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RESUMEN

La investigacién motivo del presente trabajo forma parte de un
programa en el Departamento de Ingenierfa Quimica de la Facultad de Clencias
Quimicas de la Universlidad Complutense de Madrid sobre 1la obtencién

catalitica de metil terc-butil éter (MTBE) a partir de metanol e isobuteno.

La preocupacién actual por mejorar la calldad del medic ambiente
se manifiesta en una legislacién cada vez mas estricta en el nivel de conta-
minantes en los gases de emisién de automoéviles. Comprobada la toxlcidad de
los compuestos érgano-plomados, existe una clara tendencla a nivel mundial
de supresién de este tipo de aditivos antldetonantes en las gasolina comer-
clales, lo cual ha obligado la blisqueda de otros compuestios sustitutivos.
Entre ellos destaca el MIBE, éter asimétrico, 1ldéneo como elevador del
indice de octanoc de las mezclas de gasolinas y que no presenta problemas de

contaminacién ni toxicldad.

La obtencién de MTBE supone el aprovechamiento de la fraccién C‘
obtenida como subproducto en las unidades de FCC {fluid catalytic craking),

SC (steam crakers) y en unidades de deshidrogenacién de hidrocarburos satu-

rados del rango de C(

Por todo ello se considerd interesante iniciar un estudlo sobre la
conversién de metanol e isobuteno en MTBE, wutilizando catallzadores tipo

zeolita (HZSM-5, HZSM-11 e HY) y catalizadores tipo resinas de intercamblo



iénico (A-15, XN-1010 e IR-120).

A tal efecto se desarrollé un programa de Iinvestigacidén que

inclufa las sigulentes etapas:

- Estudlo de la reaccién de sintesls de MIBE en fase gas con cata-
lizadores tipo zeolita, anallzando las varlables de operacién y

selecclonando el catalizador mias ventajoso entre los utilizados.

-~ Estudio de la sintesis de MTBE en fase gas con catalizadores ti-
po resinas de intercambio iénico, analizando las variables de

operaclén y seleccionando el catallizador éptimo entre los utili-

zados.

- Estudic de la influencia de las distintas varlables de operacién
en la obtencién de MTBE en fase liqulda con leos catalizadores

previamente selecclonados.

Los experlmentos se realizaron en reactores integrales de lecho
fijo en acero inoxidable, provistos de los accesorios necesarlos para la me-
dida y control de las distintas variables de operaclén. El anadlisis de los

productos de reacclién se reallzé por cromatografia de gases.

Se analizaron las condiciones de intercambio iénico, calcinacién,
aglomeracién con montomerillonita sédica de las zeolitas, con el fin de ob-
tener el método de preparacién de los diferentes catalizadores tipo zeolita.
Se comprobdé que los catallzadores no tienen limitaciones difusiconales en los
intervalos estudiados, caudal de metanol entre 0.8 y 5.8 g/min y tamafio de
particula entre 0.3 y 1.2 mnm.

Se estudid la actividad de los tres catallzadores en funcién de
tiempo de operacién (30 h), observandose que las zeolitas HZ5M-11 e HY
sufrian pérdidas de actividad en el intervalo de tlempo estudiade, que recu-

peraban con una etapa de regeneracién con aire.

La relacién molar metancl/lsobuteno, estudiada en el intervalo
0.4-1.4, afectd a la selectividad del proceso. En todos los casos su aumento

ocaslionaba un descenso en el rendimiento en MTBE.



La influencia de la temperatura se estudié en el intervalo
70-100°C para las zeolitas HZSM-5 y HZSM-11, y en el Intervalo 70-120°C para
la zeollta HY. En todos los casos se detectd un maximo en el rendimlento en
MTBE que corresponde a temperaturas en torno a los 80°C para las zeolitas
HZSM-5 y HZSM-11 y alrededor de los 100°C para la zeolita HY.

El tiempo espacial se varié entre 1.4 y 2.0 h observandose que
existe un miximo en el rendimlento en MIBE a tiempos espaciales de 1.8 h pa-
ra los catalizadores HZSHM-5 y HZSM-11, y de 1.9 h para la zeolita HY.

Despues del estudio y la optimacién de las variables de operacién
se llegd a la conclusién que el catalizador HZSM-5 es la zeolita de entre
las utilizadas, que mayores ventajas presentaba para la sintesls de MIBE en
fase gas. Con ella, se obtuvo un rendimento en MIBE del 56.5% y una selectl-

vidad a MIBE superior al 98%4.

Ninguno de los catallizadores tipo resinas de intercambio lénico
presenté problemas difusionales de lmportancia en los intervalos estudiados,
caudal de metanol entre 0.8 y 5.8 g/mln y tamafio de particula entre 0.3 y
1.2 mm. Tampoco se cobservarcn fendmenos de desactlivacion en el intervalo de

tiempo de operacién estudlado (30 h).

La relacién meolar metanol/lsobuteno, estudiada en el intervalo
0.9-1.8, influyé notablemente en la selectividad del proceso. En todos los
casos su aumento ocasionaba un incremento en el rendimiento en MTBE, ademis

de un descenso de las reacciones secundarias indeseables.

La influencia de la temperatura se estudié en el intervalo 40-90°'C
para las tres amberlitas; XN-1010, 15 e IR-120. En todos los casos se detec-
té6 un méximo en el rendimiento en MIBE que corresponde a temperaturas en
torno a los 60°C. Se observé que la formacién de subproductes aumentaba con

la temperatura.

El tiempo espacial se varié entre 0.9 y 2.1 h observandose que
existia un maximo en el rendimlento en MTBE a tlempos espaclales de 1.5 h,

1.7 hy 2.0 h para los catallzadores amberlita 15, XN-1010 e IR-120, respec-

tivamente.



Después del estudio y la optimacién de las variables de operacién
se llegd a la conclusién que el catalizador XN-1010 es la amberlita de entre
las utilizadas, que mayores ventajas presentaba para la sintesis de MTBE en
fase gas. Con ella, se obtuvo un rendimento en MTBE del 86.6% y una selecti-
vidad a MIBE superlor al 994.

Se comprobd que en fase liquida no existen limitaclones difusiona~-
les en la capa laminar para los dos catalizadores seleccionados. El catali-
zador amberlita XN-1010 no experimentdé fenémenos de desactivacién en el in-
tervalo de tliempos estudiadoe (S0 h). Por el contrario se observd una ligera
cafida de la actividad con el catalizador HZSM~-5, que se recuperaba tras un

proceso de regeneracién con alre.

Un aumento de la relaclén molar metanol/ilsobuteno, estudiada en el
intervalo 0.7-1.3 para la zeolita HZSM-5, ocasionaba un descenso del rendi-
miento en MTBE. Con la amberlita XN-1010 no se observé una varlacién signi-

ficativa en la actividad del proceso.

La influencia de la temperatura se estudié en el intervalo
85-105°C y 55-85°C , para los catallzadores HZSM-5 y XN-1010, respectivamen-
te. Se observé que el rendimlento en MIBE aumenté con la temperatura al uti-
11zar la zeollita HZSM-3, obtenléndose selectividades a MTBE del 100X%. Con la
amberlita XN-1010 no se detecté nilnguna varlacién Iimportante en los
pardmetros caracteristicos de reaccién en el intervalo de temperaturas estu-

diado.

El tiempo espacial se varidé entre 0.3 y 0.9 h observindose un
aumento del rendimiento en MIBE con el tlempo espacial para el catalizador
HZSM-5. De nuevo no se observé influencla significativa en la actividad con
la amberlita XN-1010. La presién no tuvé influencia en los parametros de

reaccidén con ambos catalizadores.

Con la amberlita XN-1010 se obtuvieron rendimientos en MTBE supe-
rlores al 974 y con la zecllita HZSM-5, selectividades a MIBE en la mayoria

de los casos cercanas al 100%.
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2. INTRODUCCION 9

INTRODUCCION

Purante largo tiempo la evolucidn del mercado de las gasolinas ha

venldo f1i jadc por las sigulentes claves:

- Neceslidad de reducir la dependencia del petréleo y optimizar el

aprovechamiento de los crudos.

- La tendencia de la industria automovilistica a mejorar el apro-
vechamlento energético de las gasolinas elevando la razén de

compresién de los motores.

- La existencia en numerosos paises de legislaclones anticontami-
nantes restrictivas que oblligan a reducir el nivel de plomo en

las gasolinas de automocién.

La satisfacclén de estas necesldades requlere nuevos objetlvos en
la preoduccién de gasolinas que obligan a un importante esfuerzo en la nueva

planificacién de los procesos de fabricaclién:

- Mantener un elevado numero de octano (NO).a fin de lograr un

buen nivel antidetonante y un rendimiento éptimo del motor.

* Se deflne nimero de octano {NO) de uwna gasolina como el porcentaje de
iscoctano que contiene una mezcla de isooctano/n-heptano con la wmisma ca-

11dad detonante,
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- Reducir la emislén de productos contaminantes derivados del

plomo, éxldos de nitrégeno, mondxido de carbono, etc.

Tradicionalmente se ha venldo utilizandec compuestos de plomo que,
afiadldos en pequeflas proporciones a la gasolina, contribuyen notablemente a
aumentar su nimero de octano., Sin embargo su utllizacién tlende a reducirse
debido a su toxicidad y al poder desactivante que ejlerce sobre los cataliza-
dores que, instalados en los tubos de escape en los automdviles, rebajan la
erisién de los contaminantes atmosféricos producidos en la combustién de la

gasolina (Hernandez, 1988).

En consecuencia, la CE, junto al Japén y los EEUU, han introduci-
do estrictas legislaciones sobre el contenido en plomo de las gasolinas; en
EEUU, la Environmental Protection Agency (EPA) restringlé a partir del
1985, el nivel de plomo en las gasolinas desde 0.5 g/l hasta 0.1 g/l, pre-
tendiendo que a partir de 1990 fuera limitada a 0.013 g/1 (Morrls, 1987).
En nuestro pafs se ha fijado un limite mdximo de 0.15 g/1 a partir de Junlo
de 1991 (Martinez, 1990).

