmetros de reaccién
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Figura 6.13: Comparacién del catalizador preparado por intercambio i6nico y HZSM-5: a)

Pardmetros de reaccidn, b) Distribucion de productos
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De la bibliografia consultada se deduce que:

1.- La reaccidn entre sales catinicas y la zeolita HZSM-5 depende de 1a naturaleza del anién,
ddndose los mayores grados de intercambio con cloruros metdlicos, por la generacién de HCI
en fase gas mientras que si se utilizan sulfatos se obtienen menores grados de intercambio en

las mismas condiciones y el anién permanece en 1a zeolita (Beran y col., 1990).

2.- La incorporacién de cationes en la zeolita cuando se utilizan éxidos metdlicos y la
dispersidn de los 6xidos depende en gran medida de su punto de fusién (Karge y col., 1992,
Beran y col., 1990). Asi por ejemplo el NiO no se intercambia con los protones de la HZSM-5
a 500°C mientras que el Mn,0, se intercambia en un 30-40% en las mismas condiciones. El

comportamiento de las sales que se descomponen a éxidos es similar.

Por todo ello se eligié como precursor de Ni para el método de incorporacién de la funcién
metdlica por intercambio idnico en estado sélido el cloruro de niquel. La reaccién que puede tener

lugar es:

NiZSM-5 + HCI (g)

NiCl, + HZSM-5

de forma que un exceso de NiCl,, sobre el estequiométrico calculado segiin la capacidad de
intercambio en la zeolita (0,53 meq/g) asi como la produccién de un compuesto gaseoso, HCI,

desplazarian Ia reaccién en el sentido de obtencion de NiZSM-5.

Para llevar a cabo el intercambio en fase solida se utilizaron tres concentraciones de

NiCl,-6H,0 y zeolita ZSM-5 en forma 4cida de acuerdo con la siguiente tabla:

=

Tanto por ciento de la capacidad

CATALIZADOR % Ni
tegrica de cambio

ISS1 100 1,56

ISS2 60 0,93

ISS3 EXCESO 50% 2,37
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- Influencia de la temperatura

Para seleccionar la temperatura necesaria a ]a que llevar a cabo 1a reaccién de intercambio en
fase sélida se realizaron termogravimetrias de los catalizadores ISS1 y ISS2 en atmésfera 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 pérdida de peso
obtenidas, asf como su derivada, indicdndose la temperatura y tanto por ciento de las pérdidas de peso

que se producen.

Las transformaciones que podrian tener lugar y el tanto por ciento de pérdida de peso en cada

caso se indican a continuacién;

ISS1
_ Ap= 4.5%
NiCl_-6 H O P > NiO
Ap=1,5%
Ap= 3,0% » NiCl
2
Ap=4,9% ) Ap=2,0%
—>» Ni
ISS2
) =2,7%
NiCI -6 H O £p > NiO
Ap=0,9%
Ap=1,8% > NiCl_
Ap= 3,0% Ap=1.2%
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Figura 6.14: Termogravimetria del catalizador ISS1:a) He, b) Aire.
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a) Flujo de He

0.0 1ss2 |
| " L 0,000
"’? -0.5 L——* L
2.0
S ] . -0.005
2 AP,=0,99 %
Q. 1.0 _ -
F<> e S R P I
= 0.010
o i - -\,
= AP = 0,94 %
B .15 . 428°C i
A ’ "
W [ .0.015
2.0 tso«c. . [
« BT LI 1 T i T 1 T | T 1 T | ! 1 T 7 -0020
100 150 200 250 300 350 400 450 500 530
TEMPERATURA (°C)
b) Flujo de aire
0.005
0.0 [SS2 3
: < 0.000
0.5 ;
o
< 1 v e - -0.005
o
% -1.0 N ;
a AP,=0,74 % AP= 118 %
[*]
3
- : - -0.010
3§ ror
}3 15 430°C i
A, 152°C
- - -0.015
204 e ]
[ T [ LI [ 1) E L] [ L) l L I L) 'I T I L r T -0.020
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
TEMPERATURA (°C)
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Se puede observar que tanto en el catalizador ISS! como en el I1SS2, las curvas de pérdida de
peso son independientes de la atmésfera He o aire empleada para llevar a cabo la termogravimetria,
apareciendo dos picos a temperaturas aproximadas de 150°C y 430°C. El primero de ellos puede
atribuirse a la desaparicion del agua residual de hidratacién del NiCl, que permanece a pesar de la
etapa previa isoterma a 120°C. La reaccién de intercambio o descomposicidn de la sal parece llevarse
a cabo entre 430-440°C, siendo las pérdidas de peso que se producen a esta temperatura intermedias
entre las correspondientes a las transformacione del NiCl, en Ni o en NiQ, por lo que podrfan darse
simultaneamente. Por ello se eligié para llevar a cabo el proceso de intercambio una temperatura de

550°C, en atmdsfera estdtica de aire y un tiempo de 5 horas.

En la figura 6.16 se representan los resultados de reaccién obtenidos para los catalizadores
ISS1 e ISS3 junto con los correspondientes a la zeolita HZSM-35, observdndose que no existe apenas
variacion de los pardmetros de reaccion, en tanto que las curvas de distribucién de productos son
similares para los dos catalizadores, siendo mayor la proporcion de hidrocarburos de 5 o mds dtomos

de carbono y menor la de los de 3 dtomos de carbono respecto a las obtenidas con HZSM-S5.

A fin de obtener informacidén sobre la interaccién metal-soporte de los catalizadores ISS1,
ISS2 e ISS3, se llevaron a cabo reducciones térmicas programadas de los mismos. En la figura 6.17
se muestran los TPR de estos catalizadores asi como los consumos reales y téoricos y las temperaturas
correspondientes al pico mayoritario. Los catalizadores presentan TPR de caracteristicas similares a
los obtenidos para catalizadores preparados por mezcla fisica, sin presentar por tanto la fuerte

interaccion de los catalizadores preparados por intercambio idnico en fase acuosa.

Por otra parte, a fin de confirmar la incorporacién del niquel, los catalizadores se lavaron con
agua y posteriormente con disoluciones acuosas de HCI (0,1N), observdndose que el contenido final
de metal, se mantenia, 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 reaccién de intercambio
i0nico en estado sélido, se prepard de nuevo el catalizador ISS1 pero a 650°C, temperatura maxima
en el caso de la zeolita ZSM-5 por encima de la cual pierde cristalinidad. Los resultados de reaccion
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 disminucién de los
pardmetros de reaccion y de la proporcidn de hidrocarburos de 4 o mds dtomos de carbono, debido

posiblememte a la menor reducibilidad del niquel.
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a) Pardmetros de reaccién

70 -
60
50
! Si.c1
40 4
<) 1 ATMOSFEF
£ 30+ ESTATICA
20 - AIRE
, T/=550°C
3] t=5h
2] T,=300°C
1
1 A
0
HZSM-5 ISS1 (1.56% Ni) ISS3 (2,37 % Ni)
b) Distribucién de productos
40

0

ISS1(1.56 % Ni) IS53 (2.37 % Ni)

DISTRIBUCION DE HIDROCARBUROS POR ATOMO DE CARBONO

Figura 6.16: Comparacion de los catalizadores 1SS1 e 1SS3 con HZSM-5:a) Pardmetros de

reaccion, b) Distribucion de productos.
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CONSUMO DE HIDROGENO (U.A)

i CALCINADOS EN ATMOSFERA ESTATICA DE AIRE, 550°C, 5h
ISS1
SN e 1SS2
_ L ISS3
] ! 1% % CATALIZADOR %NiTPR %Ni T, (°C)
- S ) 144 1,56 326
:' N\ ISS2 121 093 306
" ISS3 227 237 319

.
4

T T T T T
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TEMPERATURA (°C)
Figura 6.17: Perfiles de reduccion de los catalizadores ISS1, ISS2, ISS3

En la figura 6.19 se muestra el TPR de este catalizador que presenta dos picos mayoritarios
de reduccidn, uno a 260°C y otro a 625°C. El consumo real de hidrégeno representa un 52% (0,81%
Ni) del tedrico, lo que indica que parte del niquel no se reduce en ¢l TPR. Por ello, se reoxidd el
catalizador en flujo de aire a 650°C, observdndose entonces un consumo del 97% de! H, tedrico
(1,51 % Ni), desdoblindose el primer pico de reduccion en dos a 234°C y 260°C respectivamente. De
ello se deduce que un aumento en la temperatura de calcinacidn provoca un descenso de reducibilidad
del niquel, recuperable con una etapa intermedia de oxidacion. Esto es debido segin algunos autores
(Coughlan y col.,1990) a la migracion de las particulas metdiicas en ia etapa de reduccion a posiciones

diferentes que al ser oxidadas y reducidas de nuevo darian lugar a perfiles diferentes de reduccién.

Por otra parte la capacidad 4cida del catalizador, medida por desorcion térmica programada

de amoniaco, permanece constante, indicativo de que durante la etapa de reduccién se regeneran los

centros dcidos.

Aumentando la temperatura de hidrogenacion del catalizador ISS1 (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 los
pardmetros de reaccion y de la proporcidn de hidrocarburos de 4 0 mas dtomos de carbono por lo que

un aumento de la temperatura de hidrogenacién favorece 1égicamente la reducibilidad del metal.
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a) Pardmetros de reaccién
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- Preparacion en flujo de gas

Debido a la naturaleza de la reaccion de intercambio en estado sélido, en la que uno de los
productos de reaccién es un gas, la calcinacién en flujo de gas favoreceria el desplazamiento de la
reaccion en el sentido de produccidn de HCI(g) y por tanto de NiZSM-3 intercambiado, por lo que
se procedid a preparar catalizadores con un 1,56 % 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 reduccidn, los cuales
se muestran en la figura 6.21. Se puede observar que existe gran diferencia entre los perfiles de
reduccidn 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 nitido y estrecho, indicativo de un tamafio de particula

metdlica pequeno y uniforme, caracteristico de los catalizadores preparados por intercambio i6nico.
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Figura 6.19: Perfil de reduccién del catalizador preparado a 650°C
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a) Parametros de reaccién
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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 proporcion, y varios picos

entre 350-520°C, lo que indica la existencia de particulas mds grandes o de variedad de tamarfios.

Debido a la gran influencia que el flujo de gas ejerce en este método de incorporacion de la
funcién metdlica se llev$ a cabo la preparacién en una instalacién de lecho fijo, en flujo de N, de 50

mIN/min g, a 450°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, observdndose la aparicion de un tinico
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 oxidacién en flujo de aire
a 650°C durante 30 minutos se observa que aparecen dos picos de reduccion a temperaturas mucho
mds bajas (250-325°C) y un consumo de H, 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 metdlicas en las etapas

de reduccién y oxidacién, que provocaria cambios en las posiciones del metal, reflejados en los

perfiles de los TPR.
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Figura 6.21: Perfiles de reduccidén de los catalizadores calcinados en tlujo de He y aire
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Figura 6.22: Perfiles de reduccidén del catalizador preparado en flujo de N,

T

En la figura 6.23 se muestran los parimetros de reaccién y las curvas de distribucion de

proporcién de hidrocarburos de C, y Cs.

productos obtenidas para este catalizador (preparacidn en flujo de nitrégeno a 450°C durante 5 horas)
comparadas con las obtenidas en un catalizador con el mismo contenido de metal, preparado en
atmosfera estdtica de aire a 650°C, ambos hidrogenados a 450°C. Se observa que la preparacion en
flujo de N, provoca un aumento de la conversion total y hacia isémeros de n-decano y un descenso
en la selectividad hacia isémeros totales. En cuanto a las curvas de distribucion, la calcinacion en flujo

favorece la proporcién de hidrocarburos de hasta 3 dtomos de carbono, en tanto que disminuye la

De todo lo anterior se deduce que en catalizadores preparados por intercambio en estado sélido:

- El contenido de metal ejerce una débil influencia en los pardmetros de reaccidn de debido a

que presentan interacciones metal-soporte similares a las que presentaban los catalizadores

preparados por mezcla fisica de la zeolita con NiQO.
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a) Pardmetros de reaccién
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Figura 6.23: Comparacién de catalizadores preparados estdticamente y en flujo de gas.

a)Pardmetros de reaccidon, b) Distribucion de productos
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- El aumento en la temperatura de calcinacién provoca un descenso de la reducibilidad de la

especic metdlica, que en parte puede ser compensado aumentando la temperatura de

hidrogenacién

- La mayor influencia la ejerce el hecho de que la preparacién se realice estdticamente 0 en
flujo de gas: los catalizadores calcinados en flujo de gas muestran altas temperaturas de
reduccién y por ello menor reducibilidad. No obstante, los resultados de reaccién obtenidos

con estos catalizadores son similares a los de los catalizadores preparados por mezcla fisica.

6.4 CATALIZADORES PREPARADOS POR IMPREGNACION

Existen varios métodos para llevar a cabo la impregnacién de un soporte, entre los que se
encuentra la impregnacidn a vacio, en la que el disolvente de la sal del compuesto precursor se elimina
mediante vacio, la impregnacién himeda en la que el soporte se pone en contacto con una disolucidn
cuyo exceso se elimina por filtracién, y la impregnacién a humedad incipiente, en la que el soporte
se moja con una determinada cantidad de disolucién y el disolvente se elimina por evaporacién con
calefaccidn. De entre todas ellas se selecciond, la impregnacién a humedad incipiente que presenta la
ventaja de su simplicidad, bajo coste y reproducibilidad de los catalizadores asi preparados, como lo
prueba su amplia utilizacién en la fabricacidon de catalizadores industriales que requieren riguroso
control de la cantidad de componente activo presente en los mismos (Satrerfield, 1982). La tnica
desventaja de esta técnica serfa la impuesta por el limite de solubilidad del compuesto precursor en

el disolvente utilizado, que puede soslayarse llevando a cabo la impregnacién en pasos multiples.

De acuerdo con este método, se adopté el criterio de utilizar un volumen de disolucién
impregnante ligeramente superior al volumen de poros, el minimo necesario para mojar el sélido,
formando una pasta. Se hicieron ensayos previos en blanco con el disolvente a fin de determinar este
volumen minimo, resultande valores comprendidos entre 0,6 y 1 ml/g de catalizador para las

diferentes zeolitas empleadas.

Posteriormente a la impregnacién y de acuerdo con las cldsicas etapas de preparacién de
catalizadores (Marar y col., 1989) se realizaron las correspondientes etapas de secado, calcinacion e

hidrogenacién.
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Para seleccionar las condiciones mds favorables para la obtencién de un catalizador de
hidroisomerizacién basado en la impregnacion a humedad incipiente de la zeolita HZSM-5 con sales
de niquel, se ha Ilevado a cabo un estudio de las variables mds interesantes en cada una de las etapas
de preparacion del catalizador, asf como de la influencia de la relacion centros metdlicos/centros
dcidos, tras comprobar la reproducibilidad del método de preparacién y seleccionar un precursor de
la funcién metdlica. En el estudio de cada etapa se mantuvieron constantes todas las variables de
preparacién excepto las correspondientes a esa etapa, selecciondndose los valores mas favorables para
la hidroisomerizacion de n-decano, quedando fijadas para el estudio de la etapa siguiente. El esquema

planteado fue el siguiente:

REPRODUCIBILIDAD®

Ni(NO,),

SELECCION o NijdcAc)
PRECURSOR

1 Ni(Eh:n}2

CATALIZADOR

INICIAL
t Y
s
T, € SECADO
VS
L,
A\ 4 c

CALCINACIQN ———mm—— T,

VC
!h L
Th
Q, €————REDYUCCION
P
h
: RELACION —
SilAl | €———— W
' CMETALICOS/C. ACIDOS Ni

*SECADO: Veloeidad de calefaccidn brusca, 110°C, 54
CALCINACION: Velocidad de calefaccion hrusca, $50°C, 5 b
REDUCCION: 450°C, 160 mIN ‘min. 10 kgh:mz. 3
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6.4.1 Reproducibilidad del método de preparacién

A fin de determinar el grado de reproducibilidad del método de preparacién del catalizador
incorporando la funcién metdlica mediante la técnica de impregnacién a humedad incipiente, se
realizaron cuatro experimentos comparativos en las mismas condiciones de reaccién, seleccionadas en
el apartado 6.1, para cuatro catalizadores preparados de acuerdo con el procedimiento descrito en el
apartado 4.2.3, por impregnacién de zeolita HZSM-5 de relacién Si/Al igual a 29 a partir de una
disolucién acuosa de nitrato de niquel hexahidratado con un contenido final del metal del 2% en el
catalizador. Las condiciones de preparacién de este catalizador, y el valor de los pardmetros de

reaccion obtenidos son los que se indican en la tabla 5.6.

En la figura 6,24 se han representado los pardmetros de reaccion y distribucién de productos
obtenidos para estos experimentos. Puede observarse la buena concordancia existente entre los cuatro
experimentos siendo las desviaciones tipicas menores def 5%, lo que puede considerarse dentro del

error de los métodos analiticos utilizados.
6.4.2 Seleccidn de las condiciones de preparacion

El método de impregnacién consiste en depositar el compuesto precursor de la funcion metdlica
sobre la superficie de la zeolita 0 soporte. Cuando un soporte se pone en contacto con una disolucién
que contiene el compuesto precursor metilico con una determinada coacentractén, la disolucién
penetra rdpidamente en el sistema poroso debido a fuerzas capilares, existiendo dos casos limite, o
bien se establece una interaccién fuerte entre el compuesto y el soporte, estableciéndose un gradiente
de concentraciones en la particula del catalizador, o bien la interaccién es débil, alcanzdndose
distribuciones uniformes del metal en el soporte. En este tiltimo caso, debido a la débil retencidén del
compuesto metdlico puede existir una redistribucién durante las etapas posteriores a la impregnacion,
tales como, secado, calcinacion e hidrogenacidn, que influyen decisivamente en la distribucidn final
del componente activo en el soporte ( Marcilly y Franck, 1984), dependiendo la importancia relativa
de cada una de ellas, de la interaccién metal-soporte que se establece durante la etapa de
impregnacién. Por el contrario, si el metal se fija fuertemente sobre el soporte, la distribucién del

metal depende principalmente de las condiciones de impregnacion.
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a) Pardmetros de reaccién
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Figura 6.24: Reproducibilidad del método de impregnacién: a) Pardmetros de reaccion, b)
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Los resultados obtenidos en el apartado 6.3, relativo al intercambio 16nico en fase acuosa,ponen
de manifiesto que la cantidad de niquel incorporada mediante esta técnica es muy pequefia, cuando se
preparan catalizadores por el método de impregnacién. Aunque la concentracién de iones Ni durante
la impregnacién es mayor que la correspondiente a los experimentos de intercambio, concurren
circunstancias que reducen el grado de intercambio, tales como: relacién volumen de disolucidn a
masa de catalizador inferior a 1a utilizada en el estudio de intercambio, elevado pH, etc. Por tanto se
puede considerar que no existe pricticamente intercambio idnico durante la etapa de impregnacion,
la interaccién metal-soporte en esta etapa serd débil, y la distribucién y dispersién metdlica del
catalizador no estard determinada por esta etapa, por lo que parece 16gico suponer que las etapas mas
significativas en la preparacion del catalizador sean las de secado, calcinacién y su posterior activacidn
por hidrogenacién. No obstante, existen evidencias experimentales de la interaccién metal-soporte de
cardcter fuerte en catalizadores preparados por impregnacion que tienen lugar en las etapas de

calcinacién o reduccién (intercambio idnico en estado sélido, SMSI, etc.).
i) Seleccion del precursor de la funcién metdlica

El precursor empleado influye en gran medida en la distribucién del metal en el catalizador,
por una parte su tamafio determina el acceso al interior de los poros, su cardcter, dcido o bdsico su
localizacidn en distintos centros, su naturaleza, orgdnica o inorgdnica la aparicidn de coque en la etapa
de calcinacién, o la generacién de venenos para el catalizador (Cl, etc). Aunque la etapa de
impregnacién no determina la distribucién final dei metal, la naturaleza del precursor puede llegar a
determinar las condiciones de las etapas posteriores de preparacion (temperatura de descomposicién

del precursor etc).