En un futuro préximo se prevé que toda la gasolina comercial de-
beria estar exenta de aditivos de plomo, aromiticos e hidocarburos con un
punto de ebullicién superior a 150°C, asi como se asegura la presencia de
oxigeno, no menor del 2%, en la nueva formulacidén de las gasolinas (Unzel-
man, 1991). Como consecuencia de la progresiva eliminacién del aditivo de
plomo en las gasolinas se han estudiado diferentes estrategias para compen-
sar el efecte conseguido por este aditivo antidetonante: reformado
catalitico, isomerizacién, alquilacién, etc. o utilizacién de productos or-
ganlcos oxligenados como alcoholes, éteres que mejoran el nimero de octano
sin plantear problemas de contaminacién como los derivados de plomo. (Teje-

ro, 1988).

El metil terc-butil éter (MTBE) destaca por sus propledades entre
las sustanclas propuestas como nuevos componentes de las gasolinas., Esto ha
desencadenado un gran interés por la utlizacldn de dicho compuesto como
sustituto de los derlivados plomados en las gasolinas de automocidn. De he-
cho la capacidad de la CE de MTBE se ha duplicado, pasando de 2.2 W T
en 1989 a 4 MM T en 1992,
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2.1. CARACTERISTICAS GENERALES DE LAS GASOLINAS

No es un asunto simple fabricar una gasolina adaptada a las espe-
cificaciones exigldas por la actual tecnologfa. La materia prima, el crudo,
contliene una cantidad limitada de productos aptos para la formulacién de la
gasolina. En consecuencia han de selecclonarse ciertos tipos de hidrocarbu-
ros del crudo y convertirlos en otros mis adecuados como componentes de las

gasolinas.

2.1.1. COMPOSICION

Una gasolina comercial es una mezcla de hidrocarburos procedentes
del petréleo a la cual se afiaden otras sustancias quimicas que reciben el
nombre de aditivos. Entre ellos figuran antidetonantes, antioxidantes,
acomplejantes de metales, agentes antiherrumbre, anticongelantes, detergen-

tes, lubricantes y colorantes.

La tabla 2.1. recoge las caracterfisticas mias importantes de las
principales fraccliones disponlibles en refineria para la formulacién de gaso~
linas. De todos los componentes citados, el reformado y la nafta de craqueo,
son los bidsicos a la hora de formular las gasollinas actuales, siendo el res-
to productos complementarios y que contribuyen a que estas satisfagan las

especificaciones vigentes.

La gasolina de destilacién directa esta comprendida entre los
limites 30-205"C. En este intervalo, los compuestos parafinicos que apare-
cen van del pentano al decano, disminuyendo su calidad antidetonante al
augentar su peso molecular. Para obtener mayor cantidad de gasclina y de
me jor calldad que la que existe en el crudo y que se obtiene por
destilacién directa, se recurre a distintos procesos que convlierten en ga-

sclina, fracclones mas pesadas o gases.

- Craqueo térmico: Los hidrocarburos mas pesados que las gasolinas
se craquean medlante una combinacién de calor y presién., La ga-
solina obtenida contlene oleflnas, Isoparafinas y aromaticos,

todos con buenas propledades antidetonantes.
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Tabla 2.1

Principales componentes de la gasollnas.

(Delgado, 1988)

Componentes Proceso Rango de ebullicién
*C
I. Parafinices
Butano Destilacién de crudo 0
Procesos de conversién
Isopentano Destilaclén de crudo 27
Procesos de conversién
Isomerizacién de n-pentano
Alquilatos Proceso de alquilacién 40-150
Isomerizado Proceso de isomerlzacliédn 40-70
Nafta de destilacién
directa Destilacién de crude 30-100
Hidrocraqueo Proceso de hidrocragqueo 40-200
I1. Olefinicos
Reformado térmico Procese de reformado térmice 40-200
Nafta catalitica Procesc del craqueo catalitice 40-200
Nafta del craqueo con
vapor Proceso del craqueo con vaper 40-200
Nafta polimera Proceso de polimerizacién de
colefinas 60-200
III. Aromiticos
Reformado catalitico Proceso de reformado catalitico  40-200
Gasolina de pirdélisis Proceso de obtenclién de etileno  40-200
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- Craqueo catalftico: Utilizando catalizadores Acldos de muy di-

ferentes tipos se provoca la ruptura de los hidrocarburos mis

pesados, obteniéndose un producto que tienme muy buenas prople-

dades antldetonantes ya que posee aceptables cantidades de 1so-

paraflinas, olefinas y aromaticos y se reduce el contenido en
azufre. Hoy en dfa se utiliza mucho el proceso de craqueo ca-

talftico en lecho fluldizado.

- Reformado catalitico: Se convlerten los productos pesados de
las gasolinas en otros de elevado numero de octano. La reacclién

se hace en presencla de hldrégeno y con un cataljzador soporta-
do con metal noble., Se obtlene una gasolina con alto contenido
en parafinas de cadena ramificada y aromiaticos de bajo punto de
ebullicién. La mayor parte del azufre se elimina en forma de

sulfuro de hidrégeno durante la propla reaccién.

- Polimerizaclén: Se comblnan dos o mas hidrocarburos ligeros

para formar un liquido adecuado como componente de la gasolina,
en presencia de hidrégeno. Los catallzadores usados son acido
sulfiarico, 4cldo fosférico, pirofosfato de cobre y tierra acti-
vada. El principal problema radica en la imposibilidad de poli-
merizar compuestos parafinicos saturades come n-propanoe o
n-butano que se encuentran en una alto porcentaje en el gas de

refineria.

- Alquilacién: Semejante a la polimerizacién excepto en que se
combinan una olefina con una isoparafina sin necesidad de hi-
drogenacién. El producto final se denomina alquilato, compuesto
de isdémeros parafinicos de excelente calidad antlidetonante. E1

catalizador utilizado es 4cido sulfirico y fluorhidrico.

- Isomerizacidn: Transforma n-paraflinas en lsoparafinas con clo-

ruro de aluminlio, Acido clorhidrice o platino como catalizador.

~ Aromatizacién: Convierte n-hexano y n-heptano en benceno y to-

lueno respectivamente.
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- Hidrocragueo: Se produce un hldrocraqueo selectivo de naftas que
producen nafta ligera, rica en lsopentano e isohexano. Se utili-
za para ajustar la presién de vapor Reid en la formulacién de

las gasolinas.

- Qtros procesog para la obtencldn de gasolinas: A partir de las
olefinas C3 y C‘ cbtenlidas en el proceso de craqueo con vapor,

se obtlenen productos del rango de las gasolinas mediante los
sigulentes procesos;

-~ Hidrogenacién.

~ Dimerizacién.

~ Polimerizaclén.

Previo a la mezcla de los componentes de las gasolinas puede re-
querirse un tratamiento adicional para eliminar azufre. Ciertos compuestos
de este elemento pueden ser corrosivos para el equlpo de refineria o para
los tanques de almacenamiento, y dar a la gasolina mal olor o poca estabili-~
dad. Por otro lado, hay que considerar el efecto contaminante que ejerce so-
bre la atmésfera el SO2 producido en la combustién de la gasclina y su po-
sible transformacidén en 503. responsable directo de la denominada 1lluvia

dcida.

2.1.2. ADITIVCOS

Los tipos mas Importantes de aditivos que puede contener una

gasolina son:

- Inhibidores: Son compuestos que impiden que los hidrocarburos
inestables absorban oxigeno o que se asocien unos con otros
para formar, por pelimerizaclén, compuestos resinosos. También
se utllizan desactivadores metélicos que evitan que durante los
largos perlodos de almacenamiento, el metal del tangue pueda
actuar como catallzador que acelere la {ormacidén de gomas (Del-
gado, 1988).
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Detergentes: Son sustanclas que mantienen el carburador y las
valvulas de admisién limplas. De esta manera se posibilita una
combustién perfecta, con la consiguiente reduccién de la emisién

de monéxldo de carbono e hidrocarburos sin quemar.

Colorantes: Sirven para identificar las gasolinas. Se usan en
dosls muy pequefias con el fin que no obstruyanh el carburador o

creen depdsitos en los motores.

Ant idetonantes: Elevan el nimero de octanc de la gasolina evi-
tando la detonacién durante el periodo de compresién. El mis
utilizado es el plomo tetraetilo (TEL), que es un liquido acel-
toso de olor dulce. Destila a una temperatura de unos 200°C,
tiene una densidad de 1.62 y es muy venenoso. Se le afiaden di-
cloruros y dibromuros de etileno que permiten la elimlnacién
del plomo en forma de dicloruros y dibromuros de plomo
volatiles, que son expulsados con los gases de escape del mo-
tor. El inconveniente de estos aditivos de plomo es la desacti-
vacioén del cartucho catalitico antlcontaminante colocado en los
tubos de escape de los automoviles y sus efectos ncocivos para

la salud.

2.1.3. PROPIEDADES

En general, para que una gascllna sea aceptable comercialmente,

debe poseer

{Te jero, 1987):

Volatilidad adecuada al clima y altitud de la zona donde va ser
distribuida.

Nimero de octano adecuado.

Poca capacidad de formacién de gomas.

Carecer de capacidad corrosiva.
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Por otro lado, resulta imprescindible que al formular una gasoll-
na se llegue a un compromiso entre las propledades requeridas por el carbu-
rante y las exligenclas del motor. En la tabla 2.2 se resumen tales exigen-
clas y la correspondiente calidad de la gasoclina (Tejero, 1987). Fundamen-
talmente se pretende que en el motor se produzca una combustién eficaz para
aprovechar al miaximo la energia disponible en el combustible, lo que exige
que la gasolina disponga de un adecuado poder antidetcnante, con elevados
nimeros de octano, que eviten las combustiones irregulares de la mezcla

carburada.

Este poder antidetonante de la gasollna puede aumentarse medlante
el empleo de adltivos a base de plomo. La industria del petréleo ha venldo
utilizando diversos compuestos orginicos de plomo, por ser el sistema mis
econdémico para elevar el nimero de octano de las gasolinas al nivel adecua-

do a las necesldades de los automéviles.

Para dar un valor a la antidetonancia de las distintas gasolinas,
en el afio 1930 se cred el denoainado nimero de octano (NO). Una gasolina
tienen un NO "x", cuando este combustible introducido en un motor de ensa-
yo, provoca una detonacidn equivalente a la observada por una mezcla de x
partes en volumen de 1sooctano y (100-x) de n-heptano. EL nimerc de octano
pueden determinarse en dos motores segin el método MOTOR (NOM) & el método
RESEARCH (NOR). En la tabla 2.3 se dan las condiciones de traba jo de ambos

motores.

La detonacién se puede definir como una exploslién incontrolada e
instantidnea de la ultima porcién de la mezcla combustibie que queda sin ar-
der en la camara de combustién. Debido a ello se origina una elevacién de
ia presién que produce picado de las bielas y pérdidas de caler en la
camara de combustién con la consigulente pérdida de potencla. Ademids del
ruido y la pérdida de potencia, la detonacién calienta en exceso los pisto-
nes, las bujfas y las valvulas y promueve la posterior detonacién y la
preignicibn que en algunos casos extremos llega hasta a romper los pisto-
nes. La detonacidén se evita usando gasolinas de adecuado nimero de octano,
La mayoria de los motores de gran compresién, cuande se ajustan para dar la
maxima potencia y economfa, requleren gasclinas de 90-100 NO (Lopez de

Miguel, 1978).
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Tabla 2.2

Exigenclas del motor y propiedades del carburante.

Exigencia del motor Prepiedad del carburante  Otras propiedades asocladay
Buen encendido en frio.  Evaporacian ficil a baja  Formiacidn de burbujas de
temper prd
Temperatura inicial de
desulacidn baja

Ripido calentamiento,
aeleracion suave vy
adecuada distribucion
a bos Cilindros.

Evitar el wapor lock v
pérdidas excesivas por
evaporacion en el
deposito de gasolina.

Buena distribucion de
gasolina a los cilindros -
e impedir la ditucion.
del aceite del cirter,

Consumo ccondmiko.

Impedit 13 detonacion.

Buena distribucion del
numero de oCLINo en
cada cilindro.

Contaminacion aceptable.

Bucena cstabilidad det
combuslible.

Puca corrosion y agresi-
vidad 2 las plisticos:

Evaporaciin en cantidades E| S0 por 100 de la destila-

oecentes al elevar la
lemperatura
Elevador poder calorifico.

Presion de vapor
adecuada.

Minimo de materiales
de 2lto punio de
ebullicién.

Alto poder calorifico.

Elevado nomero de
ocLno,

Baja diferencia.
NOR-NOM.

Punio medio de
ebullicion bajo.

Bajo contenido en
HOMINICOS.

Conienido en acoholes
alto.

Bajo contenido en agua.
Aho contenido en arg-
malicos.

Resisiencia a la oxida-
¢ion en almaccnamiento.

Bajo conienido en meta-
nol.y agua

Contenido en azufre
praclicamente nulo.

cién debe realizarse a baja
temperatura,
Bajo calor de evaporacidn,

Afadir o extraer butano
segin las estaciones.

Poca formacién de
depdsitos.

Punio medio de ebullicion
dto.

Buena propagacion de
Hama

Relacion de compresion
alta.

Elevado porcentaje de
aromdticos, soparafinas,
olefing o alcoholes.

Buena distribucion del
numero de octano a lo
largo de la curva de
destilaciéon.

Buena relacion aire/
combustible.

Baja temperatwra de
llama.

Estabilidad a baja
temperatura.
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Tabla 2.3.

Condiclones de trabajo de los motores en los métodos motor y research.

Método MOTOR Método RESEARCH

Método ASTM-D-2.700 ASTM-D-2.699
Velocidad del motor 900 + 9 r.p.nm, 600 £t 6 r.p.m.
Temperatura de mezcla 150*C No controlada
Temperatura del aire de
entrada 24-42°C 52°C
Humedad 25-50 g/kg alre seco 25-50 g/kg alre seco
Ajuste del carburador Miximo golpeteo Maximo golpeteo
Temperatura del refrige-
rante 98-102°C 98-102°C
Presién del aceite 1.75-2.10 kg/CI2 1.75-2.10 kg/c-2
Viscosldad del aceite SAE 30 SAE 30
Temperatura del aceite 58°C £ 8 58'C ¢ 8

L

Exlste una estricta relaclén entre la composicién quimica de una
gasolina y su poder antidetonante, pudiéndose afirmar que el nimero de octa-

no aumenta en los sigulentes casos:

Al disminuir el peso molecular.

- Al aumentar las ramificaciones de la cadena principal.

- Cuanto mis cerca de los extremos estén las ramificaclones.

— Al poseer mayor lnsaturacién y cuanto mas centrada esté esta.
— Al incrementar la ciclaclién.

- Al aumentar la insaturacién de la ciclacién.

Es también importante en una gasolina el control de su volatili-

dad, ligada sobre todo al comportamiento en los momentos de arranque y
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conducclén, tanto en frio como en callente. La volatilidad es una medida de
la tendencia que tiene la gasclina a camblar de estado lfquido a vapor bajo
condiclones prescritas. Se puede anallzar comc afectan al motor las distln-
tas fracciones de las gasclinas que constituyen su curva de destilacién,

anfilisis que se muestra en la figura 2.1.

TEMPERATURA(*C)
50
200+
BUENA ECONOWI
DE COMBUNTIBLE
MiKIMA
150+ AUSENCIA DE DILUCION ¥
WIELD EW EL DEPOBITOS
CARBUAADGKR
100 ::-?::':‘::o. RAPIBA PUESTA
A RESIMEM ¥
SUENA ACELEIMACION
50 BUEN ARRANTUE
EN FRIO
0 1 1 F| d )| | L 1 J— | 1

0O 10 20 30 40 S0 60 70 80 90 100
DESTILADO (%)

Figura 2.1
Influencia de la curva de destilacién de la gasolina con el comportamiento

del motor

Una féacil evaporacién poslibilita un rédpido arranque, pero si es
muy alta puede aparecer el fendmeno de vapor lock, que es una parclal o
completa supresidén del flujo de gasollina, causada por la formacldédn de vapo-
res de gasolina. Por otro lado, la progresiva evaporaclén en cantidades
creclentes a medida que sube la temperatura permite una suave aceleraclién y
adecuada distribucién de la mezcla en los cilindros. Esta caracter{stica
también es favorecida con la presencla minima de compuestos de alto punto
de ebullicidén con los que existe el rlesgo de mala combustién y dilucidén

del acelte de los pistones (Delgado, 1988).

La presidén de vapor Reld, presioén de vapor a 37.8°C determinada en

un volumen de alre cuatro veces superior al de 1l{quido, no debe ser muy
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elevada para evitar tanto pérdidas exceslvas por evaporacién en los tanques
de almacenamlento en las refinerfas y en el depésito de gasolina de los
automévlles como fendmencs de vapor lock, scbre todo en verano. El rango de
presién de vapor especificado debe estar entre 48 y 78 kPa, dependiendo de

la época del afio,

Igualmente es necesario controlar el nivel de azufre en la gaso-
lina ya que es corrosivo, da mal olor a la gasolina, produce depdsitos y
disminuye la actividad de los aditivos de plomo. Tamblén hay que controlar
el contenldo en gomas, formadas por polimerizacién de hidrocarburos inesta-
bles, ya que se ha demostrado que contribuyen a la formacién de depésitos

en la cémara de combustidén y en los plstones de los motores.

2.2. GASCLINAS SIN PLOMO

La CE junto al Japén y los EFU, estdn introduclendo estrictas
normas anticontaminantes para la proteccién del medio amblente, algunas de
las cuales afectan a la emisién de los vehiculos. Ello afecta tanto a la
industria del automévil como la del refino. La industria del automévil ha
Introducldo importantes cambios en el disefio de las unlidades motrices y la
instalaclén de sistemas cataliticos en el tubo de escape que tranforman los
contaminantes producidos (CO, HC y NO!) en productos que no sean perjudi-

ciales al medio ambiente.

La respuesta de la industria del refino es producir y comercilali-
zar gasolinas con poco o nada de plomo ya que las sales de plomo originadas
en la combustién del plomo organico contenido en las gasollnas actuales in-
hiben la acclén de los catallzadores anticontaminates. En consecuencia, las
refiner{as deberan afrontar esi{a necesidad para preparar las nuevas gasoli-
nas sin plomo, teniendo que recurrir a modificaciones en los componentes

actuales e introducliendo otros que complementen a los existentes.
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2.2.1. FORMULACION Y ESPECIFICACIONES

Desde medlados de los afios 70, en EEUU se ha venlido realizando un
programa de reducclién y posterlor eliminacién del nivel de plomo en las ga-
solinas de automocidén. Por lo que respecta a Eurcpa, el pais plonero en el
control del plomo ha side Alemanja Federal que ya en 1972 situé en 0.4 g/l
el contenido maximo y en 1976 a 0.15 g/l, que es el limite legal vigente.

La iniciativa comunitarla tiene su reflejo legal en la dlrectiva
de Junio de 1978 que especifica una banda de fluctuaclién de 0.4 a 0.15 gr1.
Posteriormente, la Directiva Comunitaria de Marzo de 1985 definié la “"Gaso-
lina sin plomo" como una gasocllna que no debe contener componentes de plomo
en cantidad superlor a 0.013 g Pb/l, fija los nimeros de octanc minimos de
esta gasolina "Premiun® en 95 NOR y 85 NOM. Asi mismo, determiné el conteni-

do miximoc permitido en benceno en el 5% en volumen.

Las especificaclones de las gasolinas espafiolas estin recogidas
en el RD 1485 de 4.12.87 (B.0.E de 5.12.87) y se resumen en la tabla 2.4.
Estableciéndose posteriormente (RD 1513 de 9.12.88; B.0O.E. de 19.12.88) que
el contenlde de plomo de las gasolinas serd comec méximo de 0.15 g Pb/l a

partir de Junic de 1991.