Con ¢l fin de evaluar la influencia que el precursor de la funcidn metdlica tiene sobre los
pardmetros de reaccién, 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 1a funcién metdlica diferentes, nitrato de niquel y nitrato de etilendiaminniquel, ambos en disolucién
acuosa y acetilacetonato de niquel en disolucidn acética. En la tabla 6.4 se muestran los pardmetros
de reaccion de estos catalizadores, observdndose que para un contenido del 2% de metal el valor
mdximo de conversidn total se obtiene para el catalizador preparado con el complejo de
etilendiaminniquel (ETEN2), en tanto que el valor mdximo de selectividad hacia isémeros de n-decano

resuita para el catalizador preparado con acetilacetonato de niquel (ACAC2). Sin embargo, para un
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contenido del 5%, el valor mdximo de conversidn total corresponde al catalizador preparado con

nitrato de niquel (NIT3), siendo los valores de la selectividad hacia isdmeros de n-decano muy

similares en los tres casos.

Tabla 6.4: Pardmetros de reaccién de los catalizadores preparados con distintos compuestos

precursores de la funcién metdlica

CATAITIZiADOR__ﬁ NIT2 ACAC2 ETEN2 NITS ACACS | ETENS
Pre Ni(NO,), | Ni(AcAc) | Ni(Eten), ;{ Ni(NO,;) | Ni(AcAc) | Ni(Eten),
W% 2 2 2 5 5 5
Xt 45,9 50,9 53,6 53,3 43,6 52,4
X; 1,1 2,7 2,3 2,2 1,9 2,1
Sicno 2,4 53 4,2 4,2 4,3 3,8
Sice+ 25,7 27,0 26,1 25,5 _28,3 23,4
St 68,7 64,2 67,6 65,3 65,6 66,0

A la vista de estos resultados puede deducirse que la influencia del precursor de la funcién
metilica depende no solo de su naturaleza, sino también del contenido en metal, es decir de la cantidad
utilizada de dicho precursor en la impregnacion. Asi puede observarse (figura 6.25) que en los
catalizadores preparados con nitrato de niquel, la conversién total y hacia isémeros de n-decano asi
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 compiejo de

etilendiamina, los pardmetros de reaccién 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 Cs a Cg al pasar de un

2% de niquel al 5% en los catalizadores preparados con nitrato.
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a) Nitrato de niquel
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Figura 6.25: Pardmetros de reaccién: a) Nitrato de niquel, b) Acetilacetonato de niquel, c)

Nitrato de etilendiaminniquel
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a) Nitrato de niquel
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Nitrato de etilendiaminniquel



HIDROISOMERIZACION DE 2-DECANO CON CATALIZADORES Ni/ZSM-5 pag.174

Todo esto puede deberse a que el tamaiio del precursor incide directamente sobre la forma de
depositarse el metal en la zeolita. En el caso del nitrato de niquel, su tamafio le permitiria acceder al
interior de los poros de la zeolita por capilaridad, dando lugar a una mejor distribucién del metal, en
tanto que el gran tamafio del acetilacetonato y del complejo de etilendiamina provocaria un
taponamiento progresivo de los poros al aumentar la cantidad de metal incorporado, siendo éste mds

acusado en el acetilacetonato.

Para comprobar este efecto se llevaron a cabo la desorcién de amoniaco de estos catalizadores
y en la figura 6.27 se muestran los TPD comparados con el correspondientes a la zeolita HZSM-5 sin
metal, asi como Ia cantidad total de amonfaco adsorbida por gramo de catalizador, A.. Se puede
observar que la acidez de los catalizadores preparados con nitrato de niquel resulta similar a 1a 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 tamano del precursor. En cuanto a los
catalizadores preparados con etilendiamina la disminucion de la acidez respecto a la zeolita sélo se
observa para una concentracién del 5%. Para este catalizador no se observa influencia en los
pardmetros de reaccidén al aumentar el contenido de metal, debido a la disminucién de acidez

observada que mantendria constante la relacién centros metdlicos/centros dcidos.

Otro factor a tener en cuenta e¢s el pH de las disoluciones impregnantes, dcido en las
disoluciones de nitrato y de acetilacetonato y bdsico en la correspondiente al complejo de
etilendiamina. Esto podria determinar en gran medida la distribucién del metal en la superficie, que
seria totalmente diferente en el caso de la etilendiamina y del acetilacetonato.Para comprobar este
efecto se realizaron termogravimetrias de catalizadores preparados con nitrato de niquel 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 descomposicién del nitrato de niquel puro (300°C) conforme aumenta el

contenido de metal.

Algo similar ocurre en las termogravimetrias de los catalizaciores preparados con
acetilacetonato, figura 6.29, en las que se observa una pico secundario, en torno a 415°C que aparece
mas nitidamente en el catalizador del 5%. Para estos dos precursores, parece por tanto que aumentar
el contenido de metal la interaccién compuesto precursor-soporte, que se establece en la etapa de

impregnacion, se debilita, y disminuye la temperatura de descomposicién.
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Figura 6.27: Perfiles de desorcién de amoniaco de los catalizadores:
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Sin embargo, en el caso del complejo de etilendiaminniquel, figura 6.30, las termogravimetrias
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 descomposicién
del compuesto precursor con el contenido de metal. Esto podria ser debido a la disposicién del

compuesto precursor en centros de diferente naturaleza del soporte, dependiendo del Ph del medio.
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Figura 6.29: Termogravimetrias de los catalizadores preparados con acetilacetonato de niquel
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Por 1itimo en 1a figura 6.31 se muestran los perfiles de reduccidén térmica programada de los
catalizadores preparados con los distintos compuestos precursores, tras ser calcinados, y un contenido
final de metal del 5%, junto con el correspondiente a NiQ obtenido por calcinacidn del nitrato, en las

condiciones de preparacion de los catalizadores.
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Se puede observar que los precursores conducen a perfiles de reduccidn muy diferentes,
indicativo de la distinta distribucién de metal obtenida en cada caso. En todos los catalizadores el pico
mayoritario aparece a una temperatura inferior a la del NiO sin soportar, siendo en general las
temperaturas a las que aparecen los picos de reduccién de estos catalizadores relativamente bajas de

lo que se deduce que la interaccién metal-soporte que se establece es débil.

CONSUMO DE HIDROGENO (U.A)

T T

T T LA (A S | T 1 LI

T LA | 1
150 200 250 300 350 400 450 500 550
TEMPERATURA (°C)

Figura 6.31: Perfiles de reduccién de los catalizadores preparados con los distintos precursores

y un 5% de niquel

En las figuras 6.32 a 6.33 se muestran las microfotografias obtenidas para tres de los
catalizadores preparados por impregnacién con cada uno de los precursores, nitrato de niquel,

acetilacetonato de niquel y nitrato de etilendiaminniquel, respectivamente y un contenido de niquel del

5%.
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Se puede apreciar, que en el caso del catalizador preparado con nitrato de niquel se obtiene una
distribucidn bastante uniforme del compuesto metilico, en tanto gue los catalizadores preparados con

los otros dos precursores, muestran particulas metilicas de diferentes tamanos.

Sin embargo, como era de esperar, la dispersién metilica de los catalizadores preparados por
impregnacién parece ser muy superior a la conseguida empleando la mezcla fisica con método de

incorporacién de la funcidn metilica.

Figura 6.32: Microfotografia de barrido (SEM) del catalizador preparado con nitrato de niquel

¥ un 3% de metal.
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Por otra parte hay que considerar el cardcter orgdnico del acetilacetonato y de la etilendiamina
con el inconveniente que esto supone por la posible generacidn de depdsitos carbonosos durante la

ctapa de calcinacion.

De todo lo anteriormente expuesto, v debido a que no existen diferencias en los parimetros de
reaccién que justifiquen el empleo de precursores de la funcién metdlica de naturaleza orginica, con
los inconvenientes que ello supone, se selecciond como precursor de la funcidn metdlica el mitrato de
niguel, muy soluble en agua, que origina como productos de descomposicidn dxidos de nitrdgeno que

no actian como venenos de los catalizadores de hidroisomerizacién y que presenta la posibilidad de

aumentar los pardmetros de reaccién con el contenido de metal.

Figura 6.33: Microfotografia de barrido (SEM) del catalizador preparado con acetilacetonato

de niquel y un 5% de metal
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Figura 6.34: Microfotografia de barrido (SEM) de un catalizador preparado con nitrato de

etilendiaminniguel y un 5% de metal
fi) Seleccidn de las condiciones de secado

La etapa de secado constifuye un tratamiento ICrmico Suave €n un rango de temperaturas entre
80 y 200°C gque tiene por objeto eliminar el disolvente que acompana al compuesio precursor €n la
disolucidn impregnante. Dependiendo de la fortaleza de la interaccion compuesto precursor-soporie
que se establezca en la etapa de impregnacion, puede ejercer una gran influencia en la distribucidn y
dispersién metdlica del catalizador final. Las variables que se consideran mds interesantes en esia etapa

son: velocidad de calefaccion, temperatura y tiempo.
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- Yelocidad de calefaccion

Con el fin de evaluar el efecto que ejerce la velocidad de calefaccidn en la etapa de secado
sobre la eficacia del catalizador, en la figura 6.35 se presentan los pardmetros de reaccién y la
distribuci6én de productos de los catalizadores preparados (tabla 5.8), con velocidades de calefaccién

de 2, 5°C/min y calefaccién brusca en la etapa de secado.

Puede observarse que cuando la velocidad de calefaccién es elevada la conversién aumenta,
debido posiblemente a que ¢l tamaifio de los cristales formados es menor, y por tanto mayor la
dispersién metdlica, lo que da lugar a un mayor nlimero de centros iniciadores (metal) tras la

calcinacién y la reduccidn.

Cuando la velocidad de calefaccion es muy lenta (2°C/min) se obtiene una menor conversion
en tanto que la selectividad hacia isémeros 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 dispersion de metal dificultan la difusion de los reaccionantes
en el interior de los poros de la zeolita dando lugar a menores conversiones. Sin embargo, dichos
agregados metdlicos facilitan la migracidn de especies de hidrégeno disociadas sobre el metal, y por
tanto el fenémeno de spillover, favoreciendo las reacciones de isomerizacién frente a las de craqueo,

obteniéndose mayores selectividades hacia isdmeros de n-decano.

En cuanto a la distribucién de productos, apenas se ve afectada por la variacién de la velocidad

de calefaccion de la etapa de secado en la preparacién de los catalizadores.

Los perfiles de reduccién de los catalizadores preparados con velocidades de calefaccién
durante la etapa de secado de 2°C/min 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 hidrégeno aparece a 260°C,
por debajo de la temperatura necesaria para reducir el NiO, apareciendo ademds dos picos a 350°C
y 410°C aproximadamente, que representan el 50% del consumo total de H,, independientemente del

catalizador.

Estos resultados son 16gicos si suponemos que ia velocidad de calefaccién no debe influir en

la fuerza con la que el 6xido metdlico estd anclado o interacciona con la zeolita, sino solo sobre su
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a) Pardmetros de reaccion
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Velocidad de calefaccion de secado

b) Distribucién de productos

20 H C:
20
2 ce
_ B 7
6:: 10;5 Y C8
3 7 . o
= 5] ::: I [T clo
] o <
T < I~
3~ P o
K x—“
2] o 1s
] & gN
I- ~ R
O-— S —

2°C/min 5°C/min
DISTRIBUCION DE HIDROCARBUROS POR ATOMO DE CARBONO

Figura 6.35: Influencia de la velocidad de calefaccidn de la etapa de secado: a) Pardmetros

de reaccion, b) Distribucion de productos
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dispersién metdlica y por tanto sobre el tamaiio de los cristales. Basdndose en todo esto, con el fin de
obtener la mayor dispersion metdlica posibie, se selecciond una velocidad de calefaccién brusca para

la etapa de secado en la preparacién de estos catalizadores.

———— 2°C/min

CONSUMO DE HIDROGENO (U.A)

e i R et S B S —
300 350 400 450 500 550
TEMPERATURA {°C)

T T
200 250

Figura 6.36: Perfiles de reduccién de los catalizadores preparados con distintas velocidades

de calefaccién 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 pardmetros de reaccidn y distribucion de productos de estos catalizadores (tabla 5.8),
observindose 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

conversion total y a isdmeros 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 1a etapa de

calcinacién,

En cuanto a la distribucién de productos es similar para las tres temperaturas de secado. Por
esto, se selecciond una temperatura de 110°C, por considerar este valor suficiente para eliminar el
agua del catalizador, a temperaturas inferiores no hay seguridad de que asi sea y temperaturas

superiores no conllevan cambios apreciables en los pardmetros de reaccion.

~ Tiempo de secado

En la figura 6.38 se han representado los valores de los pardmetros de reaccion y distribucion
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 conversion total y a isémeros de n-decano, asf

como menor selectividad hacia la 1somerizacion, 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 eliminacién de agua. A partir de 5 horas los pardmetros de reaccién 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 distribucion de productos no se ve afectada por

esta variable,

Por todo ello, se selecciond un tiempo de 5 horas con calefaccién brusca a 110°C para la etapa

de secado.
ili) Seleccion de las condiciones de calcinacion

Una etapa de gran influencia en la preparacién de catalizadores bifuncionales mediante la
técnica de impregnacion, es la etapa de calcinacion que consiste en un tratamiento a media-alta
temperatura para descomponer el compuesto precursor de la funcién metdlica, habitualmente en
atmosfera oxidante, y que puede producir variaciones en las propiedades de la funcidn 4cida
(deshidroxilacién de centros 4cidos, formacién de aluminio extrarred), de la funcién metélica
(sinterizacidn, formacidn de distintas especies metdlicas) asi como de las interacciones metal-soporte

(intercambio idnico en fase sélida, interaccidn metal-soporte fuerte (SMSI), etc.,). A continuacidn se
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Figura 6.37: Influencia de la temperatura de secado: a)Pardmetros de reaccion, b)Distribucion

de productos
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presentan los resultados obtenidos al modificar algunas de las variables tales como temperatura,
velocidad de calefaccién y tiempo, de la etapa de calcinacién en la preparacién de estos

catalizadores Ni/HZSM-35.
- Temperatura

Para estudiar el efecto que ejerce la temperatura de calcinacion sobre los pardmetros de la
reaccién de hidroisomerizacién, se realizé 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, asi como un experimento con

un catalizador en el cual se suprimié la etapa de calcinacién del catalizador.

En la figura 6.39 se presentan los valores de los pardmetros de reaccién asf como la
distribucion de productos de estos catalizadores. Puede observarse que la conversidn total presenta un
médximo a la temperatura de calcinacién de 450°C coincidiendo con un minimo para la selectividad
hacia isémeros del n-decano. De 300 a 450°C, la conversién total presenta un aumento brusco,
mientras que a temperaturas superiores a 450°C decrece ligeramente. La selectividad hacia isémeros
de n-decano muestra una tendencia exactamente contraria a la conversion total y la selectividad hacia
isémeros de 6 o mas dtomos de carbono disminuye ligeramente al aumentar la temperatura de

calcinacion.

Asf mismo el catalizador sin calcinar presenta unos parimetros de reaccién similares, aungue

ligeramente inferiores, a los correspondientes al catalizador calcinado a 300°C.

Por otra parte, la distribucion de productos de estos catalizadores es bastante similar,
destacando €l aumento en la proporcién de hidrocarburos de seis dtomos de carbono a medida que la

temperatura de calcinacién aumenta.

A fin de comprobar si las variaciones producidas en las dos funciones presentes en el
catalizador, durante la etapa de calcinacién, justificaban los resultados en la reaccion de
hidroisomerizacién de n-decano, se emplearon técnicas de caracterizacién tales como, desorcién
térmica programada de amonfaco, reduccién térmica programada (TPR), as{ como espectroscopia

fotoelectrénica de rayos X (XPS), cuyos resultados se muestran a continuacién.
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En las figuras 6.40 y 6.41 se presentan los perfiles de la desorcién de amonfaco (TPD)
correspondientes a la zeolita HZSM-5 calcinada a distintas temperaturas y a los catalizadores,
respectivamente, indicindose en cada caso, la cantidad total de amonfaco desorbida por gramo de
zeolita (A,), las temperaturas (T)) y tanto por ciento del drea total (A;) que corresponden a los picos

obtenidos por deconvolucién de los perfiles.
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CALCINACION T,=322°C T,=469°C  meq/g
300°C 13,2 85.8 0.51
450°C 13,7 84.3 0.54
550°C 229 77.1 0,52
650°C 9,7 80.3 0.53

Figura 6.40: Perfiles de desorcidn de amonifaco de la zeolita HZSM-5 calcinada a diferentes

temperaturas
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Figura 6.41: Perfiles de desorcién de amoniaco de los catalizadores preparados con diferentes

temperaturas de calcinacion

Como puede observarse, los perfiles de desorcion de la zeolita HZSM-5 caicinada a diferentes
temperaturas son similares, apareciendo dos picos de desorcidn, el primero a 322°C y el segundo a
469°C. En cuanto a los perfiles de desorcién de amonfaco (TPD) de los catalizadores (Figura 6.41),
se observa la aparicién de tres picos de desorcién, dos de ellos (322°C y 469°C) coincidentes con los
de la zeolita en forma 4cida y un tercer pico que aparece a la temperatura de 415°C. Segin lo

anteriormente expuesto, la incorporacion de Ni a la zeolita HZSM-5 conlleva una modificacidn en la
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distribucién de la acidez de los catalizadores respecto a la zeolita sin metal. Aparece un pico de
desorcién a 415°C, cuya contribucién a la acidez total disminuye al aumentar la temperatura de
calcinacién., Asf{ mismo, el drea del pico de desorcién que aparece a 322°C (correspondiente a los

centros dcidos mds débiles) aumenta al hacerlo la temperatura de calcinacién.

Estos resultados pueden atribuirse a la deshidroxilacién de los centros 4cidos, formdndose
centros 4cidos mds débiles, hecho observado ya en trabajos anteriores (Uguina y col., 1991). Por otro
lado, la calcinacién afecta a la distribucién de la fuerza 4cida de ia zeolita, aumentando la fortaleza
de los centros 4cidos, d4ndose por tanto dos fendmenos contrapuestos: aumento inicial del nimero de

centros 4cidos y deshidroxilacidn progresiva de los mismos, formdndose centros dcidos mds débiles.

En la tabla 6.5, se indican las especies metdlicas y proporcién relativa de cada una de ellas,
asi como la proporcién de nitrégeno, obtenidas de los andlisis XPS llevados a cabo en los catalizadores

en los que se ha modificado la temperatura de calcinacion.

Tabla 6.5: Proporciones relativas de las especies metdlicas de Ni y de nitrégeno, existentes

en los catalizadores calcinados a diferentes temperaturas, obtenidas por XPS

TEMPERATURA
DE 300°C 450°C 550°C 650°C
CALCINACION
N 0,4 - - -
Ni(OH), 33% 2% 30% 21%
NiO 67% 61% 63% 65 %
Ni,0, - 1% 7% 14%

En primer lugar, se puede observar que el compuesto precursor de la funcién metdlica
Ni(NO,), se descompone completamente en los catalizadores calcinados a 450°C, 550°C y 650°C,
ya que no aparece ningun pico relativo al nitrégeno, en tanto que en el catalizador calcinado a 300°C

aparece un pico relativo al nitrégeno,que supone un contenido de este elemento de un 0,4% en peso,
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como NH; y NO; (15%) fundamentalmente. Por otra parte existen tres especies metdlicas diferentes,
Ni,0;, Ni(OH), y NiO, variando la proporcién de cada una de ellas en funcidn de [a temperatura de
calcinacién. En el catalizador calcinado a 300°C aparecen solamente dos especies metdlicas, NiO y
Ni(OH), lo que estaria de acuerdo con lo descrito por algunos autores (Hill y col., 1949; Bartholomew
y col., 1976) , segiin los cuales la reaccién de formacién de Ni,O, tiene lugar alrededor de 400°C.
La proporcién de Ni(OH), disminuye al aumentar la temperatura de calcinacidn, ya que esta especie

puede intervenir en reacciones de deshidroxilacién (Kung, 1989).

En la figura 6.42 se presentan los TPR de estos catalizadores de la forma consumo de
hidrogeno frente a temperatura de reduccion. Se observa claramente que la temperaturas de los picos
de reduccidn 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 (Bartholomew, 1976, Afzal y col., 1993) a que temperaturas de

calcinacion, previas a la reduccidn, progresivamente mayores originan menor reducibilidad del niquel

a su estado metdlico.

En el caso de zeolitas hay autores que consideran la formacién de aluminatos y de distintas
especies metdlicas del tipo Ni(OH)*, intercambiado en los centros Bronsted (Hoang y col., 1994),
responsables de las altas temperaturas de reduccién. Hay que tener en cuenta ademds que la
reducibilidad de un ién metdlico depende de su localizacion, pudiendo originarse el fendmeno SMSI
(Strong Metal Support Interaction), que consiste en la migracién de pequefias particulas del soporte

reducido hacia la superficie metélica, bloqueando ésta y afectando el entorno electrénico de los dtomos

metdlicos.

El conjunto de reacciones que puede tener lugar en las etapas de calcinacién y reduccién se
muestra en la figura 6.43.  Asi durante la etapa de calcinacidn, la descomposicién del nitrato podria
tener lugar en varias etapas consecutivas, con pérdida primero del agua de hidratacién, formacién de
nitrito y finalmente formacién del éxido. Asf mismo en bibliografia se describe que la formacién de
Ni1,0; puede tener lugar en torno a 400°C. Debido a que los andlisis por XPS muestran la presencia
de niquel en forma de Ni(OH),, también podria producirse la deshidroxilacién de esta especie para

dar lugar tanto al NiO como al Ni, 0.
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Figura 6.42: Perfiles de reduccién de los catalizadores calcinados a diferentes temperaturas

En cuanto a la etapa de reduccidn, las reacciones que cabe esperar serian las correspondientes
a la hidrogenacion de las especies existentes. Si el nitrato no se ha transformado totalmente en la etapa
de calcinacidn, la hidrogenacién tendria lugar sobre éste, siendo €l conjunto de reacciones fuertemente
exotérmico, tal y como se describe en bibliografia. As{ mismo seria posible la reduccion tanto de las

especies intermedias de la descomposicion como del nitrito de niquel.

Si la transformacion de! nitrato se ha completado en la etapa de calcinacién, la reduccidn tiene
lugar sobre las distintas especies metdlicas originadas, Ni(OH),, Ni,O, y NiO. Finalmente, en
bibliograffa se describen reacciones de desproporcion o de oxidacién-reduccién entre especies de Ni°

y Ni?* en presencia de hidrégeno, para dar lugar a compuestos del tipo Ni(H,)*, donde el niquel tiene

valencia uno.

Por tanto, las especies metdlicas que existen en los catalizadores calcinados varfan en funcién
de la temperatura de calcinacién. Cuando se elimina la etapa de calcinacién, el precursor de la funcidn

metdlica Ni(NO,), pasa directamente a niquel metdlico en la etapa de reduccion, siendo el conjunto
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de reacciones que tiene lugar fuertemente exotérmico. Esto provoca la sinterizacién del metal lo que
conduce a menores dispersiones y por tanto a menores valores de conversién. Las particulas metilicas
de mayor tamafio favorecen sin embargo el fenémeno de spillover, que conlleva mayores
selectividades a isémeros de n-decano. Ademds, un aumento en la temperatura de calcinacién supone
por un lado el descenso de la fortaleza de los centros dcidos como se ha observado en los TPD, y por

otro un aumento de la temperatura necesaria para llevar a cabo la reduccién, tal y como muestran los

TPR.

Los resultados de reaccién pueden explicarse segin todo lo anteriormente expuesto, de la
siguiente manera: el valor mdximo de conversién obtenido para la temperatura de calcinacién de
450°C se debe posiblemente a un valor médximo de dispersién metdlica. A temperaturas superiores ésta
resuita inferior debido a fenémenos de sinterizacion y por debajo de esta temperatura la reduccién de
las especies metdlicas existentes, Ni{(NO,),, y maxima proporcién de Ni(OH),, debe originar menores

dispersiones similares a la del catalizador sin calcinar.
- Velocidad de calefaccidén

A fin de determinar la influencia que ejerce la velocidad de calefaccidn durante la etapa de
calcinacién en la actividad de los catalizadores preparados, se realizaron cuatro experimentos
comparativos para temperaturas de calcinacién de 300°C y 450°C y velocidades de calefaccién brusca
y de 2°C/min, tabla 5.9. En la figura 6.44 se recogen los valores de los pardmetros de reaccién para

estos catalizadores.

Se puede observar que para una temperatura de calcinacién de 300°C, la conversidn total
desciende al pasar de una velocidad de calefaccion de 2°C/min a calefaccidn brusca, en tanto que las
selectividades a isémeros aumentan ligeramente. Por otra parte, en los catalizadores calcinados a
450°C la conversion total se mantiene y las selectividades a isémeros disminuyen en los catalizadores

calcinados con calefaccién brusca, respecto al calcinado a 2°C/min.

El distinto efecto de la velocidad de calefaccién en funcion de la temperatura de calcinacién
se puede explicar, de acuerdo con lo visto anteriormente, de la siguiente manera: a 300°C la
descomposicion del nitrato de niquel no es completa con lo que el empleo de una velocidad de

calefaccién mas lenta supone mayores tiempos de tratamiento y por tanto mayor extensién de la
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a) Catalizadores calcinados a 300°C

2°C/min _ Brusca

Velocidad de calefaccion

b) Catalizadores calcinados a 450°C

Velocidad de calefaccion

Figura 6.44: Influencia de la velocidad de calefaccion en la etapa de calcinacién sobre los

pardmetros de reaccion: a) T, = 300°C, b) T, = 450°C
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reaccién de descomposicién, teniendo el mismo efecto que la temperatura de calcinacién sobre la
conversién. A una temperatura de 450°C, la descomposicién del nitrato se ha completado, la
conversién total no se ve afectada por la diferente velocidad de calefaccidn, sin embargo el empleo
de una velocidad de calefaccién de 2°C/min, implica mayor intensidad del tratamiento y por tanto
mayor grado de sinterizacidn, 1o que explica que el valor de las selectividades a isémeros sea superior

en este caso.
- Tiempo

Para conocer la influencia del tiempo de calcinacidn, en la figura 6.45 se han representado los
pardmetros de reaccién y distribucién de productos correspondientes a los catalizadores calcinados a
300°C durante 2, 5 y 14 horas respectivamente, tabla 5.9, observdndose un incremento de la
conversién total conforme aumenta el tiempo de calcinacién y un descenso progresivo de la
selectividad hacia isémeros de n-decano en tanto que la selectividad hacia isémeros de seis 0 mds
dtomos de carbono se mantiene pricticamente constante. El aumento del tiempo de calcinacién parece

tener el mismo efecto que el aumento de temperatura en esta etapa.

De todo lo anterior se deduce que la etapa de calcinacién tiene una gran influencia en la
preparacién de catalizadores bifuncionales. Segun algunos autores (Reagan y col., 1981), en
catalizadores preparados con complejos amoniacales de Pt y zeolita, existe un valor maximo de
dispersién metdlica que se obtiene proximo a la minima temperatura necesaria para lograr la
descomposicién del precursor metdlico en unas condiciones de calcinacion dadas. Por debajo de ella,
el compuesto precursor no se descompone, y superando ésta se favorecen fenémenos de sinterizacién
y reacciones sélido-sdlido, encapsulacién del metal en el soporte, envenenamiento del metal por
impurezas, transferencia electrénica metal-soporte, SMSI, que reducen la dispersién y la reducibilidad

de las especies metdlicas.

En el caso de los catalizadores bifuncionales Ni/HZSM-5 estudiados, esta temperatura minima
de calcinacién se encuentra préxima a los 300°C, a la cual se produce mayoritariamente la
descomposicion del precursor metilico y para la que la selectividad a isdmeros de n-decano resulta
méxima. No obstante Ja combinacién de los efectos originados por sinterizacidén, especies metélicas
originadas, total desaparicién de aniones NO, y acidez favorecen la conversién de n-decano cuando

la etapa de calcinacion se lleva a cabo a 450°C.
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Por todo lo anteriormente expuesto, se seleccionaron como condiciones de la etapa de
calcinacién, una temperatura de 300°C, una velocidad de calefaccién de 2°C/min y un tiempo de 5

horas.
iv) Seleccion de las condiciones de reduccion

La reduccion o tratamiento de activacién, normalmente, se lleva a cabo, en flujo de hidrégeno
y como se ha visto en el apartado anterior, puede tener lugar tanto sobre el 6xido como sobre una sal
metdlica si se elimina la etapa de calcinacién. Las variables mds interesantes en esta etapa serian:
temperatura, caudal de hidrégeno, tiempo y presién de reduccién, estando determinada, en gran
medida su influencia por las caracteristicas del catalizador calcinado, es decir, de los valores de las

variables seleccionadas en la etapa de calcinacién.
- Temperatura

Con el fin de determinar la influencia de las condiciones de 1a etapa de reduccién sobre la
actividad del catalizador se realizaron tres experimentos a temperaturas de reduccién de 300, 375 y
450°C, tablas 5.9 y 5.10. En la figura 6.46 se recogen los valores de los pardmetros de reaccién asi

como la distribucién de productos obtenidos para estos catalizadores.

Puede observarse que la selectividad hacia isémeros de n-decano presenta un méaximo para una
temperatura de reduccién de 375°C, seguido de un descenso muy acusado a temperaturas de reduccién
superiores. La conversién a isémeros de n-decano disminuye también para temperaturas elevadas de
reduccidn, en tanto que la conversidn total y la selectividad hacia isdmeros de 6 o mds dtomos de

carbono parecen aumentar ligeramente con la temperatura de reduccidn en todo el intervalo estudiado.

Los resultados experimentales pueden explicarse si consideramos que en las condiciones
ensayadas, caudal de hidrégeno de 160 mIN/min y un tiempo de tres horas, una temperatura de
reduccion de 300°C no es suficiente para asegurar la completa reduccion del éxido. Si se aumenta la
temperatura de reduccion a 375°C, aumenta la proporcién de niquel reducido, y con ella la relacién
centros metdlicos activos/centros dcidos y por tanto la isomerizacién. Sin embargo, temperaturas més
elevadas provocan sinterizacion de la funcion metdlica (Coughlan y col., 1991), disminuyendo dicha

relacion y con ella la selectividad. Ademds, a una temperatura de reduccion de 450°C, se produce un
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efecto considerable sobre la distribucion de fuerzas 4cidas por deshidroxilacién tal y como se ha
comentado en la etapa de calcinacidn, lo que provoca un incremento de la conversién a craqueo. En
cuanto a la distribucién de productos, se puede observar, que efectivamente la proporcién de

hidrocarburos de 6 a 10 dtomos de carbono, presenta un maximo a 375°C.

Por todos estos motivos, se decidié estudiar el efecto del caudal de hidrégeno durante la
reduccién a temperaturas de 375°C , ya que es ésta la temperatura que da lugar a los mejores
resultados de actividad catalitica, y a 300°C puesto que el valor menor de los pardmetros de reaccién

podria ser tan solo debido a una deficiente reduccién del éxido.
- Caudal de hidrégeno

Por los motivos indicados anteriormente, se realizaron dos experimentos con catalizadores
preparados con caudales de hidrégeno durante la reduccion de 160 y 490 mIN/min para la temperatura
de reduccién de 375°C, tabla 5.10, asi como tres experimentos adicionales con catalizadores
preparados a una temperatura de reduccién de 300°C y caudales de 160, 490 y 2000 mIN/min, tabla
5.10. En la figura 6.47 se han representado los valores de los parimetros de reaccién para estos

catalizadores.

En Ia figura 6.47a se puede observar que para una temperatura de la etapa de hidrogenacién
de 375°C, todos los pardmetros de reaccién experimentan un ligero descenso al aumentar el caudal
de hidrégeno. Sin embargo, ¢l efecto apreciado es poco importante y por tanto la variacion en los

valores de los pardmetros poco significativa.

Por otra parte, en los catalizadores reducidos a 300°C, figura 6.47b, el aumento inicial del
caudal de hidrégeno, entre 160 y 4950 mIN/min, supone un aumento de la conversién y selectividad
hacia isémeros de n-decano, manteniéndose este pardmetro para valores superiores del caudal de
hidrégeno, 2000 mIN/min. Inicialmente, caudales de hidrégeno elevados para una temperatura de
reduccién de 300°C permiten conseguir una mejor reduccion del éxido, ya que la reaccién de
reduccidn se ve favorecida por el aumento de presion parcial de hidrdgeno en la superficie metilica
(Coughlan y col., 1990). A caudales muy elevados la reduccion del éxido de niquel 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 reduccion de 375°C.
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a) Catalizadores reducidos a 375°C

160mIN/min 490mIN/min
CAUDAL DE HIDROGENO

b) Catalizadores reducidos a 300°C

70 4

160mIN/min 490miN/min 2000mIN/min
CAUDAL DE HIDROGENO
Figura 6.47: Influencia del caudal de hidrégeno en reduccion sobre los pardmetros de

reaccidén; a) Catalizadores reducido a 375°C, b)Catalizadores reducido a 300°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

hidrégeno supone un ligero incremento en la proporcidn de isdmeros de bajo peso molecular, C, a C,.

Por otra parte, en la figura 6.48b, correspondiente a los catalizadores reducidos a 300°C,
muestra que el aumento de caudal de hidrégeno, de 160 a 490 mIN/min, conlleva mayores
proporciones de isdmeros de n-decano, debido a la mayor efectividad de la etapa de reduccién,
mientras que la proporcién de isémeros de bajo peso molecular, C, a C,, disminuye, como

corresponde a la disminucién de la extensién de la reaccién de craqueo.

De acuerdo con estos resultados se han seleccionado una temperatura de 300°C y un caudal
de reduccién de 490 mIN/min, para la etapa de reduccién, ya que en estas condiciones se consigue
una reduccidn efectiva del 6xido de niquel, con el consiguiente efecto positivo sobre los pardmetros
de reaccién, sin superar la temperatura de calcinacidon seleccionada, evitando los posibles fendmenos

de sinterizacidn.
~Tiempo

En la figura 6.49 se muestran los valores de los parimetros de reaccién y distribucién de
productos, correspondientes a catalizadores preparados con tiempos en la etapa de reduccion 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 reduccién del 6xido, dando lugar a una menor selectividad hacia
isomeros de n-decano. Por otro lado, el descenso de la conversidn total, al aumentar el tiempo de

reduccion, podria deberse a una disminucién de la dispersion metdlica.

De acuerdo con esto, en las distribuciones de productos de estos catalizadores, se observa que
el incremento en €l tiempo de reduccidn de 6 a 12 horas no tiene un efecto significativo provoca un
ligero aumento en la proporcién de isémeros de bajo peso molecular, como consecuencia del menor

nimero de centros metdlicos, por lo que se selecciond un tiempo para esta etapa de 6 horas.
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- Presién

Para estudiar la influencia de la presién en la etapa de reduccién se realizaron tres
experimentos a una presién total de 1, 10, 20 Kg/cm?, tabla 5.10, respectivamente. Los valores de
los pardmetros de reaccidn asf como las distribuciones de productos se han representado en la figura
6.50. Del andlisis de los mismos se deduce que, en las condiciones de reduccion seleccionadas
anteriormente, la influencia que ejerce la presién de reduccién sobre la actividad del catalizador es
poco importante, ya que las fluctuaciones apreciadas para los valores de todos los pardmetros entran
dentro del error experimental, excepto la selectividad hacia isémeros de n-decano que aumenta

ligeramente. Las distribuciones de productos son simiiares en todos ios casos.

De todo esto se deduce que las variables mds influyentes en la etapa de reduccién son la
temperatura y el caudal de hidrégeno, y en menor medida el tiempo, estando las dos primeras
intimamente relacionadas. La presion no ejerce una influencia significativa cuando la etapa de
reduccién se lleva a cabo en las condiciones de temperatura, 300°C, caudal de hidrégeno, 490

mIN/min, y tiempo, 6 h seleccionadas.

Como resumen del estudio de la influencia de las condiciones de preparacidn de los
catalizadores mediante Ia técnica de impregnacidn se seleccionaron las condiciones siguientes en cada

una de las etapas:

Precursor: Ni(NO,),
Secado: T,= 110°C
V,= calefaccion brusca
| t,="5h
Calcinacién: T,=300°C
V.= 2°C/min
t=5h
Reduccién: T,= 300°C
Q.= 490 mIN/min
,=6h
P,= 10 Kg/cm?
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6.4.3 Relacidn centros metdlicos/centros dcidos

Experimentalmente se ha observado que la relacién entre el nimero de centros metdlicos y
dcidos, asf como su dispersién relativa determinan de forma decisiva €l comportamiento del
catalizador. Cabe distinguir dos condiciones 1fmite, si €]l mimero de centros dcidos es muy superior
al niimero de centros metdlicos, la etapa controlante serd la de formacién de los intermedios olefinicos.
Por el contrario si el mimero de centros metdlicos es muy elevado, la etapa controlante serd la
correspondiente a las reacciones que tienen lugar en los centros dcidos. La situacién ideal en un
catalizador bifuncional de hidroisomerizacién seria aquella en la que las dos funciones 4cida e
hidrogenante estuvieran perfectamente equilibradas de forma que el nimero de centros metdlicos fuera
el suficiente para asegurar que cada una de las olefinas formadas en estos centros, diera origen en un
centro dcido a un isémero sin reacciones de craqueo, y que la distribucidn dcida fuera la adecuada para
mantener la conversién lo mds elevada posible. En general esto requeriria la presencia de centros

dcidos proximos a los metdlicos.

A fin de realizar un estudio de la influencia de la relacién centros metdlicos/centros dcidos
sobre la actividad de los catalizadores preparados por impregnacién en la hidroisomerizacién de n-
decano, se realizaron tres serics de experimentos para relaciones Si/Al de la zeolita de 15, 29 y 44,
recogidos en las tablas 5.10 y 5.11. En cada una de estas series, se varid el contenido de metal entre
0y 30 %. Debido a las limitaciones impuestas por la solubilidad del precursor empieado, nitrato de
niquel, en agua, la impregnacidn de los catalizadores con un contenido del 30% de metal, se realizé

en dos etapas.

En las figuras 6.51 a 6.53 se han representado los pardmetros de reaccién, conversion total y
a isémeros de n-decano y selectividades a isémeros totales y a isémeros de n-decano, correspondientes
a las tres series de catalizadores preparados con zeolita ZSM-5 de relacién Si/Al 15, 29 y 44

respectivamente, en funcidn del contenido de niquel.
En ellas se observa:

- Conversion total:

En los tres casos existe un mdximo muy acusado para contenidos bajos de metal (< 3,5% Ni),
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seguido de un descenso y de un segundo mdximo relativo mucho mds atenuado que el primero,
descendiendo posteriormente la conversién total para contenidos elevados de metal (20-30% Ni). El
contenido de metal en el que se produce el primer mdximo varfa ligeramente; asf para los catalizadores
de relacién Si/Al 15 aparece al 1,5% de Ni, siendo en este caso muy intenso; en los preparados con
ZSM-5 de relacién Si/Al 29 aparece entre ¢l 2 y el 3,5% y finalmente el maximo correspondiente a
la relacién Si/Al 44 aparece para un 2% de metal.