La adopcldén de estas directrices por los paises comunitarlos oca-
sionard un rapido incremento en el consumo de gasolina sin plomo. En la fi-
gura 2.2 se muestiran las previsiones de consumo de gasolina sin plomo como
porcentaje del total, a partir de la entrada en vigor de los nuevos méximos

de emisién {Grifian, 1986).

En todos los paises europeos estd ya disponlble algin tipo de ga-
sclina sin plomo. Desde el iniclo de su comerclializaclén, Junio de 1989,
habrd un perlodo de dlez o quince afios de duracién, en el que se dispondra
tanto de gasolinas con plomo como sin plomo para satisfacer las necesidades

de los vehiculos en uso (De Frutos, 1988).

La formulacién de las gasolinas sin plomo puede hacerse en base a
las fracciones de refineria citadas anteriormente, pero utilizando con toda
segurldad, productos de mayor numero de octano que los empleados en las ga-

solinas con plomo actuales.
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Tabla 2.4

Especificaciones de las gasolinas espafiolas.

Caracteristicas Gasolina Gasollina Gasolina
92 NO 97 NO sin plomo
Densidad a 15°'C (g/l)
Mixima 0.760 0.780 0.785
Minima 0.710 0.720 0.735
Color Ro jo Amarillo Yerde
Destilacién
Punto inicial (*C) Anotar Anotar Anotar
Evaporado a 70°C (%Velumen) 10-45 10-45 10-45
Evaporado a 100°C (%Volumen) 30-70 30-70 30-70
Evaporado a 180°C (%Volumen) 80 80 80
Punto final maximo (°C) 210 210 210
Residuo maximo (%Volumen) 2 2 2
Pérdida maxima (%Volumen) 1.5 1.5 1.5
Presién de vapor Reld (kPa)

Invierne (1.11-31.3) 55-78 55-78 55-78
Verano (1.4-31.10) 48-64 48-64 48-64
Azufre maximo (%Peso) 0.13 0.13 0.10
Corroslén, 3h a 50°C (ASTM) 1b 1b 1b
Pericdo de induccién (min) 240 240 240

Gomas maximas (mg/100 ml) 5 5 5
Plomo maximo (g/1)}) 0. 40 0. 40 0.013
Benceno (¥%Volumen) 5.0 5.0 5.0
Namero de octano research (NOR) 92 97 95
Namero de octano motor (NOM) 82 87 85

Aditivos

dustria y Energia.

Autorizados, en tipo y cantidad, por los

Ministerios de Economia y Hacienda e In-
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o % DE LA DEMANDA
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Figura 2.2

Previsién de la demanda de gasolina sin plomo en la CE.

2.2.2. MODIFICACIONES EN EL REFINO

La fabricacién de gasolina sin plomo "Premiun” NOR 95/NOM 85 re-
querird elevar los nimeros de octano empleados actualmente en 3-5 unidades,
lo que significard mayores exigencias en los procesos de reformado y craqueo
cataliticos, as{ como la introduccién en las refinerias de otros componentes

mas activos.

En la tabla 2.5 se reflejan las composiclones aproximadas de la
gasolina en EEWU en tres afios diferentes: 1979 con un consumo irrelevante
de gasolina sin plomo, 1987 donde ésta representa ya el BO% del mercado, y
1993, en el que se prevé habrid desaparecido la gasolina con plomo (Unzel-
man, 1988).
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Tabia 2.5

Composlclones aproximadas de }las gasolinas en EEW

1979 1987 1993

Componentes “ R+M x R+M % R+M

2 2 2
Butanos 6.0 91-93 7.0 91-93 6.0 91-93
Nafta ligera 12.0 55-75 4.5 55-75 - -
Isomerato - - 3.5 90-88 [10.0 82-88
Nafta de cragueo 35.0 84-88 35.5 84-89 |35.0 85-90
Nafta de hidrocraqueo; 3.0 85-87 2.5 85.87 2.5 85.87
Nafta de "Coking" 2.0 60-70 1.0 60-70 - -
Alquilato 10.0 90-94 11.0 90-94 12.0 90-94
Reformado 32.0 81-96 34.0 B6-96 33.0 90-96
MTBE - - 1.0 106-110 1.5 106-110
Numero de octano claro medio’  82.9 87.8 89.8
Contenido medio en aromaticos 21.8 31.5 33.0

El aumento en el numero de octano claro medio ha sido de cinco
unidades entre 1979 y 1987 y debera aumentar todavia dos unidades mas para
situarse en 90 tal como requieren las especificaclones previstag., Este cam-
blo en el nimero de octano claro supone dejar de utilizar como componentes
las naftas de destilacién y de coking, aumentar los poderes antidetonantes
del reformado y de la nafta de craqueo catalf{tico e incrementar la propor-

cidén de alquilato.

Como consecuencla, estos camblos han supuesto asimismo un incre-
mento notable en el contenido de hidrocarburos arématicos, del orden del
10%. Este incremento, beneflicioso desde el punto de vista del nimero de oc-
tano, puede resultar perjudicial para el medio amblente por la mayor con-

tribucién a la emisidén de contamlnantes.

® ge define ntmero de octane clare come la media aritmética entre el ntmero
de octano motor (NOM) y el nimero de octano resecarch (NOR).
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La EPA ha fljado un maximo de 25-30% volumen de aromdticos con un
0.5-1.0% volumen de benceno para la gasolina en EEW en el afio 1991, preve-
yéndose un contenido nunca Inferlor del 2% en oxigeno para el afic 1995 por

razones anticontaminantes (Unzelman, 1990, 1991)

Por lo tanto para un futuro inmediato serd necesario disponer de:

- Unidades de reformado catalitice aptas para obtener productos
de mayor nimero de octano. La mayor severlidad en el reformado
catalitico permite alcanzar reformados de 100-102 NOR. Esto es
posible graclas al desarrollo de nuevos catalizadores mas actl-
vos y selectivos, y a la introduccidén de modernas unidades de
regeneracién continua del catallzador., El1 grave inconveniente
es la disminucién de la produccién de gasolina al incrementar

la severidad del reformado.

- Catalizadores mas selectivos que den lugar a naftas de craqueo

mds antidetonantes, lograndose aumentos en 1-2 puntos.

~ Unidades de isomerizacién que me joren la calidad de la nafta de
destilaclén.

- Procesos de alquilacién en los que los alquilatos obtenidos

presenten altos numeros de octano tanto NOR como NOM.

- Uso de oxigenados (alcoholes y éteres asimétricos) como compues-
tos de mezcla, en cantldades variables en funcién de la composi-

clén base de la gasolina.

Todas estas varlaclones influlran en la gasolina final, fundamen-
talmente en su volatilidad. Habra asimismo un aumento de la densidad y 1la
incorporacién de los compuestos oxligenados contribuirid a reducir el nivel

de aromaticos de la gasolina.
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2.2.3. ADICION DE COMPUESTOS OXIGENADOS

La eliminacién de los aditivos de plomo antidetonantes en la for-
mulacién de las gasolipas ha dado lugar a la bisqueda de nuevos compuestos

que actien como elevador del nuimero de octano de las mismas.

Se ha propuesto la utllizacién de compuestos oxigenados, alcoholes
y éteres asimétricos como componentes de mezcla de la gasolina, debldo al
elevado poder antldetonante que presentan. La relacién de compuestos oxige-
nados, as{ como las proporclones permitlidas en la formulacién de las gasoli-
nas estin recogidas en la directliva 85/536/CEE. En la tabla 2.6 se 1indican
las caracteristicas de los princlpales compuestos oxlgenados utillizados en

la formulaclién de las gasolinas.

1. Alcoholes.
Los alcoholes son sustancias de faclil disponibilidad, a

pesar de lo cual presentan una serle de desventajas que desaconse-
Jan su utllizacién:
- Elevada solubilidad en agua (especlialmente acusada en el me-
tanol) que puede provocar separaclén de fases.
- Aumento de la volatllidad a baja temperatura, siendo mayor la
tendencia a la formacién de vapor lock.
- Su alto calor latente diflculta el arranque en frio.
- Atagque a metales utilizados en la fabricacién de vehiculos
come el Pb, Al, Mg, etc.
-~ Presentan problemas de hinchamiento de plasticos y gomas por

formaclén de polimeros.

2. Eteres.
Las principales ventajas de la utlilizaclén de éteres en
lugar de alcoholes comc componentes de las gasolinas sin plomo

son las sigulentes:

Menor densldad y solublilidad en agua.

Razén alre/combustible mas cercana a la de la gascolina base.

- Mayor calor de combustidn.

No formacién de azeétropos con los hldrocarburos.

Como Inconveniente frente a los alcoholes se destaca su

baja disponibilidad.
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Propiedades de los compuestos oxigenados.

Tabla2-6

Propledad MeOH EtOH 1PA TBA SBA
Pto. ebullicliéan, °*C 64.6 78,5 82.4 82,6 99.5
Densldad, 25/4*C 0.79 0.79 0.78 0,78 0,80
Pese molecular 32,04 46,07 60,09 T4,12 74,12
Contenido ox{geno, ¥ peso 50,0 4,7 26,6 21,6 21,6
Calor combustidn, kJ/kg 22707 26945 33300 25590 35690
Calor vaporizaclén, kJ/kg 1104 839 666 536 562
Pto inflamaclén, °C 6.5 12 13 11 24
Pto igniclén, °C 464 425 456 470 380
Solub. agua a 20°C, % peso - - - » 36.9
RON 122 121 117 106 108
MON 93 97 95 94 91
Indice octanc en carretera 107 109 106 100 29
Propledad NTBE TAME ETBE GASOLINA

Pto. ebullicién, *C 55,4 86,2 T2.8 30~-200

Densidad, 25/4*C 0.74 0,77 - 0.79

Peso molecular 88,15 102,18 102 -

Contenldo oxigeno, X peso 18,2 15,7 17,7 -

Calor combustlén, kJ/kg 38220 39392 35948 46816

Calor vaporizacidn, kJ/kg a7 326 30 334

Pto inflamacién, °C ~28 - - -

Pto fgniclén, °C 460 -~ - -

Solub. agua a 20°C, X% peso 1.3 0,6 0,5 0.08

RON 115 108 - 91

HON 97 96 - 82

Indlce octanc en carretera 106 102 - 86
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Entre los éteres ensayados como aditivos de las gasolinas desta-
can metil terc-butil éter (MIBE), terc-amil éter (TAME), etil terc-butil
éter (ETBE), slendo el primero por sus propledades de mezcla y costes de
produccién, el mids favorable para adlicionar a las gasolinas sin plomo y me-

Jorar su nimero de octano.