- Conversion a isémeros de n-decano:

La tendencia en las curvas representativas de este parimetro resulta similar para las tres
relaciones Si/Al empleadas, observdndose un valor mdximo para un contenido de metal del 20% para
los catalizadores preparados con zeolita de relacién Si/Al 15 y 29, en tanto que para la relacidn Si/Al

44 aparece a un 15%.
- Selectividad hacia isOmeros totales:

En las tres series de experimentos este pardmetro se mantiene constante para contenidos
de metal superiores al 10%. Para contenidos de Ni inferiores a este valor existen diferencias
dependiendo de la relacién Si/Al de la zeolita empleada. Asf para una relacién Si/Al igual a 15, existe
un incremento brusco de la selectividad hacia is6meros al pasar de zeolita HZSM-S sin metal a un
catalizador con metal, existiendo un minimo del pardmetro para un contenido del 3,5% de Ni. En la
relaciones SifAl 44, se observa algo semejante y en cuanto a la relacion Si/Al 29, también presenta
un minimo para un contenido de! 2%, aunque en este caso el valor de selectividad correspondiente a

la zeolita sin metal resulta superior a los obtenidos con los catalizadores.

- Selectividad hacia isémeros de n-decano:

El comportamiento de este pardmetros es similar en las tres series de catalizadores preparados,
aumentando al hacerlo el contenido de metal, hasta alcanzar un valor constante por encima de un

contenido entre 15% y 20% de niquel en el catalizador.

De todo lo anteriormente expuesto, se deduce:

- Al pasar de catalizadores sin funcién metdlica a catalizadores con un contenido de metal bajo,
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la conversi6n total sufre un gran incremento, pero sin aumento paralelo de la isomerizacién
primaria (S, o), indicativo de que en el mecanismo de reaccidn en este intervalo de contenidos
de metal (0-3,5%) la etapa controlante es la funcién metdlica y por ello la formacién de
olefinas. Estas disponen de una gran cantidad de centros 4cidos, tanto mayor cuanto menor es
la relacién Si/Al de la zeolita, por lo que reaccionan generando gran cantidad de productos de

craqueo antes de encontrar un centro metdlico en el que finalizar la reaccién.

- Entre contenidos de metal del 3,5% y 10% se observa un pronunciado descenso de la
conversion, con aumento apreciable de la selectividad hacia isémeros de n-decano. El aumento
de la relacidn centros metdlicos/centros dcidos por encima de un determinado valor critico,
hace que la reaccién en el centro metdlico sea competitiva, dejando de ser la etapa controlante
del proceso. La cantidad de metal en este caso es suficiente para establecer el equilibrio entre

especies saturadas e insaturadas.

- Un aumento posterior del contenido de metal (10-20%) provoca un nuevo aumento de la
conversion total, asi como de las selectividades hacia isémeros, de forma menos intensa que
en el primer intervalo de contenidos(0-3,5%), debido a que existe un incremento gradual de
la relacién centros metdlicos/centros dcidos, pero no un cambio de la etapa controlante en el
mecanismo de reaccién. Por otra parte a medida que aumenta el niimero de centros metalicos,

los centros 4cidos se van haciendo menos accesibles debido al previsible mayor tamasio de los

cristales.

- Finalmente, al aumentar el contenido metilico del catalizador por encima de un determinado
valor, se aprecia un efecto de saturacion evidente. Las selectividades hacia isémeros se
mantienen, pero la conversidn disminuye debido a la saturacién de los poros de la zeolita por
el exceso de metal, con lo que la funcién dcida se convierte en limitante, desaprovechandose

los centros metdlicos.

En cuanto a las distribucién de productos, a modo de ejemplo en las figuras 6.54 se han
representado las proporciones de hidrocarburos por dtomo de carbono C,, C,, etc. en funcidn del

contenido de metal para el catalizador de relacion Si/Al 29, que se describien a continuacidn:
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- C,: Metano. La proporcién de metano no se ve afectada por el contenido de metal.

- C,; Etileno + etano. La proporcién de estos hidrocarburos presenta un mdximo

paracontenidos del 2%.

- C;: Propileno + propano, C,:i-butano + butenos + n-butano: La proporcion de este grupo

de hidrocarburos disminuye al hacerlo el contenido de metal.

- Cs: i-pentanos + pentenos + n-pentano, : La proporcion de este grupo de hidrocarburos

presenta un mdximo poco intenso para contenidos entre el 1,5% y el 2% de niquel.

- Cy: i-hexanos + hexenos + n-hexano ; C;: i-heptanos + heptenos + n-heptano. La

proporcién de los hidrocarburos de este grupo aumenta al hacerlo el contenido de metal.

- G4 i-octanos + octenos + n-octano. La proporcion de este grupo de hidrocarburos

disminuye al aumentar el contenido de metal,

- Cy: i-nonanos + nonenos + n-nonano. La proporcidn de este grupo de hidrocarburos

presenta un minimo para contenidos del 2% a 3,5% de niquel.

- C,o: 1-decano, decenos. La proporcidn de este grupo de hidrocarburos aumenta al hacerlo el

contenido de metal.

A fin de justificar las variaciones de los pardmetros de reaccion al variar el contenido de metal,
se procedi6 a determinar [a acidez de cada uno de ellos, mediante desorcién térmica programada de
amoniaco. En la tabla 6.6 se indica la cantidad de amoniaco adsorbida por gramo de catalizador, A,

para cada uno de los catalizadores preparados.

En la figura 6.55 se ha representado la acidez de los catalizadores para las tres series. Se puede
observar que estas curvas presentan un mdximo disminuyendo para contenidos superiores, debido
probablemente al taponamiento progresivo de los poros, que harian inaccesible los centros dcidos

localizados en el sistema de canales de la zeolita.
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Figura 6.54: Influencia del contenido de metal en la distribucién de productos de los

catalizadores preparados con zeolita ZSM-5 de relacién Si/Al igual a 29
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Tabla 6.6: Acidez de los catalizadores

Si/Al = 15 | Si/Al = 29 Si/Al = 44
Wi A, | Wi A, Wy A,
(%) meq NH,/g (%) meq NH,/g (%) meq NH,/g

0 0,83 0 0,53 0 0,44
i 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 existencia del valor mdximo de acidez justificaria asimismo los valores de conversion

observados que como se ha comentado anteriormente también presentan un mdximo para un contenido

de metal préximo al 2%.

En las figuras 6.56 a 6.58 se han representado, a modo de ejemplo, los perfiles obtenidos en

la desorcién de amoniaco, para contenidos de metal de 1,5%, 2%, 5% y 20%. Se puede observar que

en todos los catalizadores preparados, si bien existe variacion en la cantidad total de amoniaco

desorbida, drea bajo el perfil de desorcidn, no existe diferencia en cuanto a la distribucidn de fuerzas

4cidas, puesto que los perfiles muestran un forma similar.
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Por otra parte, en las figuras 6.59 a 6.61 se muestran a modo de ejemplo los perfiles de
reduccion obtenidos en catalizadores preparados con contenidos de metal del 2, 5 10 y 20% y zeolitas

de relacidn Si/Al 15, 29 y 44 respectivamente. Se puede observar lo siguiente:

- Para catalizadores preparados con una relacidn Si/Al 15, el catalizador con un 2% de metal
muestra un pico mayoritario en torno a 450°C, y uno de menor tamario a 250°C. Al aumentar
el contenido de metal, disminuye la proporcién. del primer pico, con desplazamiento a
temperaturas inferiores, aumentando la proporcién relativa del segundo pico (250°C). Esto
podria ser debido a que al aumentar el contenido de metal se saturan los centros que retienen
fuertemente al niquel cuando éste s¢ encuentra en pequeia proporcién. Asi mismo a mayor

contenido, menor dispersién metdlica por ser mayor el tamaio de particula y por tanto mayor

la reducibilidad.

- Para la relacién Si/Al intermedia, 29, se puede observar que aparece un pico de reduccién
a una temperatura similar al caso anterior (250°C), que en este caso es el mayoritario,
indicativo de una mayor facilidad de reduccién y otro pico a una temperatura proxima a
350°C. Al aumentar el contenido de metal se produce un aumento de la amplitud del pico
mayoritario, indicativo de un mayor tamafio de particula y una disminucién del pico
correspondiente al de mayor temperatura de reduccion, de manera similar a lo observado en

¢l catalizador de relacién Si/Al de 15.

- Por 1iltimo, los perfiles de reduccidn correspondientes a los catalizadores preparados con
zeolita de relacion Si/Al 44 muestran que también se origina un aumento de la amplitud de los
picos de reduccién al aumentar el contenido de metal, indicativo del mayor tamano de las

particulas metdlicas siendo las temperaturas de reduccidn en este caso proximas a 215 y 310°C.

En resumen, contenidos de metal progresivamente mas elevados originan ensanchamiento de
los picos de reduccién o desplazamiento a temperaturas inferiores lo que seria debido a una peor
dispersién metdlica y en general a mejor reducibilidad del metal. En cuanto a la relacién Si/Al, un
aumento de ésta, lo que supone una disminucién de acidez, provoca el desplazamiento de los picos
de reduccién a temperaturas inferiores, indicativo de una unién metal-soporte mas débil. Parece ser

que tanto la cantidad de metal incorporada como la relacién Si/Al influyen directamente en la fortaleza
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de la interaccién metal soporte en catalizadores preparados por impregnacidn, al contrario de lo que
ocurria cuando la técnica de incorporacién de la funcién metdlica era la mezcla fisica. Tanto la
interaccién metal-soporte como la dispersién metitalica son mayores a menores contenido de metal
y relacion Si/Al del catalizador lo que estd de acuerdo con los datos experimentales obtenidos en la

hidroisomerizacién de n-decano con estos catalizadores.
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7.CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos en la presente investigacion sobre la preparacion de catalizadores
bifuncionales constituidos por zeolita ZSM-5 y niquel como metal hidrogenante, para la hidroisomeri-

zacion de n-decano, se deducen las siguientes conclusiones:

1.- La técnica de incorporacion de la funcion metdlica al catalizador determina en gran medida
la actividad y selectividad del mismo, debido a los distintas caracteristicas de la funcién icida

y metdlica resultantes en cada caso.

2.- El método de preparacién de catalizadores por mezcla fisica de NiO y zeolita HZSM-5,
conduce a catalizadores en los que se consigue una adecuada interaccién entre los centros

dcidos y metdlicos, por lo que su actividad catalitica resulta similar a la de la zeolita sin metal.

3.- La pequefia capacidad intercambiadora de la zeolita ZSM-5 limita el contenido final de
niquel en los catalizadores preparados mediante la técnica de intercambio i6nico, resultando

insuficiente su valor para la obtencién de catalizadores bifuncionales de hidroisomerizacién

efectivos.
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4.- La técnica de intercambio idnico en estado sdlido permite soslayar las limitaciones
impuestas por el intercambio iénico en fase acuosa en cuanto al contenido de metal. En esta
técnica, si la preparacién se lleva a cabo en flujo de gas, en lugar de estiticamente, se obtienen
catalizadores, que muestran menor reducibilidad, aunque su actividad catalitica sea similar a

los preparados por mezcla fisica.

5.- La técnica de impregnacién, conduce a catalizadores en los que se establece una adecuada
interaccién entre las funciones dcida y metdlica, responsable de los mejores resultados de
actividad catalitica alcanzados. Del estudio de esta técnica y de las variables implicadas en cada

etapa del método de preparacion cabe destacar:

- El compuesto precursor de Ia funcién metdlica seleccionado fue el nitrato de niquel
en disolucién acuosa, frente al acetilacetonato de niquel y al nitrato de etilendiaminni-
quel, ya que permite, a diferencia de los dos iltimos, mejorar los valores-de los

pardmetros de reaccién al incrementar el contenido de metal.

- Las condiciones de la etapa de secado ejercen una débil influencia en la actividad de
los catalizadores preparados, selecciondndose una velocidad de calefaccién brusca hasta

110°C durante 5 horas.

- La etapa de calcinacién tiene una gran influencia en la preparacién de estos
catalizadores, especialmente la temperatura a la que se lleva a cabo esta etapa. La
temperatura minima necesaria ,se encuentra proxima a 300°C, a la cual se produce
mayoritariamente la descomposicion del precursor metdlico, y para la que la
selectividad hacia isémeros de n-decano resulta mdxima. Por debajo de ésta, el
compuesto precursor no se descompone y superando este valor se favorecen fenémenos
de sinterizacién que reducen la dispersién y reducibilidad de las especies metdlicas. Asi
mismo la temperatura de calcinacién ejerce un gran efecto sobre la distribucién de la
fuerza 4cida y la proporcién de las distintas especies metdlicas existentes (NiO, Ni,0;,
Ni(OH),). Por todo ello se seleccionaron como condiciones en esta etapa, una velocidad

de calefaccion de 2°C/min hasta 300°C durante 5 horas.



7. CONCLUSIONES pag.229

- Las variables de mayor influencia en la etapa de reduccién son la temperatura y el
caudal de hidrégeno, que no resuitan independientes, ya que la influencia de esta dltima
variable depende en gran medida del valor de la temperatura de hidrogenacion. Los
valores seleccionados de las variables de esta etapa fueron, temperatura, 300°C, caudal

de hidrogeno 490 mIN/min, tiempo, 6 horas y presién, 10 kg/cm?,

6.- La influencia del contenido de metal en los catalizadores preparados por impregnacidn
resuita similar para las tres relaciones Si/Al utilizadas. A bajos contenidos de metal, la etapa
controlante en el mecanismo de reaccion es la formacién de olefinas, favoreciéndose las
reacciones de craqueo sobre las de isomerizacién. Cuando se supera un determinado valor de
contenido metélico, las reacciones de isomerizacion y craqueo son competitivas, aumentando
la selectividad hacia isémeros sin incremento de la conversion. Aumentos posteriores en el

contenido de metal, conducen a una saturacién, que provoca un descenso de los pardmetros de

reaccion.

7.- La reducibilidad de las especies metdlicas de los catalizadores preparados depende asimismo
del contenido de metal y de la relacién Si/Al: elevados contenidos de niquel originan particulas
metdlicas de gran tamafio, mds ficilmente reducibles que los que poseen bajo contenido
metdlico. Por otra parte, la reducibilidad de los catalizadores disminuye al hacerlo la relacién

Si/Al
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8. RECOMENDACIONES

Como consecuencia de la presenta investigacién, se recomienda:

1.~ Estudiar la viabilidad de utilizar un aglomerante que carezca de actividad catalitica y no

modifique la acidez de la zeolita, a fin de posibilitar el empieo industrial del catalizador.
2.- Estudiar la desactivacién y regeneracién de los catalizadores preparados.

3.- Estudiar la utilizacién de diferentes técnicas para modificar la acidez de la zeolita, tales
como tratamientos con 4cido fluorhidrico, vapor de agua, etc, a fin de reducir la desactivacién

de los catalizadores preparados.

4.- Optimar las variables de preparacién del catalizador, utilizando como técnica de

incorporacién de la funcién metélica, el intercambio idnico en estado sélido en flujo de gas.

5.- Estudiar la hidroisomerizacién de n-decano en lecho fijo con recirculacion del efluente.
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6.- Ampliar del estudio de hidroisomerizacién a otras parafinas mds ligeras a fin de establecer
el mecanismo de reaccién a través de un estudio cinético para el que resultaria imprescindible

la identificacién de los distintos isémeros obtenidos.

7.- Llevar a cabo el estudio de la influencia de las condiciones de operacién sobre la
hidroisomerizacidén de n-decano en el catalizador seleccionado en la presente investigacidn,

estableciendo los valores éptimos de las variables de operacidn.

8.- Sustituir 1a hidroisomerizacidn de n-decano como ensayo de actividad catalitica bifuncional,

por reacciones tales como la hidrogenacién de benceno, etc.

9.- Ampliar la caracterizacién de los catalizadores preparados, de la funcién metdlica para
establecer la dispersion, mediante técnicas tales como quimisorcién, etc y de la funcién 4cida,
sustituyendo el amoniaco en las desorciones térmicas programadas, por moléculas-prueba que
permitieran diferenciar los diferentes tipos de centros dcidos dependiendo de su fortaleza y

localizacion.
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9.APENDICE

9.1 METODOS ANALITICOS

El método de andlisis seleccionado para analizar las fases gaseosas y liquidas, ha sido la

cromatografia de gases (Willet y col.,1987).
9.1.1. Productas gaseosos

La fase gaseosa efluente del reactor estd constituida por hidrégeno e hidrocarburos saturados
de hasta 5 6 6 dtomos de carbono, fundamentalmente saturados, que se analiz6 por cromatografia de
gases utilizando un cromatégrafo HEWLETT-PACKARD modelo HP-5580-A de las siguientes

caracteristicas;

- Cuatro portales de inyeccidn,
- Dos vélvulas de gases automadticas de 0,25 ml de capacidad.

- Dos detectores de conductividad térmica (TCD)
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- Dos integradores HEWLETT-PACKARD HP-5880-A

- Dos columnas empaquetadas de acero inoxidable de 1/8 de pulgada de didmetro
nominal, una de referencia y otra para realizar la separacion de los productos gaseosos.
Esta iltima columna, de seis metros de longitud, contiene Porapac Q 80/100 mallas
ASTM como fase estacionaria, permitiendo una correcta separacidn de los compuestos

presentes en la fase gaseosa.

Las condiciones seleccionadas para el andlisis fueron:

- Temperatura del portal de inyeccién : 2000 C
- Temperatura del detector : 250° C
- Caudal de portador (He) : 25 cm’/min
- Programa de temperaturas del horno (2 niveles):
- Temperatura inicial : 50°C
- Tiempo inicial : 2 min
- Nivel 1:
- Velocidad de calefaccion 10° C/min
- Temperatura final : 150°C
- Tiempo final : 10 min
- Nivel 2;
- Velocidad de calefaccion 12° C/min
- Temperatura final : 2100 C
- Tiempo final : 10 min

Para el andlisis cuantitativo de los productos gaseosos de reaccion se realizaron los calibrados
correspondieptes, representando el peso de cada componente en mg frente a la respuesta en unidades
de drea. Para los compuestos que no se disponfan y/o eran liquidos en condiciones atmosféricas, se
obtuvieron los factores de respuesta a partir de los determinados experimentalmente y la relacion
existente entre unos y otros que se describe en bibliografia (Kaiser y col., 1963). En la Tabla 9.1 se

indican los factores respuesta obtenidos.
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Tabla 9.1: Factores de respuesta (F.R.) utilizados en andlisis de gases

Compuesto F.R.(mg/ua) 10’ Origen
hidrégeno a e
metano 1,254 e
etileno 1,572 e
etano 1,583 €
propileno 1,748 e
propano 1,770 b

I butanos 1,871 b I

i-butenos 1,750 e
n-butano 1,769 b
i-pentanos -+pentenos 1,776 b
n-pentano 1,776 b
i-hexanos + hexenos 1,804 b
n-hexano 1,804 b
agua 1,725 b

(a): Factor de respuesta del hidrégeno:
P(mg) = 1,954 10*({( BL + HT )-2340)"%%
BL: Linea base
HT: Altura
(b): Obtenidos experimentalmente

{c): Obtenidos de bibliografia

9.1.2 Productos liquidos

La mezcla de hidrocarburos liquidos se analizé por cromatografia de gases, en un cromatégrafo
HEWLETT-PACKARD modelo HP-5880-A, con un detector de ionizacién de llama (FID) y un
inyector para columnas capilares. Para este ditimo se utilizaba una coiumna capilar de silice de 60 m
de longitud y 0,25 m de didmetro, con espesor de pelicula de 0,1 um. Las condiciones seleccionadas

para el andlisis fueron:
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- Temperatura del portal de inyeccién : 200°C
- Temperatura del detector : 250°C
- Caudal de portador(He) : 2cm?/min
- Programa de temperatura del horno
- Temperatura inicial : 50°C
- Tiempo inicial : 10 min
- Velocidad de calefaccién : 3°C/min
- Temperatura final : 200 °C
- Tiempo final : 10 min

La identificacién de picos se ha realizado a partir de los tiempos de retencién de las sustancias
puras, mediante inyeccién de un juego de muestras patron. Los compuestos se agrupan por dtomos

de carbono, distinguiéndose en cada fraccidn entre hidrocarburos lineales y no lineales.