Dependiendo de la composiclén hldrocarbonada de la gasolina, un
10% de MTBE puede suponer una mejora de 1.5~3 puntos en el nimero de octano
final, ademéds de permitir una reduccidén del contenido en aromiticos del 6-8%
(De Frutos, 1988).

2.3. GENERALIDADES SOBRE EL MTBE

El MIBE ha sido el producto quimico que mids se ha desarrollado
durante los afios 80 y parece que continuard en esta linea durante la década
de los 90. De hecho se ha estimado que la capacidad de produccién mundial de
MTBE tendrd un crecimlento medlec superlor al 204 por afic. En la tabla 2.7 se
presenta los datos de capacidad de produccién mundlal de MIBE desde 1986
hasta 1994. (Hydrocarbon Processing, 1990).

Jabla 2.7
Evolucién de la capacidad mundial de produccién de MTBE.
(millones de toneladas/afio)

1986 1987 1988 1989 1990 1991 1992 1993 1994

EEW 1927 3495 3842 3986 5571 7016 8186 8186 8654
ASIA 192 242 784 9503 953 1408 1908 2208 2208
EUROPA 1214 1624 2317 2317 2837 2837 4146 4146 5646

CANADA/S. AMERICA 120 120 120 120 660 660 2150 2905 2905

MUNDIAL 3552 5580 7162 7425 10120 12020 163%0 17445 19413
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2.3.1. PROPIEDADES Y SINTESIS

En la tabla 2.8 se muestran las propledades fisicas y de mezcla
del MTBE, responsables de la idoneldad de dicho éter como aditivo elevador

de nitmerc de octano en mezclas de gasollnas.

Tabla 2.8
Propledades del MTBE.

Propledad
Férmula CSH’ZO
Peso molecular, g/meol 88
Densidad, g/cc ] 0.74
Temperatura de ebullicién, °*C 55.2
Tenperatura de fusién, *C -108
Calor latente de vaporizaclén, kcalskg 81.7
Presién de vapor Reid, kPa 53.6
Presién de vapor 25°C, kPa 32.2
Calor de combustidn, kcal/kg 8400
NOR _ 115
NOM 98
NOR en mezclas 115-135
NOM en mezclas 98-110
Relacidén ailre/combustible 11.7
Solubilidad a 20°C

MTBE en agua, g/100 g 4.8

Agua en MIBE, g/100 g 1.5
Limites de explosidn en aire (% vol) 1.65-8.4

El MTBE se obtiene por adicién simple de metanol e iscobuteno. La
conversién de iscbuteno a MIBE es practicamente completa y la selectividad

muy alta por lo que los otros hidrocarburos de la fraccloén C‘ empleada como
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materia prima no reaccionan (Hernindez, 1988). En la tabla 2.9 se resume la
composlicién tipica de la fracclén C‘ procedente de las unidades de craqueo

catalftico en lecho fluldizado o de craquec con vapor.

Tabla 2.9
Composiclién tiplca de la fraccién C‘.

Componente Craqueo catalitico Craqueo con vapor
Sin extraccién Con extraciodn
(%) Butadieno {%) Butadieno (%)
B Isobutano 35-45 0- 2 0- 3
n-butano T-12 2- 5 4- 8
Isobuteno 10-20 18-32 35-55
1-buteno 9-12 14-22 20-35
2-buteno 20-30 5-15 10-23
Butadleno 0-1 35-50 0o-1

La reaccién se lleva tanto en fase gas como en fase liquida en con-
diclones suaves de presioén y temperatura. Se utillzan diversos catalizado~
res, entre los que cabe destacar: resinas de intercambio 1énlico 4cidas,
dcldo p-toluensulfénico, sillicatos lamlnares, zeolitas, hidréxidos alcali-
nos sobre 6xldos alcallinotérreos, éxido de aluminioc sobre 5102, dcidos fos-

férico, silicomolibdico y fosfomolibdico sobre 5102.

La formaclén de MTBE es moderadamente exotérmica, siendo la varia-
cién de la entalpia de reaccién en fase liquida, -8.8 kcal/mol y en fase ga-
seosa -16.25 kcal/mol {Tejero, 1983).



2. INTRODUCCION N

2.3.2. PROCESOS INDUSTRIALES PARA LA OBTENCION DE MTBE

La mayorfa de los procesos industriales de obtencitn de MIBE que
operan en la actualidad se llevan a cabo en fase liquida y con catilisis
heterogénea. Emplean como catalizadores resinas de intercambio 1iénlco
4clidas y como alimento metanol e iscbuteno de la fraccidén C‘. La reaccién
sobre resinas se realiza en fase liqulda y a moderada presién (10 atm., su-
ficlente para mantener la fase liquida) y temperaturas entre 40 y 70°C. Los
distintos procedimientos de obtencién se diferencian unos de otros en el
nimero y tlpo de reactores, y en los sistemas de separacién y purificacién
de la fracclén C; y del MTBE (Tejero, 1983).

En la figura 2.3 se presenta un esquema general de una planta de
MTBE y a continuacién se describen algunos de los procesos mis importantes
{(Iscar, 1984).
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Figura 2.3.

Esquema general de una planta de MTBE
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-~ El proceso Snamprogetti (ANIC) es el mis antiguo. La instalacién
(figura 2.4) consta de un reactor tubular de leche fijo en el
que se controla la temperatura por refrigeracién con agua. La
purificacién de los productos se reallza con una scla columna

de destilacién.

-
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Figura 2.4

Proceso Snamprogetti/ANIC.

- El proceso EC Erddlchemies/Lurgi {(figura 2.5) usa dos reactores
de lecho fijo en serle. El metanol excedente que sale con la
fraccién C‘ se recupera por adsorcldén con resinas que poste-

riormente se desorbe en la carga.
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Figura 2.5

Proceso EC Erd&lchemie/Lurgl.
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- El proceso IFP (figura 2.6) usa dos reactores y dos columnas de
destilacién. El primero de los reactores es de lecho expandido
que tiene la ventaja de ser cargado mas fAcllimente que uno tu-

bular, ser mds baratos y evitar calentamlentos locales.
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Figura 2.6

Proceso I1FP.

- Fl proceso UOP/Hiills (flgura 2.7) usa también dos reactores: el
primero tubular y el segundo de lecho f1jo.
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Proceso UOP/Hills
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- El proceso CR&L (Chemical Research and Licensing Co)/Neochem es
distinto de los anteriores en cuanto que la reaccidén y el frac-

cionamiento se realizan en el mismo equlpo (Figura 2.8}.

H:_ | o
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Figura 2.8.

Proceso CR&L/Neochem.

- El proceso Ethermax (UOP} (figura 2.9) compuesto de un lecho
fijo adiabdtico y una columna fracclonadora catalftica donde se

completa la reaccldén y la separacién de los productos.
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Proceso Ethermax.
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2.4. EFECTOS TECNICCS DE LA ADICION DE MTBE A LAS GASOLINAS

El comportamiento de las mezclas gasolina/MTBE en los motores ac-
tuales ha sldo profundamente estudiadc en los Gltimos afios. No sélo sus ca-
racteristicas como elevador de nimero de octano de las amismas, sino todas

aquellas repercuslones técnicas que se derivan de sy utilizaclién.

2.4.1. PROPIEDADES ANTIDETONANTES

El MTBE tiene un elevado valor del nimero de octano de mezcla, que
varfa de acuerdo con las propledades de la gasolina base: de 115 a 135 para
el NOR y de 98 a 110 para el NOM. El efecto elevador del nimero de octano es
tanto mayor cuanto menor el numero de octano de la base y mayor el contenldo

en saturados de la misma (Tejero, 1983; Iscar, 1984).

En la tabla 2.10. se representa la varlacién del nimero de octa-
no con la concentracién de MTBE para tres gasclinas bases. El efecto del
MTBE en las gasolinas sin plomo sobre el nimerc de octano es proporcional a
su concentracién para cantldades hasta un 154 en MIBE. En este Intervalo,
la adicién de MTBE no implica camblos nl en el arranque en frio nl en la

aceleraclién a baja velocidad con respecto a las gascollnas habituales.

El efecto del WIBE no es afectade por la presencia de plomo te-
traetilo, lo cual es muy interesante en la formulacién de las gasolinas con
bajo contenide en plomo, ya que permite obtener el mayor incremento del

nuimero de octano coh niveles bajos de adicidn.

Debldo a que el punto de ebullicién del MTBE (55°C) coinclde con
el de las fraccliones mis ligeras de la gaseolina, el MTBE eleva cconsiderable-
mente la calidad antldetonante de la fracclén de la gasclina que destila por
debajo de 100°C por lo que facilita el funcionamlento del motor cuando se

esti calentando (Tejero, 1987).
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abla 2.10

Influencia de la concentraclén de MIBE en el numero de octano.