El andlisis cuantitativo se lleva a cabo considerando los factores de respuesta de los distintos
productos de reaccidn relativos al benceno (Gascé y col., 1970), cuyos valores se recogen en la Tabla
9.2, Dada la similitud de los factores de respuesta de los distintos hidrocarburos y el elevado nimero
de componentes de la mezcla liquida, se consideré un factor respuesta igual ala unidad, comtin a

todos ellos.

Tabla 9.2: Factores de respuesta de liquidos relativos al benceno

Compuesto | F.R. relativo Compuesto F.R. relativo

Butanos 1,112 | Butenos [,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
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9.2 CALCULO DE UN EXPERIMENTO COMPLETO

A continuacién se detallan a modo de ejemplo los cdlculos correspondientes al experimento

IM29 de la Tabla 5.11.

Las condiciones de operacién fueron las siguientes:

Presién atmosférica: P,.. = 711,7 mm de Hg
Temperatura ambiente: T, =13°C

Catalizador: 20% en peso de Ni, SI/Al = 29
Peso de catalizador: W = 3,0436 ¢

Presidn de reaccidn: P, = 50 Kg/cm,

Temperatura de reaccion: T, = 300°C

Caudal de hidrégeno: Q. = 490 mIN/min

Caudal de n-decano: Q0 = 0,2708 g/min

Estas condiciones se mantuvieron constantes a lo largo de todo el experimento, siguiendo el

procedimiento indicado en el apartado 4.4.3,

Para el producto gaseoso se midié la temperatura de salida y el volumen de gas. Los valores

obtenidos fueron;

Temperatura de salida: T, = 14°C
Volumen de gas: V, = 15,67 1

El producto liquido obtenido se recogid en un frasco hermético previamente tarado,

obteniéndose un valor de:
Peso del liquido: M, = 6,523 g

Después se procedié al andlisis cromatogrifico de los productos gaseosos y liquidos. La
distribucién porcentual obtenida en dicho andlisis se muestra en la Tabla 9.3. Conocida la composicion

del producto gaseoso, se puede calcular fdcilmente su peso molecular promedio:
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Peso molecular promedio del gas: Py = 4,10 g/mol

que junto con los datos de presion atmosférica, temperatura y volumen de gas recogido, permitieron

calcular la masa total de efluente gaseoso:
Masa de gas: M, = 2,538 g

Para hallar con exactitud la cantidad de productos liquidos y gaseosos obtenida en la reaccion,

se realiza un balance de carbono e hidrégeno segiin se detalla a continuacién:

- Balance de carbono:

Mcio = Mcyr + MC,GF

es decirr My ap = Mipa; + Mg .1
donde: Meio» Mcir ¥ Megr: dtomos-gramo de C en el liquido inicial, liquido final y
gas final respectivamente.

M, M r ¥y Mg : masas de liquido inicial, liquido final y gas final.

_ . v . X .
) atm-g de C en lig. inicial _ E W0 Ne,
g de liqumdo mnicial P

_ atm-g de C en liq. final _ > Xiri | N
g de Tiquido final Pyl

Ci

atm-g de C en gas final i
a, = gd =2 = - E S N¢;
g de gas hnal P, ‘
siendo: Xioi» Xir;i ¥ Xgry, fracciones mdsicas del componente i en el liquido inicial,

liquido final y gas final respectivamente.

P

m

, €l peso molecular del componente i.

N¢,, el nimero de dtomos de carbono en el componente i.
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Tabla 9.3: Andlisis de los productos gaseosos y liquidos

COMPUESTOS LIQUIDOS GASES
Distribucién de productos (% peso)
Hidrégeno - 46,88
Hidr uros lin urados
Metano - 0,17
Etano - 0,66
Propano 0,09 13,44
n-Butano 0,59 11,32
n-Pentano 3,08 9,33
n-Hexano 7,06 4,92
n-Heptano 4,81 -
n-Octano 0,25 -
n-Nonano 1,38 -
n-Decano 67,00. -
Hidrocarburos no lineales e insaturados
Etileno - -
Propileno - -
Butanos 0,20 7,52
Pentanos 0,86 3,87
Hexanos 2,57 1,90
Heptanos 2,55 -
Octanos 0,90 -
Nonanos 0,99 -
Decanos 8,48 -
TOTAL 100,0 100,0
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- Balance de hidrégeno:

My + My = My + Mygr
es decir: My, By + My g0 = Mie B, + Mg B, (9.2)

donde: My 1My g0, Mytr ¥ My gp @ dtomos-gramo de H en el liquido inicial, liquido

final y gas final respectivamente.

8, = atm-g de ‘H en l.iq_. .inicial =3 Xw.f . N,
—g—de-liguido—inietal— Pyt

8, = atm—g de H en lig. final _ ) Xu:‘. . N,
g de liquido final P,
atm-g de H en gas final Xor.i

1@2 = = = E -+ Ny,
—¢de—pas—{mal—— P,,.i

De las ecuaciones del balance y con las expresiones anteriores y las composiciones de la tabla

9.3 se calculan los valores:

Qp = 0,07042 B() = 0,15493
a, = 0,07028 B, = 0,15673
a, = 0,03662 B, = 0,56053

Por lo tanto, las unicas incégnitas resultantes en el balance son M, Mg que se pueden hailar
resolviendo el sistema formado por las ecuaciones (9.1) y (9.2) por el método de Gauss-Jordan. Los

valores obtenidos resultan ser los siguientes:

MLF = 6,789 g
Mg = 2,595 ¢
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que comparados con los valores experimentales M, y Mg permiten calcular los errores en las medidas

experimentales:
Error en liguidos: 3,9 %
Error en gases: 2,2 %

Error del balance global: 3,4 %

Los valores de los pardmetros estudiados en la reaccién se calculan con las siguientes

expresiones:

- Conversi6n total:

X - M, - X - M
X, = L0.a-Ct0 2 Lo : I.;;.[n—CIO LF . 100
LOn-CL0O Lo
- Conversién a isomeros de n-C10:
X, oo = Xiri-cio .XMLF B .X;tjii-mo * My, . 100
Lt.n-C10 Lo

- Selectividad hacia los isémeros de n-decano:

_ Kiri-cro * Mip = Xigico * My 100

.

S, 0 =
© (Xw.n-(‘w - M, - M - XLF.n-CIO)

- Selectividad hacia isémeros de 6 6 mds dtomos de carbono:

i=10 XLF,i . MLF _ )ibg_.i'_ML[) XGF.i ¢ GF
E( -+ — )' PM.“‘ClO
i=§ P . - P i P i
M.i M. M.i - 100

Si-cm =
(xw.n-('m - M, - M- XLF.n—ClO)
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~ Selectividad hacia isdmeros totales:

i'g((xw.i * M - XLO,i * MLD) +(XGF.i ) MGF)) . P
o PM . PM ] M.n-C10
= - ! « 100
(XLO.n-CJO * My, - M X0

S

T

Finalmente en la tabla 9.4 se resumen los pardmetros calculados mediante las expresiones

anteriores:

Tabla 9.4: Pardmetros de reaccion

PARAMETROS %
X 43,1

X.cro 7,1

S..cto 16,5
S.ces 37,1

S 60,6

9.3 PROGRAMA DE CALCULO

A continuacién figura el listado del programa de cdlculo utilizado para realizar el balance de

materia y obtener los pardmetros en cada reaccidn:

10 ko ook oo ' ootk e e et Aok obok ok
20 HIDROISOMERIZACION DE N-DECANO *

40 "* MADRID 1991 *

SO ot ket ootk ook o) ' Aotk ke ek ok sk ok etk otk ok

55 ON ERROR GOTO 50000

60 GOSUB 10000

70 CLS:GOSUB 7000

80 LOCATE 3,20:PRINT " MENU PRINCIPAL
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100 LOCATE 5,20:PRINT "INTRODUCIR DATOS DEL EXPERIMENTO................... "

110 LOCATE 7,20:PRINT "GRABAR DATOS EN DISCO.......ccovviinienvnrenininns 2"

120 LOCATE 9,20:PRINT "LEER DATOS DEL DISCO.......ccoovviiiiiininininnnen. 3"

135 LOCATE 11,20:PRINT "CALCULO DE COMPOSICIONES..........ceevvvennninnne. 4"

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...cccvciiiiviiiiiieniniiecncnn 7"

151 LOCATE 19,20:PRINT "CALCULO DE LA COMPOSICION DEL EFLUENTE............ 8"

160 A$=INKEYS$:IF A$="" THEN 160
170 IF A$="1" THEN GOSUB 1000
180 IF A$="2" THEN GOSUB 2000
190 IF A$="3" THEN GOSUB 3000
210 IF A$="4" THEN GOSUB 4000
215 IF A$="5" THEN GOSUB 5000
216 IF A$="6" THEN GOSUB 6000
217 IF A$="7" THEN GOTO 500

218 IF A$="8" THEN GOSUB 9000

500 CLS:END

1000 >k el » ok Aok Y e feoke s ook aleof e el e sfeof s ke see ok ke
T 1.- INTRODUCIR DATOS DEL EXPERIMENTO *
Yook sealoakoke ok sk ook ok abeobeolcleofefe b o ok e ok ek ok s sk
GOSUB 8000
LOCATE 2,65:PRINT DATES$
LOCATE 4,30:INPUT "REACCION ": REACS

LOCATE 5,30:INPUT "NUMERO DE MUESTRAS"; KN$
LOCATE 6,30:INPUT "CATALIZADOR "; CATAS
FOR A=8 TO 15 :LOCATE A,22:PRINT (A-7);".- ";DATS$(A-TRNEXT A
FOR A=8 TO 15 :LOCATE A,60:INPUT DAT(A-T:NEXT A
1075 LOCATE 20,5:PRINT " "
LOCATE 21,5:PRINT "
LOCATE 20,5:PRINT "QUIERES MODIFICAR ALGUN DATO (S/N)"
1100 A$=INKEYS$:IF A$="" THEN 1100
IF A$="N" OR A$="N" THEN 1240
IF A$="8" OR A$="8" THEN 1110
1110 LOCATE 21,5;INPUT "DATO (1-8)";ND
IF ND>12 OR ND<1 THEN 1110
LOCATE ND+7,60:PRINT " ":LOCATE 21,22:PRINT DAT$(ND):
LOCATE 21.47:INPUT DAT(ND):LOCATE ND+7.60:PRINT USING"######. #4#" . DAT(ND)
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GOTO 1075

’***********INTRODUCIR DATOS 272 %k o " s aje e s o o e e afe e e afe e o

1240 VESP=DAT(2)/DAT(1)*60: VGCN =(DAT(8)*VG*273/760)/(DAT(7) +273):
NMOLES=VGCN/22.41383
C=0:KN=VAL(KNS)
1250 GOSUB 8000
C=C+1
IF C=1 THEN K$="1"
IF C=2 THEN K$="2"
IF C=3 THEN K$="3"
IF C=4 THEN K$="4"
IF C=5 THEN K$="5"
IF C=6 THEN K$="6"
IF C>KN THEN 1700
LOCATE 1,35:PRINT ~ ANALISIS N° *;C
1280 LOCATE 2,5:PRINT REACS +K$
1285 LOCATE 2,56:INPUT "VOLUMEN DE GAS";VG
LOCATE 3,56:INPUT "GRAMOS DE LIQUIDO";GL
1287 A$=INKEYS$:IF A$="" THEN 1287
IF A$="E" OR A$="E" THEN 1285
1300 FOR A=4 TO 18:LOCATE A,5:PRINT A-3;".-";COMPS$(A-3):NEXT
1310 FOR A=4 TO 18:LOCATE A,30:INPUT CG(A-3):NEXT
1320 FOR A=4 TO 20 :LOCATE A 45:PRINT A +12;".-";COMPS$(A + {2):NEXT
1330 FOR A=4 TO 20:LOCATE A,65:INPUT CL(A-3):NEXT
1335 LOCATE 20,5:PRINT " "
1336 LOCATE 21,5:PRINT "
1340 LOCATE 20,5:PRINT *QUIERES MODIFICAR ALGUN DATO (S/N)"
1350 A$=INKEYS$:IF A$="" THEN 1350
1360 IF A$="N" OR A$="N" THEN 1410
1370 IF A$="S" OR A$="S$" THEN 1375
1375 LOCATE 21,5:INPUT "DATO (1-32)";ND
1377 IF ND>32 OR ND <1 THEN 1375

1380 [F ND< =15 THEN LOCATE ND+3,31:PRINT " ":ILOCATE 21,22:

PRINT COMPS$(ND):LOCATE 21,37:INPUT CG(ND):LOCATE ND+3.31:
PRINT USING "#r#####1.##";CG(ND)

1390 IF ND > =16 THEN LOCATE ND-12,66:PRINT " “:LOCATE 21,22:

PRINT COMP$(ND):LOCATE 21,37:INPUT CL(ND-15):LOCATE ND-12.66:
PRINT USING "###k####.#8".CL(ND-15)
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1400 GOTO 1335
1410 LOCATE 20,5:PRINT *
1420 LOCATE 20,5:PRINT "GRABAR DATOS (S/N) "
1430 A$=INKEY$:IF A$="" THEN 1430
1440 IF A$="N" OR A$="N" THEN 70
1500 H$=REAC$ +K$
LOCATE 21,5:INPUT "UNIDAD DE DISCQ *;C$
LOCATE 21,40:PRINT "NOMBRE DE ARCHIVO ";H$
1510 A§=INKEY$:IF A$="" THEN 1510
[F A$=CHR$(13) THEN H§=REACS$+K$
IF A$="E" OR A$="E" THEN LOCATE 21,60:INPUT H$
FICD$=C$ + ":\DATOS\" + H$ + ".DAT"
OPEN "0, #1,FICD$
WRITE#1,REACS,CATAS,DAT(1),DAT(2),DAT(3), DAT(4),DAT(5), VESP,GL, VG,
DAT(7),DAT(8),DAT(6), NMOLES, KN§
FOR I=1TO 15
WRITE #1,CG(I)
NEXT I
FOR I=1 TO 17
WRITE #1,CL(I)
NEXT I
CLOSE #1
IF C=KN THEN 1700
LOCATE 21,5 :PRINT " SIGUIENTE ANALISIS < <A>> CONTINUAR < <C>>
PRINCIPAL < <M>> "
1600 A$=INKEY$:IF A$="" THEN 1600
IF A$="C" OR A$="C" THEN 4000
IF A$="M" OR A$="M" THEN 70
GOTO 1250
1700 LOCATE 20,5: PRINT " NO HAY MAS ANALISIS!"
LOCATE 21,5: PRINT " CONTINUAR < <C>>  MENU PRINCIPAL < <M> >"
1800 A$=INKEYS$:IF A$="" THEN 1600
IF A$="C" OR A$="C" THEN 4000
IF A$="M" OR A$="M" THEN 70

2000 * ks s i e ab e s ke o sl e o ol e s oo ke ook e o s o o e o s sk st o sk ok ke sk e e sk ok S e
ta 2.- GRABAR DATOS EN DISCC *
¥ st sk aloeab o ool s o oo i o oo e o b s e s e s ok e s e e s s o e s el ookl e

GOSUB 8000

MENU
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LOCATE 2,20: PRINT "GRABAR DATOS *

LOCATE 12,20:INPUT "NOMBRE DE FICHERO (SIN EXTENSION)";FICD$
LOCATE 14,20:INPUT "UNIDAD DE DISCO Y SUBDIRECTORIO ";C$
FICD$=C$+ ":\DATOS\" + FICD$ + ".DAT"

OPEN "O",¥1,FICD$

WRITE#1,REACS,CATAS,DAT(1),DAT(2), DAT(3),DAT(4),DAT(5),VESP,GL, VG,
DAT(7),DAT(8),DAT(6),NMOLES,KN$

FORI=1TO 15

WRITE #1,CG(I)

NEXT I

FOR I=1TO 17

WRITE #1,CL(T)

NEXT 1

CLOSE #1

GOSUB 8000

GOTO 70

FOOO * skerteskestehestesbeoh b sk B 2 e 2 afe 2 e 2 e o e 2 $ ¢ Mt e 3 -3l e e e e ke ke e e e aje e oo e o e afe

3010 '+ 3.- LEER DATOS DEL DISCO / VISUALIZAR *

3020 k* e e ok fe e * ke ke she e ok e ok ok sk e f ke o el ke

3040 GOSUB 8000
3050 LOCATE 2,20 :PRINT " LEER DATOS DEL DISCO "
3060 LOCATE 12,20:INPUT "NOMBRE DEL FICHERO (SIN EXTENSION): ",H$
3065 LOCATE 14,20:INPUT "UNIDAD DE DISCO Y SUBDIRECTORIO  ";C$
3070 FICD$=C$+ "\DATOS\" + H$ + *.DAT"
3080 GOSUB 8000
3090 OPEN "I",#1,FICDS$
INPUT #1,REACS,CATAS,DAT(1),DAT(2),DAT(3),DAT(4), DAT(5), VESP,GL.VG,
DAT(7),DAT(8),DAT(6), NMOLES,KN$
3110 FOR I=1TO 15
3120 INPUT #1,CG(I)
3140 NEXT I
3150 FOR I=1 TO 17
3160 INPUT #1,CL(I)
3180 NEXT I
3190 CLOSE #1
3195 GOSUB 8000
3200 LOCATE 2,20:PRINT " VISUALIZAR DATOS "
LOCATE 4,30:PRINT "REACCION  ";REAC$
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LOCATE 5,30:PRINT "NUMERO DE MUESTRAS ";KN$
LOCATE 6,30:PRINT "CATALIZADOR ";CATA$
FOR A=8 TO 15 :LOCATE A,22:PRINT A-7;".-";DAT$(A-7:NEXT A
FOR A=8 TO 15:LOCATE A,60:PRINT USING *"###.#4#";DAT(A-T):NEXT A
3250 LOCATE 20,5:PRINT * -
LOCATE 21,5:PRINT " "
LOCATE 20,5:PRINT "QUIERES MODIFICAR ALGUN DATO (S/N)"
3260 A$=INKEY$:IF A$="" THEN 3260
IF A$="N" OR A$="N" THEN 3290
IF A$="S" OR A$="S" THEN 3260
3270 LOCATE 21,5:INPUT "DATO (1-8)";ND
IF ND>8 OR ND <1 THEN 3260
LOCATE ND+7,52:PRINT * ":LOCATE 21,22
PRINT DAT$(ND):LOCATE 21,47:INPUT DAT(ND):LOCATE ND +7,52:
PRINT USING “######## #4";DAT(ND)
GOTO 3250
3290 C=0:KN=VAL(KNS)
F=LEN(HS$):K=F-1
K$= RIGHT$(HS,F-K)
IF K$="1" THEN C=0
IF K$="2" THEN C=1
[F K$="3" THEN C=2
IF K$="4" THEN C=3
IF K$="5" THEN C=4
IF K$="6" THEN C=5
3300 GOSUB 8000
C=C+1
FICD$ =C$+ "\DATOS\" + REAC$ +K$ + *.DAT"
IF C>KN THEN 3700
3380 LOCATE 2,5:PRINT REACS +K$: LOCATE 2,20:PRINT "ANALISIS";C;"/";KN
LOCATE 2,46:PRINT "VOLUMEN DE GAS":LOCATE 2,65
PRINT USING "##44 #8##";VG
LOCATE 3,46:PRINT "GRAMOS DE LIQUIDO":LOCATE 3,65:
PRINT USING "####.####";GL
3400 FOR A=4 TO 18:LOCATE A,5:PRINT A-3;".-";COMP$(A-3):NEXT
3410 FOR A=4 TO 18:LOCATE A,25:PRINT USING “######8#. 44" :CG(A-3):NEXT
3420 FOR A=4 TO 20 :LOCATE A,45:PRINT A+ 12;".-";COMPS$(A + 12):NEXT
3430 FOR A=4 TO 20:LOCATE A.65:PRINT USING "######## ##":CL(A-3):NEXT
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3431 LOCATE 20,5:PRINT "QUIERES MODIFICAR ALGUN DATO (S/N)”
LOCATE 21,5:PRINT * .
3432 AS=INKEYS:IF A$="" THEN 3432
IF A$="N" OR A$="N" THEN 3500
IF A$="S" OR A$="S" THEN 3434
3434 LOCATE 21,5:INPUT *DATO (1-32)";ND
IF ND>32 OR ND<1 THEN 1375
IF ND< =15 THEN LOCATE ND+3,31:PRINT " ".LOCATE 21,22:
PRINT COMPS(ND):LOCATE 21,37:INPUT CG(ND):LOCATE ND+3,31:
PRINT USING "########.#4";CG(ND)
IF ND > =16 THEN LOCATE ND-12,66:PRINT " *.LOCATE 21,22:
PRINT COMPS$(ND):LOCATE 21,37:INPUT CL(ND-15):LOCATE ND-12,66:
PRINT USING "######44 ##";CL(ND-15)
GOTO 3431
3500 C=C+ I:IF C>KN THEN 3700
LOCATE 20,5 :PRINT * ANALISIS (S/N )";"-":C;"
IF C=1 THEN K$="1"
IF C=2 THEN K$="2"
IF C=3 THEN K§="3"
IF C=4 THEN K§="4"
IF C=5 THEN K§="5"
IF C=6 THEN K§="6"
3510 A$=INKEY$:IF A§="" THEN 3510
IF A$="S" OR A$="S" THEN 3600
IF A$="N" OR A$="N" THEN 3700
3600 FICD$=C$ + ":\DATOS\" + REACS + K$ + *.DAT"
OPEN "I* #1,FICD$
INPUT #1,REACS,CATAS,DAT(1),DAT(2), DAT(3),DAT(4), DAT(5), VESP.GL.
VG,DAT(7).DAT(8), DAT(6), NMOLES,KN§
FOR I=1TO 15:INPUT #1,CG(I):NEXT I
FOR I=1 TO 17:INPUT #1,CL(I):NEXT I
CLOSE #1
C=C-1
GOTO 3300
3700 LOCATE 20,5: PRINT " -
C=C-1
IF C=1 THEN K§="1"
IF C=2 THEN K§="2"



9. APENDICE pdg.253

IF C=3 THEN K$="3"

IF C=4 THEN K$="4"

IF C=5 THEN K$="5"

IF C=6 THEN K$="6"

LOCATE 21,20:PRINT * MENU PRINCIPAL < <M> > CONTINUAR < <C>> "
3800 A$=INKEY$:IF A$="" THEN 3800

IF A$="M" OR A$="M" THEN 70

IF A$="C" OR A$="C" THEN 4000

4000 * Hkkkokkoh L Mkt ot el s e oo ok ke koo
4001 * Aok CALCULO DE COMPOSICIONES s
4007 * Aok ok " . I e e s sk sk ook

4010’ CALCULO DE COMPOSICIONES DE LIQUIDO Y GAS (BASE HUMEDA)
VESP=DAT(2)/DAT(1)*60: VGCN =(DAT(8)*VG*273/T60}/(DAT(7) +273):
NMOLES=VGCN/22.41383

4015 GOSUB 8000

4020 TOTPL=0:MLGL=0

4025 TOTPG=0:MGGG=0

4030 FOR [=1 TO 17:TOTPL=CL(l)+TOTPL:NEXT !

4035 TOTPG =.195495%((CG(1)-2340)* .525875)*.001

4040 FOR I=2 TO 15:TOTPG=CG(I)*CAL(T) + TOTPG:NEXT 1

4045 FOR I=1 TO 17

4050 PL(I)=CL(I}/TOTPL*100

4055 MLGL =PL(1)/PM(I +15)+ MLGL

4060 NEXT 1

4065 PG(1)=(. 195495*((CG(1)-2340)".525875))*.001/TOTPG*100

4070 MGGG =PG(1)/PM(1)

4075 FOR I=2 TO 15

4080 PG(I}=(CG(I)*CAL(I))/ TOTPG*100

4085 MGGG =PG(I)/PM(I)+MGGG

4090 NEXT I

4095 PMED = 100/MGGG

4100 MG=NMOLES*PMED

4105 LOCATE 12,25: PRINT " ;BASE SECA O HUMEDA ? (S/H)"

4110 A$=INKEYS$:IF A$=""THEN 4110

4115 IF A$="$" OR A$="S" THEN GOTO 4145

4120 IF A$="H" OR A$="H" THEN GOTO 4195

4130 °* e s i e s af ke ks et e ook e o otk ok ook e ol

4135 * CALCULO DE COMPOSICIONES Y MASA DE GAS EN BASE SECA
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e e e e 2k sk ok sk e e o o e e ol

4140’-:—-::" " ool Aok Hek
4145 GOSUB 8000:PGH20=PG(15):MGGG =0:PG(15)=0
4150 FOR [=1TO 14
4155 PG(1)=PG(I)*100/(100-PGH20)
4160 MGGG=PG(T)/PM(D)+MGGG
4165 NEXT I
4170 PMED=100/MGGG
4175 MG =MG-MG*PGH20/100
4176 NMOLES =MG/PMED
180 "k s . -
4185 ° LIQUIDOS
4190 *maktdd TRAAT Ry
4195 GOSUB 8000
4200 LOCATE 3,30: PRINT "COMPOSICION MUESTRA LIQUIDA"
4205 LOCATE 5,5:PRINT "COMPUESTO ":LOCATE 5,47:PRINT “COMPUESTO *
4210 LOCATE 5,18:PRINT " % PESO™:LOCATE 5,27:PRINT * % MOL "
4215 LOCATE 5,60:PRINT * % PESO":LOCATE 5,69:PRINT " % MOL "
4220 RAY1$= """ :RAY2$ = "o " RAY 3§ = "--rre-"
4225 LOCATE 6,5:PRINT RAY1$:LOCATE 6,19:PRINT RAY2$:LOCATE 6,28:PRINT RAY3$
4230 LOCATE 6,47:PRINT RAY i$:LOCATE 6,61:PRINT RAY2$:LOCATE 6,70: PRINT RAY3$
4235 FOR [=1 TO 9:LOCATE 7+1,5:PRINT COMPS(i + [5):LOCATE 7+1.18:
PRINT USING *###.####",PL(I):LOCATE 7+1,27:
PRINT USING "###.#4##";(PL(I)/(PM(I + 15)*MLGL))*100:NEXT 1
4240 FOR I=1 TO 8:LOCATE 7+1,47:PRINT COMPS$(I +24): LOCATE 7+1.60:
PRINT USING "###.####";PL(I+9):LOCATE 7+1,69:
PRINT USING "###.#8##",(PL(I+9)/(PM(I +24)*MLGL))*100:NEXT
4245 LOCATE 19,25:PRINT "MMOLES TOTALES/100 MGRAMOS : *::
PRINT USING *#.#####~***";MLGL
4250 LOCATE 21,23:PRINT " CONTINUAR < <C>> MENU PRINCIPAL < <M>> "
4255 S$=INKEYS$:IF S$="" THEN 4255
4260 IF $$="C" OR $$="C" THEN GOTO 4270
4265 IF S$="M" OR S$="M" THEN 70

4270 # 2 aje afu afs e s s 3¢ e e o sl o o e sk e s e

4275 GASES

4280  skoksosioh koo #*

4285 GOSUB 8000

4290 LOCATE 3,30: PRINT "COMPOSICION MUESTRA GASEOSA"

4295 LOCATE 5,5:PRINT "COMPUESTO ":LOCATE 5.47:PRINT "COMPUESTO "
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4300 LOCATE 5,18:PRINT " % PESO":LOCATE 5,27:PRINT " % MOL "
4305 LOCATE 5,60:PRINT " % PESO™:LOCATE 5,69:PRINT " % MOL *
4310 RAY1$=" "RAY2$="—-":RAY3I§=""
4315 LOCATE 6,5:PRINT RAY1$:LOCATE 6,19:PRINT RAY2$:LOCATE 6,28:PRINT RAY3$
4320 LOCATE 6,47:PRINT RAY1$:LOCATE 6,61:PRINT RAY2$:LOCATE 6,70:PRINT RAY3$
4325 FOR I=1 TO 7:LOCATE 7+1,5:PRINT COMP$(I):LOCATE 7+1,18:
PRINT USING "###.####";PG(I):LOCATE 7+1,27:
PRINT USING *###.##8#",(PG(T)/(PM(I*MGGG))*100:NEXT I
4330 FOR I=1 TO 8:LOCATE 7+1,47:PRINT COMPS$(I +7):LOCATE 7+1,60:
PRINT USING "###.####";PG(1 +T):LOCATE 7+1,69:
PRINT USING "###.####";(PG(I + TY/(PM(I + T)*MGGG))*100:NEXT
4335 LOCATE 17,25:PRINT "MMOLES TOTALES/100 MGRAMOS : ";:
PRINT USING "#.#####****";MGGG
4340 LOCATE 21,16:PRINT "CONTINUAR < <C> > ANTERIOR < <A>> MENU PRINCIPAL < <M> >~
4345 S$=INKEYS$:IF S$="" THEN 4345
4350 IF §$="C" OR $$="C" THEN GOTO 4380
4352 IF S$="A" OR $$="A" THEN 4195
4355 IF S$="M" OR $$="M" THEN 70

4365 "+ b ok . Rekkeok
4370 ' BALANCE DE MATERIA TOTAL

4375 Mkl Vo Yereoohodede e e

4380 GOSUB 8000

4385 GG=MG:LOCATE B,20:PRINT "GRAMOS DE GAS " USING T#itws #188",GG

4390 GP=GG +GL:LOCATE 10,20:PRINT "GRAMOS DE PRODUCTOS ";USING “###¥. #4#4",GP
4395 LOCATE 12,20:PRINT "PESO MOLECULAR MEDIO DEL GAS"; USING "##.##":PMED
4400 GEBUT=DAT(2)*DAT(6)

4405 GEHI=DAT(5)*DAT(6)*2/(0.082%273*1000)

4410 GETOT=GEBUT +GEHI

4415 IF GETOT >GP THEN GOTO 4425

4420 ERREL =(GP-GETOT)*100/GP:GOTO 4430

4425 ERREL=(GETOT-GP)*100/GP

4430 LOCATE 14,20:PRINT "ERROR RELATIVO DEL BALANCE (%): ";USING"##.##";ERREL
4435 LOCATE 21,20:PRINT * ANTERIOR < <A>> MENU PRINCIPAL < <M > >"

4440 A$=INKEYS$:IF A$="" THEN 4440

4450 IF A$="A" OR A$="A" THEN 4285

4455 IF A$="M" OR A$="M" THEN 70

5000 ° ook el stk o b ok stk ool et stk sk ool ek skl s e kol ke

5001 ° 5.- BALANCE DE MATERIA Y PARAMETROS DE REACCION
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5002°  CALCULOS DEL GAS FRACCIONES MOLARES
5003"‘““ e 2 2 h b e 2l 3. 2 3t 3t o e o ol e e e h e she ol o e ke ol
5004 GOSUB 8000

5005 FOR I=1 TO 15

5010 YG(I)=PG)/(PMI)*MGGG): XG(I)=PG(I)/100

5015 NEXT I

5020 °

5025 * CALCULOS DEL LIQUIDO

5030

5035 FOR I=1TO 17

5040 XL(I)=PL(1)/100: YL(I)=PL(I)/(PM(I + 15)*MLGL)

5045 NEXT [

5050'************ e o ol h i e aje e e e o ke

e sk 3 o o ke o s ol af e b e st ok e s ek e sk

5051 *derskscdaksedeoiakofokopokokookok PARAMETROS ALFA Y BETA*********************************

S5 W skdooiok kol kb el * s b stk sk s s e ke o ok de ok ksl ol ke e

5055 BETAO=((0.08%10/58)+(1.42*20/128) +(0.11%*22/142) +(98.39%22/142))/100
5060 ALFAQ=((0.08*4/58)+(1.42*9/128) +(0.11*10/142) +(98.39%10/142))/100
5065 ALFA1=0:ALFA2=0

5070 FOR I=1 TO 17

5075 ALFA1=XLI*NNC(I + 15)/PM(I + 15)+ ALFAI

5080 NEXT I

5085 FOR I=1TO 15

5090 ALFA2=XG(Iy*NNC(I)/PM(I) + ALFA2

5095 NEXT [

5100 BETAI=0:BETA2=0

5105 FOR I=1TO 17

5110 BETA1=BETA! +(XL{I)*2*NNC(I + 15) + 2)/PM(l + 15))

5115 NEXT I

5120 FOR I=1TO 15

5125 BETA2=BETA2+(XG(I)*(2*NNC(I) +2)/PM(I))

5130 NEXT 1

5135 sk ’ : " e s e s b b o o sk sl ol o s e e st fe s o ke sk e

5140 ' BALANCES DE MATERIA:

5145 BALANCE DE C: MCO=MCLF+MCGF

5150 MLO*ALFAO=MLF*ALFAl + MGF*ALFA2

5155° BALANCE DE H: MHGO+MHLO=MHLF+MHGF

5160° MHGO +MLO*BETAQ0=MLF*BETAIl + MGF*BETA2

5165°
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5170 * BALANCE DE CARBONO, CHDE=CHG+CHL (ATM-G)
5175 * BALANCE DE HIDROGENO, HH+HDE=HG +HL (ATM-G)

510 * stk ” .

5185 MHLO=GEBUT*BETAO

5190 MCLO=GEBUT*ALFAO

5195 MHGO=GEHI

5200 MGF=(MHGO + MHLO-(MCLO*BETA1/ALFA1))/(BETA2-(ALFA2*BETA1/ALFAL1))

5205 MLF =(MCLO-MGF*ALFA2)/ALFAl |

5210 ERRORL = (MLF-GL)/MLF*100:ERRORG =(MGF-GG)/MGF*100

5215 ERRBALT=((MLF + MGF)-(GEBUT + GEHI))/(GEBUT +GEHI)*100:

ERRBALE= (GP-(GEBUT +GEHI))/(GEBUT + GEHI)*100
5220 LOCATE 9,30:PRINT "EXPERIMENTAL":LOCATE 9,48:PRINT "TEORICO":

LOCATE 9,61:PRINT "ERROR (%)"

5225 LOCATE 10,30:PRINT * —-":LOCATE 10,48:PRINT "---erm-":

LOCATE 10,61:PRINT " .

5230 LOCATE 12,5:PRINT "MASA LIQUIDO FINAL (G): "

PRINT USING "##.####";GL;:LOCATE 12,48:PRINT USING "## ###4";MLF;:

LOCATE 12,63:PRINT USING “##.#";ERRORL
5235 LOCATE 14,5:PRINT "MASA GAS FINAL (G): "

PRINT USING “##.####";GG;:LOCATE 14,48:PRINT USING "#¥ #4#4":MGF;: _

LOCATE 14,63:PRINT USING "##.#";ERRORG
5240 LOCATE 16,5:PRINT “ERROR BALANCE GLOBAL (%): "

PRINT USING "###.##";ERRBALE;:LOCATE 16,48: PRINT USING "##4.##";ERRBALT
5245 LOCATE 21,4:PRINT SPACE$(73):LOCATE 21,23:PRINT "CONTINUAR < <C>>
PRINCIPAL < <M>>"

5250 E$=INKEYS$:IF E$="" THEN 5250

5255 IF E$="C" OR E$="C" THEN GOTO 5275

5260 IF E$="M" OR E$="M" THEN GOTO 70

5§275 GOSUB 8000

5280 LOCATE 12,25:PRINT " TEORICO < <T>> EXPERIMENTAL < <E>>"
5285 E$=INKEY$:IF E$="" THEN 5285

5295 IF E$="T" OR E$="T" THEN H$=" TEORICO ":

MGF=(MHG0+MHLO-(MCLO*BETAI/ALFA1))/(BETA2-(ALFA2*BETAI/ALFA1)):

MLF =((MCLO-MGF*ALFA2)/ALFA1)}:GOTO 5310
5300 IF E$="E" OR E$="E" THEN H$="EXPERIMENTAL":MLF=GL:MGF=GG

53058 33 ek ok e ke 3 e e ke b ahe shesfe i 2 e e 3ok S el sbe ok He e ko ake ok 2k e

53 1) *odeateatcaesisiealesiesicak seske CONVERS[ON e afe aje e b afe 2 3 e e e s 2o e s e e sl 2k e 2 sk Me 2k 2k 2 i dfe e sbe 2k 2k e ade afe e o afe xle ale ale sfe sje afe afe sk sk

SIS kokokstoooahionoooktokob ook Ak sk fe e o e ke fe s e sk S o o she sl e f S ek e e s e s e sefe s e e e

MENU
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5320 MCINI=GEBUT*98.34+10/(142*100)
5325 MCFIN = MLF*XL(15)*NNC(30)/(PM(30))
5330 MCDES =MCINI-MCFIN

5335 CONV =MCDES/MCINI*100

5340 * Mookl ok s gk ot ok e etk sk ok s sl ok o ok
53457 SELECTIVIDADES

5350

5355 SELECTIVIDADES TOTALES

5360 ° ook afe e e e e e 2 o ) ke ok ol 3 3 e ot e fe e e e o e ke e e o ek

5365 'PROPANO

5370 SET(1) = ((XL(1)*MLF*NNC(16)/PM(16)) + (MGF*XG(6)*NNC(6)/PM(6)))/MCDES*100

5375 '1-C4

5380 SET(2)=((XL(2)*MLF*NNC(17)/PM(17)) + (MGF*(XG(7T)*NNC(7)/PM(7)))/MCDES*100

5385 "N-C4

5390 SET(3)=((XL(3)*MLF*NNC(18)/PM(18}) + (MGE*XG(9)*NNC(9)/PM(9))-
(0.08/(100*58)*GEBUT*4))/MCDES*100

5395 "I-C5

5400 SET(4) = ((XL(4)*MLF*NNC(19)/PM(19)) + (MGF*XG(1 1*NNC(11)/
PM(11)))/MCDES*100

5405 *N-C5

5410 SET(5) = ((XL(5)*MLF*NNC(20)/PM(20)) + (MGF*XG(12)*NNC(12)/
PM(12)))/MCDES*100

5415 'I-C6

5420 SET(6)=((XL(6)*MLF*NNC(21)/PM(21)) +(MGF*XG(13)*NNC(13)/
PM(13)))/MCDES*100

5425 'N-C6

5430 SET(7)=((XL(7)*MLF*NNC(22)/PM(22)) + (MGF*XG(14)*NNC(14)/
PM(14)))/MCDES*100

5435 '1-C7

5440 SET(8) =(XL(8)*MLF*NNC(23)/PM(23))/MCDES*100

5445 'N-C7

5450 SET(9)=(XL(9)*MLF*NNC(24)/PM(24))/MCDES*100

5455 "1-C8

5460 SET(10)=(XL(10)*MLF*NNC(25)/PM(25))/MCDES*100

5461 *N-C8

5465 SET(11)=(XL{11)*MLF*NNC(26)/PM(26))/MCDES*100

5466 *1-C9

5470 SET(12)=(XL(12)*MLF*NNC(27)/PM(27))/MCDES*100
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5471 *N-C9
5475 SET(13)=((XL(13)*MLF*NNC(28)/PM(28))-
(1.42/(100*PM(28))*GEBUT*NNC(28)))/MCDES*100
5476 '1-C10
5480 SET(14)=((XL{14)*MLF*NNC(29)/PM(29))-
(0. 11/(100%PM(29))*GEBUT*NNC(29)))/ MCDES*100
5481 "METANO
5485 SET(17)=(MGF*XG(2)*NNC(2)/PM(2))/MCDES*100
5486 'ETILENO
5490 SET(18)=(MGF*XG(3)*NNC(3)/PM(3)}/MCDES*100
5491 'ETANO
5495 SET(19)=(MGF*XG(4)*NNC(4)/PM(4))/MCDES*100
5496 ‘PROPILENO
5500 SET(20)=(MGF*XG(5)*NNC(5)/PM(5))/MCDES*100
5501 "C4G =
5505 SET(21)=(MGF*XG(8Y*NNC(8)/PM(8) + XG(10)*NNC(10)/PM(10)))/MCDES*100
5506 SETISO=0:SETN=0
5507 SETOL=SET(18)+SET(20)+SET(21)
5510 FOR K=2 TO 14 STEP 2
5515 SETISO=SETISO + SET(K)
5520 NEXT X
5525 SETN=SET(17)+SET(19)
5530 FOR K=1 TO 13 STEP 2
5535 SETN=SETN +SET(K)
5540 NEXT K
5541 SUMA=0:SET(15)=0
5542 FOR I=1 TO 16
5543 SUMA =SUMA +SET(I)