BASE A B C
Gasolina de destilacién directa %*Volumen 10.0 - -
CS—C6 de isomerizacién “Volumen - 50.0 -
Reformado 86/87 NOR “Volumen 90.0 - -
C, del reformado 94/95 NOR %Volumen - 50.0 -
Reformado 94/95 NOR #Volumen - - 59.6
Gasclina de craqueo catalitico #Volumen - - 27.0
Ca-C‘ de alquilacién %Volumen - - 11.4
Propiedades
Presién de vapor Reid kg/cm’ 0.37 0.56 0.32
Densidad especifica (15/4°C) 0.751 0.740 0.749
Destilado a 70*C “Volunen 14.0 36.0 21.0
Destilado a 100°C %Volumen 50.C §5.0 53.0
Olefinas #Volumen - - 12.0
Aromaticos “Volumen 40.0 36.0 34.0
Contenido en plomo no no no
MTBE (%Volumen) 0 5 10 15
BASE A NOR 84.6 87.0 88.9 90.8
A NOR - 2.4 4.3 6.2
NOM 79.0 80.6 82.4 83.8
4 NOM - 1.6 Y .8
Sensibilidad = NOR-NOM 5.6 6.4 .5 .0
BASE B NOR 9G.5 92.2 93.7 95.2
A NOR - 1.7 3.2 4.7
NOM 83.0 84.0 85.1 86.4
& NOM - .0 . | 3.4
Sensibilidad = NOR-NOM 7.5 8.2 .6 .8
BASE C NOR 93.7 94,9 96.0 97.2
A NOR - 1.2 2.3 3.5
NOM 84.0 84.6 85.4 86.5
A NOM - 0.6 1.4 2.5
Sensibilidad = NOR-NOM 9.7 10.3 10.5 10.7
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2.4.2. EFECTOS SOBRE LA VOLATILIDAD DE LAS MEZCLAS

Consecuencla directa del bajo punto de ebullicién del MIBE es el
incremento de la volatilidad de la gasollna a bajas temperaturas, elevando
ligeramente la presién de vapor Reid de las mezclas. Se ha comprobado que
la adicién de MIBE a las mezclas de gasolinas distorsiona, aunque ligera-
mente, la curva de destlilacién ASTM. Esta distorsién hace disminulr hasta
un 15% la temperatura de destilaclén de las fracclones 10-15X que contlenen

todo el MTBE. Para las restantes fraccliones las curvas colnciden (Tejero,

1987).

En las fliguras 2.10 se representan las curvas de destilacién ASTM
de dos tlpos de gasolina y de sus mezclas respectivas con un 15% de MTBE. La
distorsién que presentan indica la posibilidad de formacldén de vapor lock;
lo cual se compensa en las mezclas comerclales variando la composicién de la

gasolina hasta ajustar las condiclones 6ptimas de volatilidad (Taniguchi,
1989).

Este aumento de volatilidad evita problemas de congelaclén en el
carburador, se mejora ligeramente el encendido del motor y tambjién el fun-
cionamiento de éste en las fases de aceleracidén, tanto en frio como en ca-

liente, pero exlste una mayor posibllidad de formacién de vapor lock.
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Figura 2.10
Alteracién de la curva de destilacidén ASTM de dos mezclas gasolina+15% MTBE
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2.4.3. EFECTOS SOBRE LA SOLUBILIDAD DE LAS MEZCLAS

La solubllidad del agua en MIBE es de 1.5% en peso, suficlentemen-
te pequefia como para que no aparezcan problemas de tolerancia a la aisma. El
MTBE es muy soluble en hidrocarburos sin formar azedétropos con éstos. Esto
permite la mezcla con gasolina en cualquier proporcién, limitada siempre por
ia posible formaclén de vapor lock. las temperaturas de cristallzaclién de
los componentes de la gasolina no se ven afectadas por la presencla de MTBE
en la mezcla. Tampoco se presentan problemas de formacisn de hielo, incluso

evita la congelacién de los componentes de la gasollnas.

2.4.4. EFECTOS SOBRE EL FUNCIONAMIENTO DEL MOTOR

La presencla de un Atomo de oxigeno en la molécula de MTBE hace
que disminuya la razén estequiométrica aire/combustible de las mezclas. Asf{,
para una gasolina con un 15% de MTBE, dicha razén experimenta un descenso de
0.3 unidades respecto a la gasclina base. Este pequefio cambio permite que
dichas mezclas puedan utilizarse sin modificar los slstemas actuales de dis-

tribucién de los automébviles.

El MIBE es compatible con los aceltes lubricantes comerciales y
sus mezclas con las gasollinas dejan mas limplo el motor que estas tltimas,
debldo a que no muestra tendencia a la formacidén de polimeros en la camara
de combustién. Aunque el calor de combustién de las gasolinas con MIBE es
aproximadamente el 80% del calor de combustién de la gasolina base, el
aumento total del consumo es menor del que se podria esperar Unicamente a
partir de consideraciones energéticas. Esto es debido a la mejora de la

eficaclia del motor.

2.4.5, EFECTOS MEDIO AMBIENTALES Y DE SEGURIDAD

Como ya se ha comentado anterlormente, el empleo de aditlivos de

plomo en las gasolinas no podriA mantenerse en el futuro debido a los
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requerimlentos cada vez mas exigentes en los limites permitidos de emisidén
de contaminantes en los gases de escape de los vehicules. En la tabla 2.1}
se recogen los limites fijados por la CE en Julio de 1989 (Martinez, 1990).

Tabla 2.11
Limites fijados por la CE para las emisiones de automéviles.

Cilindrada Emisiones(g/ciclo) Fecha entrada
co NOx+ HC Hox en vigor

> 2000 ce 25 6.5 3.5 1-10-89

1400-2000 cc 30 8.0 - 1-10-93

< 1400 cc 19 5.0 - 31-12-92

CO: Monéxlde de carbono loxzéxldol de nitrogeno

HC: Hidrocarbures sin guemar

g/cicle:Poso en gramos del contamiante recogldo durante

el c¢lclo de enzayo normallzado,

La adicién de MTBE a las gasolinas en sustltucién de los compues-
tos de plomo perajte instalar en los tubos de escape de los vehiculos car-
tuchos cataliticos que reducen las emlsliones de CO, NO‘ y HC sin quemar. A
la vez se suprimen las emisiones de plomo a la atmésfera, dicho elemente es
adsorbldo por animales y personas, ellmlindndose con gran dificultad y oca-

sionando dafics en el cerebro y el sistema nervioso central.

La presencla de MTBE en las mezclas de gasolinas no implica ries-
gos adiclionales que supongan medidas de segurldad en su almacenamiento y ma-
nipulacién y presentan gran estabilidad frente a la oxidacidédn y consiguiente
formacidén de polimeros. La Diretiva Comunitarla sobre el transporte de Sus-
tancias Pelligrosas clasifica el MTBE como sustancia peligrosa dnicamente por

su inflamabilidad.

Diversos autores (Tanaguchi, 1979; Bykowski, 1989) han analjizado
las emisiones de contaminantes de las mezclas de gasolina-MIBE. En general

y dependiendo del modelo de coche utilizade en la pruebas, la adicién de
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oxlgenados a las gasolinas produce un descenso de la emlisién de CO (alcan-
zando un 40% segun algunos autores), mientras que no se detectan variacio-
nes significativas en las emisiones de HC. Las emisicnes de NOx parecen
aumentar, al igual que las emisiones de aldehi{dos pero no lo hacen en por-

centajes estadfsticamente significativos.

Cuando se emplean cartuchos catalitlcos en el tubo de escape, con
el fin de reducir las emisiones de CO, HC y NO‘. la influencia del porcenta-
Je de MTBE en la composlicién de los gases de emisidén es menor que la obser-
vada en ausencla de dichos catallzadores, en cuanto al CO se reflere, y
practicamente igual para las emisiones de nox tal y como se deduce de los

trabajos de Taniguchi y Johnson (1979)(figura 2Z.11).

« HC,NOx {g/km) CO (g/km)

0% 5% 10% 15% O% 5% 0% 15% O% 5% 10% 5%

MTBE (%)
Bl Hc/sin catal. NOx/sin catal. (33 cO/sin catal.
NS¥ Hereon catal Bl NOx/con catal. [] CO/con catal.
Figura 2.11

Efecto del MIBE en la composicién de gases de emisién con y sin cartuchos

cataliticos.

2.5. UTILIZACION DEL MTBE Y SUS COPRODUCTOS

El proceso de MTBE puede instalarse en una refiner{ia por diversas
razones. En primer lugar, el puramente energético de producir un componente
de alto numero de octano con destino a la formulacién de gasolinas. En se-
gundo lugar, la fabricacién de materias primas de alta calidad con destino
a los procesos de sintesls orgénica, como lsobuteno de alta pureza y olefi-

nas llneales fracclionadas. De hecho, el MTBE se descompone por craqueo en
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fase gaseosa sobre catalizador y a temperatura por debajo de 300°C, obte-

niéndose isobuteno y metanol que pueden separarse facllmente.

Por otro lade se puede aprovechar la fraccién C‘. subproducto de
las plantas de craqueo. La fraccién C‘ producto de la planta de MTBE, més o
menos contaminada con lsobuteno, tiene diversos uses petroquimicos. Existen

tres niveles de reducclén del contenido en lsobuteno, con las consligulentes

apllcaclones:

- Con un contenido del 2-5%, se emplea para fabricar &4clido maléilco
6 acético por oxldacién, as{ como en los proceso de alquilaclén.

- Con un contenldo del 0.5-1%, se apllica en la hidratacién a alco-
hol butirico secundario.

~ Con un contenido inferior a 1000 ppa, 1-buteno se separa por
fracclonamiento o adsorcién en tamices moleculares, hasta conse-
guir una pureza superlor al 99%, empleindose como comondmero en

la fabricacidn de polietileno de alta densidad.
El MTBE forma diffcilmente perdéxidos explosivos, lo que le con-

vierte en un compuesto de eleccidén para muchos uscs, tales como disolvente

en reaccliones quimjcas, en operaclones de extracclén y en cromatografia.

2.6. ZEOLITAS SINTETICAS

Las zeolitas son alumino-silicatos de estructura cristalina cuya

celdilla unidad tiene por férmula general:
Men(Aloz}x(Siozly-HQO
slendo n,x,y,m nimeros enteros y Me un catién metilico de valencia x/n.
la estructura de las zeolltas consiste en una red tridimensional

formada por tetraedros de A10: y SiO‘ unidos a través de los oxigenos de la

red y en les que la carga residual del A1>" est4 neutralizada por cationes
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mono, di 6 trivalentes. Esta naturaleza tridimensional de las zeolltas lle;a
consigo la formacién de cavidades o canales, de dimensliones varlables segin
el tipo de zeolita, y que estdn ocupadas originalmente, por loneg alcalinos
0o alcalinotérreos y por moléculas de agua. Todas estas especlies poseen 1i-
bertad de movimiento y permiten, en consecuencia, el intercambic iénico y la

deshidratacidn reversible.