5544 NEXT 1
5550 *esrokeshkesiakolol e e o o e ek o
5555 ' SELECTIVIDADES EN EL LIQUIDO
5560 Thkmwhich R b

5565 FOR I=1TO 12

5570 SEL(D)=(XLI)*MLF*NNC(I + 15)/PM(1 + 15))/MCDES*100

3575 NEXT 1

5580 SEL(13)=((XL(13)*MLF*NNC(28)/PM(28))-(1.42/(PM(28)*100)*GEBUT*NNC(28)))/
MCDES*100

3585 SEL(14)=((XL(I14)*MLF*NNC(29)/PM(29))-
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(0.11/(PM(29)*100)*GEBUT*NNC(29)))/MCDES*100
5590 SEL(15)=0:SELISO=0:SELN=0
5595 FOR K=2 TO 14 STEP 2
5600 SELISO=SELISO+SEL(K)
5605 NEXT K
5610 FOR K=1 TO 13 STEP 2
5615 SELN=SELN+SEL(K)

5620 NEXT K
5625 "+

5630 ° PARAMETROS
5635 kiokokkkoh ok kokok

5640 RELIPL =(SELISO/SELN)
5645 RELIPT=(SETISO/SETN)

5650 RENDL =MLF/GEBUT*100

5655 RENDID =SEL(14)*CONV/100
5666 RENDIT=SETISO*CONV/100
5667 RENDIL =SELISO*CONV/100
5670 CONVISO=CONV*SET(14)/100
5675 CONVCRA =CONV-CONVISO
5680 RELIC=CONVISO/CONVCRA
5685 SCSMAS=SELISO-SEL(2)-SEL(4)

SGO "okttt A R oK
5695° RESULTADOS
5700"' she aje oo >k 2t e e e e oh e je e s e

5705 GOSUB 8000
LOCATE 1,35:PRINT H$
5710 LOCATE 2,5:PRINT "COMPUESTO “:LOCATE 2,47:PRINT "COMPUESTO "
5715 LOCATE 2,18:PRINT "SEL. TOT":LOCATE 2,27:PRINT *SEL. LIQ"
5720 LOCATE 2,60:PRINT "SEL. TOT":LOCATE 2,69:PRINT "SEL. LIQ"
5725 RAY1$="-rreer-":RAY 28 = *-eeee- " RAY 3§ = "ereer "
5750 LOCATE 3,5:PRINT RAY1$:LOCATE 3,18:PRINT RAY2$:LOCATE 3,27:PRINT RAY3$
5755 LOCATE 3,47:PRINT RAY 1$:LOCATE 3,60:PRINT RAY2$:LOCATE 3.69:PRINT RAY3$
5760 FOR I=17 TO 20:LOCATE I-13,5:PRINT COMPS$(I-15): LOCATE 1-13.19:
PRINT USING "##.####"SET(I):NEXT I
5775 FOR I=1 TO 5:LOCATE 1+7,5:PRINT COMP$(I + 15}:LOCATE 1+7.19:
PRINT USING "##.####";SET(1):LOCATE I+7,28:PRINT USING "##.#4444",
SEL(I):NEXT 1
5780 FOR I=1 TO 9:LOCATE 3 +1,47:PRINT COMP$(I +20): LOCATE 3 +1.60:
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PRINT USING "#¥.#6#4",SETA+5)2:LOCATE 3+1,69:
PRINT USING “##.##5#";SEL(I1+5):NEXT |

5785 LOCATE 14,8:PRINT "X TOTAL (%): ";:PRINT USING "##.###",CONV:
LOCATE 14,34:PRINT "SISO TOT (%): ";:PRINT USING "##.4###",SETISO:
LOCATE 14,60:PRINT "I/C: ";;PRINT USING "##.####%";RELIC

5790 LOCATE 16,8:PRINT "X [-C10 (%): ";:PRINT USING "##.###";CONVISO:
LOCATE 16,34:PRINT "SISO LIQ (%): ";:PRINT USING "##.##4",SELISO:
LOCATE 16,60:PRINT "REND.LIQ.: ";:PRINT USING "##.####";RENDL

5795 LOCATE 18,8:PRINT "X CRAQ. (%): ";:PRINT USING "##.###",CONVCRA:
LOCATE 18,34:PRINT "SI-C6+ L (%): ";:PRINT USING "##.###";SC6MAS:
LOCATE 18,60:PRINT "SUMA:";:PRINT USING "###.4";SUMA

5800 LOCATE 20,8:PRINT "REND.I-Ci0: *;:PRINT USING "##.##3";RENDID:
LOCATE 20,34:PRINT "REND.ISO TOT: “;:PRINT USING"##.###";RENDIT:
LOCATE 20,60:PRINT "REND.ISO LIQ: “;:PRINT USING "##.##%".RENDIL

5805 LOCATE 22,2:PRINT " TEORICO < <T>> EXPERIMENTAL <<E>>> IMPRIMIR

<<P>> MENU PRINCIPAL < <M>> "

5810 E$=INKEY$:IF E§="" THEN 5810

5815 IF E$="M" OR E$="M"* THEN 70

5820 IF E$="E" OR E$="E" THEN 5300

5830 IF E$="T" OR E$="T" THEN 5295

5840 [F E$="P" OR E$="P" THEN 5845
* afeaje sjesfeafeleafe e s s ofe sk CUERPO DE IMPRES[ON e abn 2je s o o 3 ofe e e e o e o ok

© 5845 X$=SPACES$(25)

LPRINT SPC(35) H$:LPRINT SPC(30) "##bbsuicissiohdskskaniis®. COR [= | TO 3:

LPRINT:NEXT I

LPRINT SPC(S5);"COMPUESTO ";SPC(3);"SEL. TOT";SPC(3);

"SEL. LIQ";SPC(6); "COMPUESTO ";SPC(3);"SEL. TOT";SPC(3);"SEL. LIQ"

LPRINT SPC(5); COMP$(2);SPC(3);USING "##.#4###";SET(17);:LPRINT SPC(17);
LPRINT COMP$(13);SPC(3); USING "##.#####",SET(6);: LPRINT SPC(3);

USING "#4.4#844".SEL(6)

LPRINT SPC(5); COMP$(3);SPC(3);USING "##.#4##4#";SET(18);:LPRINT SPC(17);
LPRINT COMPS$(14);SPC(3);USING “##.#####%",SET(7);: LPRINT SPC(3);

USING "##. k#4644 SEL(T)

LPRINT SPC(5); COMP$(4):SPC(3);USING "##.##4#4#":SET(19);:LPRINT SPC(17);
LPRINT COMP$(23);SPC(3;USING "##.#####",SET(8);:LPRINT SPC(3);

USING "##. ###4#",SET(8)
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LPRINT SPC(5); COMP$(5);SPC(3); USING "##.#####";SET(20);:LPRINT SPC(17);
LPRINT COMP$(24); SPC(3);USING "##.#####";SET(9);:LPRINT SPC(3);
USING "##.#####";SEL(9)

LPRINT SPC(5); COMP$(6);SPC(3); USING "##.#####";SET(1)::LPRINT SPC(3);
USING "##.#####";SEL(1);:LPRINT SPC(6);

LPRINT COMPS$(25);SPC(3);USING "##4.####4";SET(10);: LPRINT SPC(3);
USING "##.4###4";SEL(10)

LPRINT SPC(5);COMPS$(7);SPC(3); USING "##. ####4";SET(2)::LPRINT SPC(3);
USING "##. ##4##";SEL(2);:LPRINT SPC(6);

LPRINT COMPS$(26);SPC(3);USING "##.####4™;SET(11);:LPRINT SPC(3);
USING "##.###4#4™;SEL(11)

LPRINT SPC(5); COMP$(8); SPC(3); USING "##.####4";SET(21);:LPRINT SPC(3);
USING "##.#####";SET(21);:LPRINT SPC(6);

LPRINT COMPS$(27);SPC(3);USING "##.#####";SET(12);: LPRINT SPC(3);
USING "##.###4##":SEL(12)

LPRINT SPC(5); COMP$(9);SPC(3); USING "##.####4";SET(3)::LPRINT SPC(3);
USING "##.4#####";SEL(3);:LPRINT SPC(6);

LPRINT COMP$(28);SPC(3);USING "##.#####",SET(13);:LPRINT SPC(3);
USING "##.####4#";SEL(13)

LPRINT SPC(5); COMP$(11)SPC(3);USING "##.#####";SET(4);: LPRINT SPC(3);
USING "##.###4#";SEL(4);:LPRINT SPC(6);

LPRINT COMPS$(29);SPC(3);USING "##.#####":SET(14);: LPRINT SPC(3);
USING "##.####4";SEL(14)

LPRINT SPC(5); COMP$(12);SPC(3);USING "##.#####";SET(5)::LPRINT SPC(3);
USING "##.####%";SEL(5);:LPRINT SPC(6);

LPRINT

LPRINT

LPRINT SPC(24);"CONVERSIONES Y SELECTIVIDADES"

LPRINT

LPRINT

LPRINT SPC(6);"X TOTAL (%): *;:LPRINT USING "##.###":CONV;:

LPRINT SPC(6); "SISO TOT (%): ";:LPRINT USING "##.###":SETISO;:
LPRINT SPC(6);"I/C: ";:LPRINT USING "##.####";RELIC

LPRINT

LPRINT SPC(6);"X I-C10 (%): ";:LPRINT USING "##.###":CONVISO::
LPRINT SPC(6); "SISO LIQ (%): ";:LPRINT USING "##.###":SELISO::
LPRINT SPC(6); "REND. LIQ.:";:LPRINT USING "##.####":RENDL

LPRINT
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LPRINT SPC(6);"X CRAQ. (%): ";:LPRINT USING "##.###";,CONVCRA;:
LPRINT SPC(6);"SI-C6+ L (%): ";:LPRINT USING "##.###";SC6MAS;:
LPRINT SPC(6);"SUMA: ";:LPRINT USING "###.#";SUMA

LPRINT

LPRINT SPC(6);"REND.I-C10: ";:LPRINT USING "##.###";RENDID;:
LPRINT SPC(6);"REND.ISO TOT: “;:LPRINT USING "##.###";RENDIT;:
LPRINT SPC(6);"REND.ISO LIQ: ";:LPRINT USING "##.###";RENDIL

LPRINT

GOTO 5810
6000 * s o o ke ootcte ek -
6001 e SACAR RESULTADOS POR IMPRESORA Fokok
6002 Takk i e o e afe ok e o 5 e ofe e sk g L ook ok e K B ol e b oje e sfe o e ol

6005 GOSUB 8000
6015 LOCATE 5,3:PRINT SPC(21);"SACAR RESULTADOS POR IMPRESORA"
6025 LPRINT SPC(30); CHR$(14);"REACCION ";REACS$+K$;CHR$(20):LPRINT
6030 LPRINT SPC(30); CHR$(27); CHR$(69);"CATALIZADOR ";
CATAS;CHR$(27);CHR$(70): LPRINT
6035 LPRINT SPC(20);"PESO DE CATALIZADOR (G) ";TAB(65);USING "###4.#¥K#";
DAT(1)
6040 LPRINT SPC(20); "CAUDAL DE N-DECANO (G/MIN) ":TAB(65);USING"#### #H#RK";
DAT(2)
6045 LPRINT SPC(20);"CAUDAL DE HIDROGENO (MLN/MIN) ";
TAB(65); USING"####.4##"; DAT(5)
6050 LPRINT SPC(20);"TEMPERATURA DE REACCION (°C) ";TAB(65):
USING "#### #4447, DATQ3)
6055 LPRINT SPC(20); "PRESION DE REACCION (KG/CM?2) ";TAB(65);
USING "###4 ###%";DAT(4):LPRINT
6060 LPRINT SPC(20);"VELOCIDAD ESPACIAL WHSV (H-1) ";TAB(65);
USING "####.###4";VESP
6065 LPRINT SPC(20);"GRAMOS DE LIQUIDO (G) ";TAB(65);USING "####. ####":GL
6070 LPRINT SPC(20);"GRAMOS DE GASES (G) ";TAB(65);USING "####. ###4",GG
6075 LPRINT SPC(20); "GRAMOS DE PRODUCTOS (G} ™;TAB(65); USING "####.#844";GP
6080 LPRINT SPC(20); "PESO MOLECULAR MEDIO DEL GAS ";TAB(65);
USING "####.###4",PMED
6085 LPRINT SPC(20);"ERROR RELATIVO EN BALANCE DE MATERIA (%) ":TAB(65);
USING "####. ####";ERREL
6095 RAIl§="==========="RA8§="========"
6100 LPRINT:LPRINT TAB(30); "COMPOSICION MUESTRA GASEOSA"
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6105 LPRINT:LPRINT SPC(4);" COMPUESTO ";SPC(3);" % PESO ";
SPC(3);" % MOL ";SPC(5);" COMPUESTO ";SPC(3);" % PESO *;
SPC(3);" % MOL *

6110 LPRINT SPC(4);RA11$;SPC(3);RA8$;SPC(3);
RA8$;SPC(5);RA11$;SPC(3);RAS8S$;SPC(3); RASS

6115 FORI=1TO 7

6120 LPRINT SPC(5); COMPS$(I); SPC(3);:LPRINT USING "##.###4",PG(I)::
LPRINT SPC(4);:LPRINT USING "##.####";(PG()/(PM(I)*MGGG))*100;

6125 LPRINT SPC(7); COMPS$(I +8);SPC(3);:LPRINT USING "##.####"PG(1 +8);:
LPRINT SPC(4);:LPRINT USING *##.###8#";(PG(1 + 8)/(PM(I + 8)*MGGG))*100

6130 NEXT I

6135 LPRINT SPC(5); COMPS$(8); SPC(3);:LPRINT USING "##.####";PG(8)::
LPRINT SPC(4);:LPRINT USING "##.####";(PG(8)/(PM(8)*MGGG))*100;

6140 LPRINT:LPRINT SPC(21);"MMOLES TOTALES / 100 MGRAMOS :"::
LPRINT USING "##.####";MGGG:LPRINT

6145 RAll§="==========="RA8§="========"

6150 LPRINT:LPRINT TAB(30); "COMPOSICION MUESTRA LIQUIDA"

6155 LPRINT:LPRINT SPC{(4);" COMPUESTO ";SPC(3);" % PESO ";SPC(3);" % MOL *;
SPC(5);" COMPUESTO ";SPC(3);" % PESO *;SPC(3);" % MOL "

6160 LPRINT SPC(4);RA11$;SPC(3); RA8S;SPC(3);RA8$;SPC(5);
RA118;SPC(3);RA8%;SPC(3);RA8S

6165 FOR =1 TO 8

6170 LPRINT SPC(5); COMPS$(I + 15);SPC(3);:LPRINT USING "##.####";PL(1);:
LPRINT SPC(4);:LPRINT USING "##.###";(PL(D/(PM(I + 15)*MLGL))*100;

6175 LPRINT SPC(7); COMPS$(I +24);SPC(3);:LPRINT USING "##. ####":PL(I +9);:
LPRINT SPC(4);:LPRINT USING “##.####";(PL(I+9)/(PM(I + 2)*MLGL)*100

6180 NEXT I

6185 LPRINT SPC(5); COMP$(24);SPC(3);: LPRINT USING "##.####":PL(9);:
LPRINT SPC(4);:LPRINT USING "##.#%##":(PL(9)/(PM{24)*MLGL))*100

6190 LPRINT:LPRINT SPC(23); "MOLES TOTALES / 100 GRAMOS :";:
LPRINT USING "¥.######":MLGL '

6200 LPRINT:LPRINT SPC(35);"CALCULOS CON BALANCE DE MATERIA"

6205 LPRINT

6210 LPRINT SPC(30); "EXPERIMENTAL":SPC(7);"TEORICO";SPC(7);"ERROR (%)"

6215 LPRINT SPC(30); "---———-";8PC(7); "~err—v LT 1o () P — "

6220 LPRINT:LPRINT SPC(5);"MASA LIQUIDO FINAL (G): "
LPRINT USING "##.####",GL::LPRINT SPC(9);:LPRINT USING "## ####":MLF;:
LPRINT SPC(9);:LPRINT USING "###.#";ERRORL
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6225 LPRINT:LPRINT SPC(5); "MASA GAS FINAL (G): i
LPRINT USING "##.##¥#%",GG;:LPRINT SPC(9);:LPRINT USING "##.####" , MGF;:
LPRINT SPC(9);:LPRINT USING "###.#";ERRORG
6230 LPRINT:LPRINT SPC(5);"ERROR BALANCE GLOBAL (%): "::
LPRINT USING "###.4##",;ERRBALE;:LPRINT SPC(9);:
LPRINT USING "###.###"  ERRBALT

GOTO 70
TFOOQ *Hdek de s b e ok ‘ol bt kol ek sk ko ok sokcokeskk ik ok
7001 ** CAJAS DE LOS MENUS *
7002 >k st e e it ek A

7010 FOR C=2 TO 79:LOCATE 2,C:PRINT CHR$(205):NEXT:LOCATE 2,80:
PRINT CHR$(187)

7015 FOR F=3 TO 22:LOCATE F,80:PRINT CHR$(186):NEXT:LOCATE 23,80:
PRINT CHR$(188)

7020 FOR C=79 TO 2 STEP -1:LOCATE 22,C:PRINT CHR$(205):NEXT:LOCATE 22,2:
PRINT CHR$(200)

7030 FOR F=21 TO 2 STEP -1:LOCATE F,2:PRINT CHR$(186):NEXT:LOCATE 1,2:
PRINT CHR$(201)

7040 RETURN

12 Ahe S b 2 e 3t ok W ko sl e sk ok e e ke e 4o ok ok

%
¥

8010 ** BORRAR PANTALLA *

SO T besseiofooke oo ok k e 3 b e sk e o o ot 2 af e s o e afe 3 e e e ofe s o afe ot e e o ofe o e e e afe

8030 FOR K=2 TO 21:LOCATE K,3:PRINT " ":NEXT K

8040 RETURN

QOO * Hekokcicaiatescbobo Heak ik ol ool ol e ek o ksl e Stk s ol of ok o e ok
9001 "™ CALCULO DE LA COMPOSICION DEL EFLUENTE

QO * ke ek ke el oo e e e ok kot el e b e el e et b ol e e e el e

9003 GOSUB 8000
A=PG(1)
B=PL(15)
9004 LOCATE 21,16:PRINT " EFLUENTE < <E> > PRODUCTO < <P> > SIN H2< <H> >
SINCI0 <<D>>"
S$=INKEYS$:IF S§="" THEN 9004
IF S$="E" OR §$="E" THEN 9008
IF $$="P" OR $$="P" THEN 9005
IF $$="H" OR S$="H" THEN 9006
IF $$="D" OR $$="D" THEN 9007
9005 PG(1)=0
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PL(15)=0
NMLF=MLF*(1-B/100)
NMLGL =(MLGL-(B)/PM(30))*MGL/NMGL
NMGF =MGF*(1-A/100)
NMGGG =(MGGG-(A)/PM(1))*MGF/NMGF
GOTO 9013
9006 PG(1)=0
NMGF =MGF*(1-A/100)
NMGGG =(MGGG-(A/PM(1)))*MGF/NMGF
NMLGL=MLGL
NMLF=MLF
GOTO 9013
9007 PL(15)=0
NMLF =MLF*(1-B/100)
NMLGL =(MLGL-(B)/PM(30))*MGL/NMGL
NMGGG=MGGG
NMGF=MGF
GOTO 9013
9008 NMLF=MLF
NMGF=MGF
NMGGG=MGGG
NMLGL=MLGL
GOTO 9013
9013 AMOLTOT =(NMLGL*NMLF+NMGGG*NMGF)/100
9014 "PROPANO
9015 FMT(1)=(PL(1)*MLF +MGF*PG(6))/(PM(6)*AMOLTOT)
9016 '1-C4
9017 FMT(2)=(PL(2)*MLF +MGF*PG(7))/(PM(T)**AMOLTOT)
9018 *N-C4
9019 FMT(3)=(PL(3)*MLF + MGF*PG(9))/(PM(9)*AMOLTOT)
9020 "I-C5
9021 FMT(4) =(PL(4)*MLF + MGF*PG(11))/(PM(1 )*AMOLTOT)
9022 'N-C5
9023 FMT(5) =(PL(5)*MLF + MGF*PG(12))/(PM(20)*AMOLTOT)
9024 '1-C6
9025 FMT(6) =(PL(6)*MLF + MGF*PG(13))/(AMOLTOT*PM(21))
9026 'N-C6
9027 FMT(7)=(PL(7)*MLF + MGF*PG(14))/(AMOLTOT*PM(22))