Aunque existen mis de 30 zeolitas naturales, son pocas las que en
base a la abundancla y pureza permiten su explotacién comercial (Analcima,
Chabazita, Clinoptilolita, Erionita, Ferrierita, Laumontita, Mordenita y
Phillipsita). En la década de los afiogs cuarenta, Barrer sintetlizdé algunas
zeolitas naturales conocldas y hacla los afies 50, Milton y otros investiga-
dores de Unlon Carblde Corp. sintetizaron las primeras zeolltas no presentes
en la naturaleza, 4A, SA y 13X, comercializadas con el nombre de tamlces mo-
leculares. Desde entonces las sintesis de nuevas zecolitas ha ldo en aumen-

te. En la actualidad se conocen mas de 150 zeolitas sintéticas.

Las diferentes formas de combinarse los tetraedros y las distintas
relaciones Si/Al originan los diversos tipos de 2zeclltas, determinando
ademias, el tamafio de las cavidades y aberturas. El tamafio de los canales de
las zeolitas varfa entre 3.5 y 12 A, pudiendo ser el sistema de canales mo-
no, bl 6 tridimensional. Combinando los distintos slstemas de canales con
los posibles didmetros de los mlismos se pueden conseguir zeolitas con dimen-
siones préximas a los tamafios de los reactivos que intervienen en la mayor

parte de las reacciones de hidrocarburos.

Desde su Inicle, la sintesis de zeolitas ha seguido una répida
evolucién en el sentldo de consegulir relaclones S1/Al mds elevadas en los
materiales sintetlzados. Reclientemente, se han obtenido materiales similares
a las zeolitas, denominados Zeotipos, en los cuales los polledros de coordi-
nacién no son exclusivamente Si y/o Al, sino Al y P (AlPOs), Al, P y Si
(SAPOs), e incluso otros metales como Fe, Mg, Mn, Co Zn ... (MeAPOs y
MeSAPOs). Estos materlales poseen propledades similares a las zeolltas vy,
debido a su gran variedad en estructuras y composiclones, pueden ser de una

gran aplicaclén en un futuro préximo,
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2.6.1. APLICACIONES DE LAS ZEOLITAS

Las zeolitas han demostrado ser materlales de interés en los si-

guientes campos de aplicaclén:

- ADSDRCION.
- INTERCAMBIO IONICO.
~ CATALISIS.

1) Uso de las zeolitas en adsorcidn

Se utilizan en procesos de purificacién dada la selectl-
vidad de la superficle para adsorber moléculas polares o polarjza-

bles y en procesos de separaclién.

En la tabla 2.12 se presenta un resumen de las princlipa-

les aplicaclones comercliales de las zeolltas como adsorbentes.

Tabla 2.12.

Aplicaciones de las zeolitas como adsorbentes.

A. PURIFICACIONES
1. Secado gas natural, gas de craqueo (plantas de etileno),
refrigerantes
2. Eliminacién de O zdel gas natural
Separacién criogénlica del alre
3. Extraccién de compuestos sulfurados del gas del petrdleo
4. Anticontaminates en la extraccién del Hg, NOK, SOx

B. SEPARACIONES.

1. De n-parafinas e isoparafinas
De xilencs
De olefinas

De 02 en alre

oo 0N

De azdcares (fructosa en mezcla con dextrosa)
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i11) Uso de las zeclitas en intercambio 1énico

Entre las aplicaciones mas lmportantes de las zeolitas
como intercambiadores i6nicos destacan:
Aditlivo a detergente para extraer ca®* y ng’.
Para extraer o recuperar metales.
En la alimentacién de rumiantes.
En aculcultura.
Extraccién de radioisétopos (Cs* y sr2")

Almacenamlento de residuos radiactlvos.

N e wd-

Extraccién de NH: de aguas residuales.

En la actualidad, el empleo de las zeolitas como aditi-
vos a detergentes en sustituclén de polifosfatos, altamente conta-
minates, para la extraccién selectiva de ca® y Mgz‘ , es posible-

mente su aplicaclén mis importante comc Intercambiador iénico.

111) Uso de las zeolitas en catilislis

lLas zeollitas poseen unas propledades muy atractivas como
catalizadores heterogéneos; estructura cristalina bien definida,
altas superficles especificas {mayores de 600 lzfgl, poros unifor-
mes con uno o mis tamafios discretos, buena estabilidad térmica,
capacidad para adsorber y concentrar hldrocarburos y centros acti-
vos Acidos. En la tabla 2,13 se enumeran algunas de lag reacciones
mds importantes en las que se utillzan zeolitas como catalizado-

res.

Todas estas reacclones aprovechan la acidez extremada-
mente fuerte de los centros de las zeollitas y las caracteristicas
estructurales que dan a estos catalizadores sus propiedades en se-

lectividad y en actividad.
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Tabla 2.13

Aplicaciones de las zeoclitas como catalizador

1. Conversién de hidrocarburos 6. Deshidrataciodn.
- Alquilacién. 7. Conversién de metanol a gasolilna.
- Craqueo. 8. Catalizador de reacclones inorginicas
- Hidrecraqueo. - Oxidacién de Has.
- Isomerizaclén. - Reduccién de NOx a NHJ.
2. Hidro-deshlidrogenacién. - Oxidacién de Q0.
3. Hidrodealquilacién. - Disoclacién del agua.
4. Metanacién. 9. Catalizadores en reacciones de Quimica
5. Reformado selectivo. Organica.

2.6.2. PARAMETROS QUIMICOS

Por convenlencia las zeollitas suelen ser clasiflicadas por su rela-
cién Sir‘Al. Esta relaciédn puede varlar entre 1 y practicamente infinito, en
cuyo caso se denomlnan silicalltas. Muchas de las propiedades de las zeoli-
tas dependen directamente de la relaclién Si/Al, como su estabilidad térmica,
cardcter hlidréfobo, capacidad de Intercamblio iénico y cardcter acido. En el
caso de la 2SM-5, estas propledades varian linealmente con las relacién
$1/A1 (Olson, 1980). Generalmente, a mayor relacién Si/Al las zeclitas
poseen mayor estabilidad térmica e hidrofobicidad, por el contrario tlenen

menor capacldad de intercambio iénico.

El nimero de centros aclidos depende, en principlio, del nimero de
Al existentes en la red, el cual se ve afectado por los tratamientes de ac-
tivacién de la zeolita. El1 entorno quimico de los centros aAcidos asociados a
los Al de la red es uno de los factores que afectan a la fortaleza de los
mismos (Barthomeuf y col., 1973). Ademis de los centros acidos asoclados a
los Al de la red, existen otros tipos de centros activos asociados a los Al
extrared generados durante los diferentes tratamlentos sufridos por la zeo-
lita en su activacién. Por otro lado, la acidez de la zeollita aumenta con la

relacién carga/dlémetro del catién. Cationes con elevada carga crt y La®* o
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de pequefio tamafio H*, dan lugar a =zeolitas de fuerte caricter 4cido
{Ballesteros, 1989). Dado que la composicién quimica determina no sélo el
namero, sino también la distribucién de la fuerza 4cida, cabe esperar que
variaciones en la composicién quimica de la zeolita, produzcan variaciones

tanto en la actividad como en la selectividad, al ser utilizados como cata-

lizadores Acldos.

2.6.3. PARAMETROS ESTRUCTURALES

La mayorfa de los centros actlives estidn confinados dentro de 1la
estructura porosa constltulda por poros pequefios del orden de 10 A. La difu-
sién de los reactivos y la posibilidad de formar productos estidn determina-
dos principalmente por las dimensiones y configuraciones moleculares. Sola-
mente moléculas con dimensiones menores que el tamafio critico pueden entrar
en los poros, tenliendo acceso a los centros activos. Esto se denomina selec-
tividad de forma, propledad caracteristica de las zeolltas y que =muchos
autores consideran como factor principal en la actividad y selectividad de
las zeolitas (Derouane, 1980; Haag y col., 1981; Jacobs y col.,1981; Csicse-
ry, 1985).

La selectividad deblda a la estructura de cada zeollita se puede

manifestar de tres formas (figura 2.12):

1. Selectividad a reactives: ocurre cuando clertas moléculas de
reactivos tlenen disminuldo o restringido el acceso al volumen

intracristalino de la zeclita.

2. Selectividad a productos: se produce cuande alguno de los pro-
ductos formados dentro de los poros son demasiado voluminoscs
para difundirse al exterlor. Por lo tanto experimentan mayores
tiempos de contacto y pueden ser convertidos en productos menos
voluminosos mediante craquec o formar moléculas mas grandes que

no pueden ser desorbildas.

3. Selectividad del estado de transicidén: ocurre cuando clertas
reacclones son evlitadas porque el correspondiente estado de
transicién requeriria mas espacio del disponlble en las cavida-

des.
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Selectividad a 108 reactivos

- Selectividad de los producios
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Selectividad del estado de transicidn intermedio

Figura 2.12

Esquema de las diferentes selectlvidades de forma de las zeolitas.

También se ha cobservado que cuando cierta molécula tiene una lon-
gitud tal que se ajusta perfectamente a la longitud de la cavidad, se produ-
ce una interaccién tan fuerte entre la red de la zeolita y la molécula, que
ésta queda atrapada. En estas condiciones su movilldad es muy baja y por
tanto el tlempo de resldencla efectivo es muy elevado, por lo que las
moléculas atrapadas sufriran gran nimero de reacclones consecutlvas. Esto se

denomina Efecto Caja.

1) Estructura de las zeolitas ZSM-5 y ZSM-11

Las ZSM-S y ZSM-11 son zeolitas sintéticas de la familia pentasil
(Kokotaila y col., 1978; Ortega, 1985) que han despertado en los dltimos
afios, fundamentalmente la ZSM-5, un considerable interés como catalizador en

procesos de conversién de diferentes productos en hidrocarburos.