9. APENDICE pég.267

9028 'I-C7
9029 FMT(8)=(PL(8)*MLF)/(AMOLTOT*PM(23))
9030 *N-C7

9031 FMT(9)=(PL(9)*MLF)/(AMOLTOT*PM(24))
9032 '1-C8

9033 FMT(10)=(PL(10)*MLF)/(AMOLTOT*PM(25))
9034 *N-C8

9035 FMT(11)=(PL(11)*MLF)/(AMOLTOT*PM(26))
9036 'I-C9

9037 FMT(12)=(PL(12)*MLF)/(AMOLTOT*PM(27))
9038 *N-C9

9039 FMT(13)=(PL(13)*MLF)/(AMOLTOT*PM(28))
9040 '1-C10

9041 FMT(14)=(PL(14)*MLF)/(AMOLTOT*PM(29))
9042 "METANO

9043 FMT(17)=(MGF*PG(2))/(AMOLTOT*PM(2))
9044 'ETILENGC

9045 FMT(18)=(MGF*PG(3))/(AMOLTOT*PM(3))
9046 "ETANO

9047 FMT(19) =(MGF*PG(4))/(AMOLTOT*PM(4))
9048 'PROPILENO

9050 FMT(20) =(MGF*PC(S))/(AMOLTOT*PM(5))
9051 *C4G =

9055 FMT(21)=(MGF*(Pi3(8)+ PG(10)))/(AMOLTOT*PM(8))
9056 "N-C10=

9057 FMT(22)=(PL(15)*MLF)/(AMOLTOT*PM(30))
9058 "H2= .
9060 FMT(23)=(PG(1)*MGF)/(PM(1)*AMOLTOT)
9220 FSUM =0:FMT(15)=0:FMT(16)=0

9225 FOR I=1 TO 23

9230 FSUM =FSUM +FMI(I)

9240 NEXT I

9300 o e oK ek ¢ sk e e o 4 o b e e e 3 4 o afe 3 3 e oo e s e e ofe e

9365 'PROPANOC

9370 MFT(1)=(PL(1)*MIF + MGF*PG(6))/(NMLF +NMGF)
9375 'I-C4

9380 MFT(2)=(PL(2)*MIF + MGF*PG(T))/(NMLF + NMGF)
9385 'N-C4
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9390 MFT(3)=(PL(3)*MLF + MGF*PG(9))/(NMLF + NMGF)
9395 'I-C5

9400 MFT(4)=(PL{4)*MLF + MGF*PG(1 1))/(NMLF + NMGF)
9405 'N-C5

9410 MFT(5)=(PL(5)*MLF + MGF*PG(12))/(NMLF + NMGF)
9415 '1-C6

9420 MFT(6)=(PL(6)*MLF + MGF*PG(13))/(NMLF + NMGF)
9425 "N-C6

9430 MFT(7)=(PL(7)*MLF + MGF*PG(14))/(NMLF + NMGF)
9435 '1-C7

9440 MFT(8) = (PL(8)*MLF)/(NMLF + NMGF)

9445 'N-C7

9450 MFT(9)=(PL(9)*MLF)/(NMLF +NMGF)

9455 '1-C8

9460 MFT(10)=(PL(10*MLF)/(NMLF + NMGF)

9461 "N-C8

9465 MFT(11)=(PL{1 1)*MLF)/(NMLF + NMGF)

9466 '1-C9

9470 MFT(12)=(PL(12)*MLF)/(NMLF + NMGF)

9471 *N-C9

9475 MFT(13)=(PL(13)*MLF)/(NMLF + NMGF)

9476 "1-C10

9480 MFT(14)= (PL(14)*MLF)/(NMLF + NMGF)

9481 "METANO

9485 MFT(17)=(MGF*PG(2))/(NMLF + NMGF)

9486 'ETILENO

9490 MFT(18)=(MGF*PG(3))/(NMLF + NMGF)

9491 "ETANO

9495 MFT(19)=(MGF*PG(4))/(NMLF + NMGF)

9496 "PROPILENO

9500 MFT(20) =(MGF*PG(5))/(NMLF + NMGF)

9501 'C4G =

9505 MFT(21) =(MGF*(PG(8) + PG(10)))/(NMLF + NMGF)
9506 'N-C10=

9507 MFT(22)= (PL(15)*MLF)/(NMLF + NMGF)

9508 "H2 =

9509 MFT(23)= (PG(1*MGF)/(NMLF + NMGF)

9510 MSUMA =0:MFT(i5)=0:MFT(16)=0
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9542 FOR I=1 TO 23

9543 MSUMA =MSUMA +MFT()

9544 NEXT I

D69Q "k ook v

9695 * RESULTADOS

9700 "k

9705 GOSUB 8000
LOCATE 1,35:PRINT H$

9710 LOCATE 2,5:PRINT "COMPUESTO ":LOCATE 2,47:PRINT "COMPUESTO "

9711 LOCATE 2,18:PRINT "MOL %":LOCATE 2,27:PRINT "PESO %"

9712 LOCATE 2,60:PRINT "MOL, %":LOCATE 2,69:PRINT "PESO %"

9713 RAY1$="——--":RAY2§ = "o — “RAY3§="-m-"

9714 LOCATE 3,5:PRINT RAY1$:LOCATE 3,18:PRINT RAY2$:LOCATE 3,27:PRINT RAY3$

9715 LOCATE 3,47:PRINT RAY1$:LOCATE 3,60:PRINT RAY2$:LOCATE 3,69:PRINT RAY3$

9716 LOCATE 4,5:PRINT COMP$(1):LOCATE 4,19:PRINT USING "##.##";FMT(23):
LOCATE 4,28:PRINT USING "##.##":MFT(23)

9717 LOCATE 4,47:PRINT COMP$(20):LOCATE 4,60:PRINT USING "##.##";FMT(5):
LOCATE 4,69:PRINT USING “##.##";MFT(5)

9718 LOCATE 5,5:PRINT COMP$(2):LOCATE 5,19:PRINT USING "##.#4";FMT(17):
LOCATE 5,28:PRINT USING "##.##";:MFT(17) _

9719 LOCATE 5,47:PRINT COMP$(21):LOCATE 5.60: PRINT USING "##.#4#";FMT(6):
LOCATE 5,69:PRINT USING “##.##";MFT(6)

9720 LOCATE 6,5:PRINT COMPS$(3):LOCATE 6,19:PRINT USING "##.4##";FMT(18):
LOCATE 6,28:PRINT USING “##.##";MFT(18)

9721 LOCATE 6,47:PRINT COMP$(22):LOCATE 6,60:PRINT USING "##.#4";FMT(7):
LOCATE 6,69:PRINT USING "##.#4";MFT(7)

9722 LOCATE 7,5:PRINT COMPS$(4):LOCATE 7,19:PRINT USING "#4.44";FMT(19):
LOCATE 7,28:PRINT USING *## #4#";MFT(19)

9723 LOCATE 7,47:PRINT COMP$(23):LOCATE 7.60:PRINT USING "#4.##":FMT(8):
LOCATE 7,69:PRINT USING "##.#4":MFT(8)

9724 LOCATE 8,5:PRINT COMP$(5):LOCATE 8,19:PRINT USING "##.##".FMT(20):
LOCATE 8,28:PRINT USING "##.##";MFT(20)

9725 LOCATE 8,47:PRINT COMP$(24):LOCATE 8,60:PRINT USING "##.##":FMT(9):
LOCATE 8,69:PRINT USING “#4.##";MFT(9)

9726 LOCATE 9,5:PRINT COMP$(6):LOCATE 9,19:PRINT USING "##.##",FMT(1):
LOCATE 9,28:PRINT USING "##.#4";MFT(1)

9727 LOCATE 9,47:PRINT COMPS(25):LOCATE 9,60:PRINT USING "##.##":FMT(10):
LOCATE 9,69:PRINT USING "##.##";MFT(10)
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9728 LOCATE 10,5:PRINT COMPS$(7):LOCATE 10,19:PRINT USING "##.##":FMT(2):
LOCATE 10,28:PRINT USING "##.##":MFT(2)

9729 LOCATE 10,47:PRINT COMP$(26):LOCATE 10,60:PRINT USING "##.##" . FMT(11):
LOCATE 10,69:PRINT USING "## ##";MFT(11)

9730 LOCATE 11,5:PRINT COMP$(8):LOCATE 11,19:PRINT USING "##.##":FMT(21):
LOCATE 11,28:PRINT USING "##.##";MFT(21)

9731 LOCATE 11,47:PRINT COMP$(27):LOCATE 11,60:PRINT USING "##.##":FMT(12):
LOCATE 11,69:PRINT USING "##.#4";MFT(12)

9732 LOCATE 12,5:PRINT COMP$(9):LOCATE 12,19:PRINT USING "##.##";FMT(3):
LOCATE 12,28:PRINT USING "##.##";MFT(3)

9733 LOCATE 12,47:PRINT COMP$(28):LOCATE 12,60:PRINT USING "##.4##";FMT(13):
LOCATE 12,69:PRINT USING "##.##";MFT(13)

9734 LOCATE 13,5:PRINT COMP$(11):LOCATE 13,19:PRINT USING “##.##";FMT(4):
LOCATE 13,28:PRINT USING "##.##";MFT(4)

9735 LOCATE 13,47:PRINT COMP$(29):LOCATE 13,60:PRINT USING "## ##:FMT(14):
LOCATE 13,69:PRINT USING “##.#4";MFT(14)

9736 LOCATE 14,47:PRINT COMPS$(30):LOCATE 14,60:PRINT USING "##.##* . FMT(22):
LOCATE 14,69:PRINT USING "##.##";MFT(22)

9737 LOCATE 16,5:PRINT "SUMA MOL=":LOCATE 16,19:PRINT USING "###.#";FSUM

9738 LOCATE 16,47:PRINT "SUMA PESO=":LOCATE 16,60:PRINT USING"###.#",MSUMA

9740 LOCATE 18,15:PRINT "MENU PRINCIPAL < <M> > IMPRIMIR< <P> >
9745 E$=INKEY$:IF E$="" THEN 9740
9746 IF E$="M" OR E$="M" THEN 70
9747 IF E$="P" OR E$="P" THEN 9748
* e sfeaje ek ook e o afe e o CUERPO DE IMPRESION e e 2 e ahe abe ofe e 2 e e 3¢ S e o e e e 3 sfe e ok
9748 X$=SPACES$(25)
LPRINT SPC(35) H$:LPRINT SPC(30) "sksskstbdemtorsottortsik” FOR [= ] TO 3:
LPRINT:NEXT I
LPRINT SPC(5);"COMPUESTO *;SPC(3);"SEL. TOT";SPC(3);"SEL. LIQ";
SPC(6);"COMPUESTO ";SPC(3);"SEL. TOT";SPC(3);"SEL. LIQ"

LPRINT SPC(5);"========= ";8PC(3);"========":1SPC(3);"========"
LPRINT

LPRINT SPC(5); COMPS$(2);SPC(3);USING "##. #####":SET(17)::LPRINT SPC(17);
LPRINT COMPS(13);SPC(3); USING "##.####%":SET(6);: LPRINT SPC(3);

USING "##.#####":SEL(6)

LPRINT SPC(5); COMPS$(3);SPC(3); USING "##. #####".SET(18)::LPRINT SPC(i7);
LPRINT COMPS$(14);SPC(3);USING *##. ##4##",SET(7);:LPRINT SPC(3);
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USING "##.4%%##",SEL(T)

LPRINT SPC(S); COMP$(4);SPC(3);USING *##.####4";SET(19);:LPRINT SPC(17);
LPRINT COMP$(23);SPC(3);USING "##.####¥",SET(8);:LPRINT SPC(3);
USING "##.4##44",SET(8) .

LPRINT SPC(5);COMPS$(5);5PC(3); USING "## ###84" ,SET(20);:LPRINT SPC(17);
LPRINT COMPS$(24);SPC(3);USING "##.#####" ,SET(9);:LPRINT SPC(3);
USING "##.#####",SEL(9)

LPRINT SPC(5); COMPS$(6); SPC(3); USING "#¥.#####",SET(1);:

LPRINT SPC(3);USING "##.8###%",SEL(1);:LPRINT SPC{6);

LPRINT COMP$(25);SPC(3); USING "##.####4",SET(10)::LPRINT SPC(3);
USING "##.#####",SEL(10):LPRINT SPC(5); COMP$(7);SPC(3);

USING “##.###44#7,SET(2);:LPRINT SPC(3);USING "##.#R##E#" . SEL(2);:
LPRINT SPC(6);

LPRINT COMP$(26);SPC(3); USING "##&.###4#" . SET(11);:LPRINT SPC(3);
USING "##. ###48";SEL(11)

LPRINT SPC(5};COMPS$(8);SPC(3); USING “##.###¥#";SET(21);:

LPRINT SPC(3);USING "##.#####",SET(21);:LPRINT SPC(6);

LPRINT COMPS$(27);SPC(3); USING "##.#####" ,SET(12);:LPRINT SPC(3);
USING "## #4##4",SEL(12)

LPRINT SPC(5); COMPS$(9);SPC(3); USING "##.###4#";SET(3);:

LPRINT SPC(3);USING "##.####4" ,SEL(3);:LPRINT SPC(6);

LPRINT COMP$(28);SPC(3); USING "##.####4",SET(13)::LPRINT SPC(3);
USING "##.##4#4",SEL(13)

LPRINT SPC(5)}; COMPS(11)SPC(3); USING "##.###8#",SET(4)::

LPRINT SPC(3);USING "## #####4";SEL(4);:LPRINT SPC(6);

LPRINT COMP$(29):SPC(3);USING "##.##%8#4#";SET(14);:LPRINT SPC(3);
USING "##. ####H" . SEL(14)

LPRINT SPC(5); COMP$(12);SPC(3);USING "##.#####" . SET(5)::LPRINT SPC(3);
USING *##.##%44" ,SEL(5);:LPRINT SPC(6);

LPRINT

LPRINT

GOTO 9745
10000 * ootk deokak o ' ¥k sk sl ke R ekt ok o ok skl ek s sk sk o
10020 " sobsoseatohaok INICIALIZACION Aokekookoop etk
10030 *HAohsok ok L ¥ i Kok AR A AR Ao

10040 DIM PM(32),COMP$(32),CG(15),CL(17),CGA(15).CM(1 N, TPCG(15)
10050 DIM SET(21),SEL(21), YL(17),YG(15),XG(15),XL(17)
10060 DIM NC$(32),NNC(32),CAL(15),DAT$(8),DAT(12)
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10065 DIM FMT(23),MFT(23)
10070 DIM PL(17),PG(15)
10080 COMP$(1)="HIDROGENO ":PM(1)=2:NNC(1)=0
10090 COMPS$(2)="METANC  “:PM(2)=16:NNC(2)=1:CAL(2)=1.254E-07
10100 COMPS$(3)="ETILENO *:PM(3)=28:NNC(3)=2:CAL(3)=1.572E-07
10110 COMP$(4)="ETANO  “:PM(4)=30:NNC(4)=2:CAL(4)=1.583E-07
10120 COMP$(5)= "PROPILENOQ ":PM(5)=42:NNC(5)=3:CAL(5)=1.748E-07
10130 COMP$(6)="PROPANO ":PM(6)=44:NNC(6)=3:CAL(6)=1.770E-07
10140 COMP$(7) = "I-BUTANOS ":PM(7)=58:NNC(7)=4:CAL(7)=1.871E-07
10150 COMPS$(8)="1-BUTENOS ":PM(8)=56:NN(8)=4:CAL(8)=1.750E-07
10160 COMP$(9)="N-BUTANO ":PM(9)=58:NNC(9)=4:CAL(9)=1.769E-07
10170 COMP$(10)="BUTENOS ":PM(10)=56:NNC(10)=4:CAL(10}=1.750E-07
10180 COMP$(11)="I-PENTANOS":PM(11)=72:NNC(11)=5:CAL(11)=1.776E-07
10196 COMP$(12)="N-PENTANOS":PM(12)="72:NNC(12)=5:CAL(12)=1.776E-07
10200 COMP$(13)="I-HEXANOS ":PM(13)=86:NNC(13)=6:CAL(13)=1.804E-07
10210 COMPS$(14)="N-HEXANO ":PM(14)=86:NNC(14)=6:CAL(14)=1.804E-07
10220 COMP$(15)="AGUA  ":PM(15)=18:NNC(15)=0:CAL(15)=1.725E-07
10230 COMPS$(16)="PROPANO ":PM(16)=44:NNC(16)=3
10240 COMP$(17)="I-BUTANOS ":PM(17)=58:NNC(17)=4
10250 COMP$(18)="N-BUTANO ":PM(18)=58:NNC(18)=4
10260 COMP$(19)= "I-PENTANOS":PM(19) =72:NNC(19)=5
10270 COMP$(20)="N-PENTANO ":PM(20)="72:NNC(20)=5
10280 COMP$(21)="I-HEXANOS ":PM(21)=86:NNC(21)=6
10290 COMP$(22)="N-HEXANO ":PM(22)=86:NNC(22)=6
10300 COMP$(23)="I-HEPTANOS":PM(23) = 100:NNC(23)=7
10310 COMP$(24)="N-HEPTANO *:PM(24)=100:NNC(24)=7
10320 COMP$(25)= "I-OCTANG ":PM(25)=114:NNC(25)=8
10330 COMP$(26)="N-OCTANO ":PM(26)=114:NNC(26)=8
10340 COMP$(27)="I-NONANOS ":PM(27)=128:NNC(27)=9
10350 COMP$(28)="N-NONANO ":PM(28)=128:NNC(28)=9
10360 COMP$(29)= "I-DECANOS ":PM(29)=142:NNC(29)= 10
10370 COMP$(30)=""N-DECANO ":PM(30)=142:NNC(30)=10
10380 COMP$(31)="I-UNDECANG":PM(31)=156:NNC(31) =11
10390 COMP$(32) = "N-UNDECANO":PM(32)=156:NNC(32) =11
DATS$(1)="PESO DE CATALIZADOR (G) "
DATS$(2)="CAUDAL DE N-DECANO (G/MIN)
DATS$(3)="T* DE REACCION °C "
DAT$(4)="PRESION DE REACCION KG/CM2 "
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DAT$(5)="CAUDAL DE HIDROGENO MLN/MIN"
DAT$(6}="TIEMPO ESTACIONARIO (MIN} "
DATS$(7)="T* DE LOS GASES °C *
DATS$(8)="PRESION ATMOSFERICA (MMHG)"
CLs
RETURN
50000 ! ksorikohion wkokok ERR QRS ekt okoiook stk ookl o sk ok sk |
CLS:GOSUB 7000
LOCATE 12,30: PRINT " ERRCR EN DISPOSITIVO"
LOCATE 21,25: PRINT "MENU PRINCIPAL < <M > >
50010 A$=INKEY$:IF A$="" THEN 50010
GOTO 70
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