48 2. INTRODUCCION

La estructura de la 25M-5 consiste en una red tridimensional de
tetraedros de 510‘ y Alo: enlazados a través de los &tomos de oxigeno. La
celdilla fundamental estd formada por ocho anillos de cinco miembros (figura
2.13.b). Estas unidades se enlazan per los bordes formando cadenas como se
muestra en la figura 2.13.c. Las cadenas pueden conectarse formando planos
(figura 2.13.d y e) y por iultimo el enlaze de estos planos ocasiona la es-
tructura tridimensional que se muestra en la figura 2_.13.f que contlene dos
sistemas de canales que se cruzan: uno slnusoidal con una secclén circular
de 5.4 A de dlametro y otro recto, perpendicular al primero, y de seccién
eliptica de ejes 5.1 y 5.7 A (Olson y col, 1981).

La estructura tridimensional de la 2Z2SM-11 es similar a la de la
ZSM-5 como se muestra en la flgura 2.13.g. Contiene dos sistemas de canales
que se cruzan pero a diferencia con la 2ZSM-35, son rectos: uno con una
seccién circular de 5.4 A de dlimetro y el otro, perpendicular al primero,

con una seccién elfptica de ejes 5.1 y 5.5 A.

i1) Estructura de la zeolita Y

La zeolita Y es una zeolita sintética lIsoestructural con la zeoli-
ta natural fajausita. Es una de las zeolitas més utilizadas en la actualidad
debido a su uso como catalizador en el craqueo catalitico en lecho fluidiza-
do.

Los tetraedros de Si y Al se reagrupan formando un octaedro trun-
cado, denominado caja sodalita (figura 2.14.a}. En el siguiente paso, cuatro
cajas sodalitas se agrupan en una configuracién tetraédrica en torno a una
quinta caja sodalita mediante prismas hexagonales como se muestra en la fi-
gura 2.14.b. La unidén de estos bloques origina la estructura tridimensional
de la zeclita Y que consiste en canales formados por anilllos de 12 miewbros
con un diémetro de 7.4 A, formando sistemas tridimensionales de canales, que

al cruzarse dan lugar a supercajas, de 12 A de didmetro (figura 2.14.c).
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Figura 2.13.
Estructura de la zeolitas ZSM-5 y ZSM-11.
a) Unidad fundamental b) Celdilla unidad ¢} Cadenas estructurales d) y e)

Planos estructurales f{) Estructura en canales de la ZSM-5 g) Estructura en
canales de la Z25M-11
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S

Figura 2.14
Estructura de la zeclita Y.
a) Caja sodalita b)Configuracién tetraédrica de las cajas sedalitas ¢} Su-~

perca jas

En el Departamento de Ingenleria Quimica de la Facultad de Clen-
clas Quimicas de la Universidad Complutense de Madrid se tiene una amplia
experiencia en la sintesis de zeolitas (Costa y col., 1975; Blanes, 1985;
Ortega, 1985; Valverde, 1987), as{ como en la aplicacién de estas zeolltas
para la conversién de diferentes productos en hidrocarbures (Costa y col.,
1980, 1982, 1986, 1988, 1991, 1992; Ugulna y col., 1989, 1991; Calleja y
col., 1991; Van Grieken y col., 1991,
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2.7. RESINAS MACRORRETICULARES

Las resinas orgidnicas sintéticas son estructuras hidrocarbonadas
sélidas con grupos 16nicos movibles. Las primeras resinas de intercamblo
1énico, sintetlzadas en los afios cuarenta, fueron particulas geliformes con
capacidad de hinchamiento en medio polar y sin verdaderos poros. La activi-
dad catalftica dentro del polimero depende de la accesibllidad de los reac-
tivos a los centros activos. Esta accesibilidad es funclén de la microporo-
sidad del gel y de la capacidad de la matriz a hincharse o a ser solvatada
en medlo polar. En consecuencia este tipo de reslnas son poco activas con
reactivos no polares como los hidrocarburos (Albright, 1983; Dooley y col.,
1982).

las resinas macrorreticulares fueron descubliertas en los afios cin-
cuenta y durante la década de los sesenta se ampliaron sus aplicaciones con-
trolando su estructura porosa en la sintesis. Conslsten en agregados de mi-
croparticulas de gel polimerizado, Ilnterconectados con macroporos (Albright,

1983).

2.7.1. SINTESIS Y ESTRUCTURA

Los polimeros macrorreticulares estan slintetizados por polime-
rizacién de dispersién de sus respectivos mondémeros en forma de perlas
esféricas variando su dlametro entre 0.21 y 1.21 mm. Los polimeros macrorre-
ticulares mids wutilizados en la actualidad son poli(estireno), polifacroni-
trilo), poli(ésteres de acrilato) y poli{ésteres de metacrilato), Estos
polimeros son reticulados con un mondmero poiifuncional, habitualmente divi-

nilbencenoc (DVB).

El polimero reticulado polilestireno-divinilbencenc) sulfonado es
una de lag resinas catidénicas mis comerclalizada. El proceso de fabricacién
se fundamenta en polimerizar estireno con divinilbenceno que actia como re-
ticulante. El copolimero resultante se trata con agentes sulfonantes, como

el tridéxldo de azufre o el &cide clorosuifénico, que Iintroducen grupos
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sulfénicos actives. Si se qulere aumentar el tamafio de poro de la resina, la
polimerizacién debe hacerse en presencia de compuestos inertes, que poste-
riormente son eliminados por evaporacién, extraccioén etc., una vez formada
la red. En la figura 2.15 se resume la polimerlzacién y sulfenacién de las
resinas catiénicas poli(estireno-divinilbenceno) (Kirk-Ohmer, 1966).

CH=CH, CH==CH, ..o —CH—CHy— CH—CH, —
d Polimerizacién
+ A ———ey
Catalizador
Estirenc =CH, —CH —CH,— -
Divinilbencenc

Acido sulfonanta

Agenta de hinchamiento
"“—a'{—mx—CH—CH;—

/J;£) S0, H"

S0, H’
< =CH—CH,—

Figura 2.15

Polimerizacién de la resina macroporosa poli{estireno-divinilbenceno).

La estructura fisica de estas resinas de intercamblo iénico macro-
rreticulares est&nfcompuestas de pequefias particulas de microgel que se fu-
sionan formando aglomerados. Estos aglomerados se unen por la interfase
aumentando su tamafic desde 0.040 micrones a 60 mlcrones. La porosidad aumen-
ta en los espaclos vacios formados dentro y entre los aglomerados que deter-
minan un sistema de canales ablertos de poros interconectados. En definitiva
las particulas poliméricas porosas estdn constlituidas de dos fases conti-
nuas: una fase de poros y una fase de gel (Ihm y col., 1982). En la figura
2.16 se muestra el diagrama esquemdtico del <copolimero estireno-

divinilbenceno sulfonado.
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/ : Esqueleto de poliestireno
f : Divinilbenceno

Figura 2.16
Diagrama de la resina macrorreticular estireno divinilbenceno sulfonada

Dos diferentes clases de grupos funcionales existen en las micro-
particulas de las resinas macroporosas. Una fraccién de los grupos funclona-
les estan localizados sobre la superficle de las microparticulas y tiene un
facll acceso para los reactivos. Sin embarge los grupos funcionales restan-
tes estidn locallzados dentro de 1la matriz del polimero de las
microparticulas (Ihm, 1988). Dado que la mayor parte de los grupos activos
estAn situados en el interior de la masa polimérica, la actividad catalitica
depende de la difusién al interior de la matriz, regida por la estructura y
el grado de penetrabilidad determinado por la expansién del polimero. {Meu-
nier, 1991). Se ha concluldo que los centros actlivos de la porcién gel de
las resina macrorreticulares son mis activos que los que estin sobre la su-

perficie (Dooley, 1982).

2.7.2.ELEMENTOS QUE AFECTAN A LA ACTIVIDAD CATALITICA DE LAS RESINAS MACRO-
POROSAS

Las resinas de intercambio fuertemente &4cidas han sido empleadas
en gran nimero de reacciones: esterificacién, alqullacién, hidratacién de
olefinas, deshltratacidén de alcoholes, eterificacién de olefinas, dimeriza-

clén de olefinas, condensacién y otras. Para efecto de catdlislis estas
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resinas se comportan como Acldos fuertes. Su actividad catalftica estid con-

trolada por una serie de factores:

1) Grado de reticulacién

La velocidad de reaccién de una resina tipo gel decrece con el in-
cremento del entrecruzamiento. Sin embargo, para las reslinas macrorreticula-
res disminuye ligeramente con la variaclén de la reticulacién. A igual nlvel

de reticulacién, las resinas macroporosas ofrecen mayores velocidades de

reaccién que las tipo gel.

Por otro lado el grado de reticulacidén afecta a la capacidad de
hinchamlento en medio polar de las resinas, las hace mids rigldas. Un aumento
en el entrecruzamlento afecta a la naturaleza intrinseca de la fase gel ya
que la hace menos penetrable y menos efectiva su zona activa. Se ha compro-
bado que un aumento en el porcentaje de entrecruzamjento disminuye la capa-
cldad de Iintercambio lénico hasta que se alcanza un limite donde se produce
un camblo en la zona cataliticamente activa. Se pasa de la fase gel a la fa-
se superficlal (centros activos situados en al superficie en la monocapa del
gel). Asi en la amberlita XN-1010 con un gradeo de reticulacién de 70-75%,
las microparticulas de gel son demasiado rigidas para ser hinchadas y la di-
fusién de los reactivos dentro de las microparticulas se ve muy limitada
(Ihm, 1988).

11) Area superficial

El grado de entrecruzamiento afecta al &4rea superficial de un ca-
talizador macrorreticular. A mayor grado de reticulacién mayor 4rea superfi-
clal y porosidad. Una mayor 4rea superficlal es acompafiada por una directa
capacidad de localizar mayor cantidad de grupos sulfénicos. Al mismo tiempo

la accesibilidad de los grupos activos dentro de la masa polimérica decrece.

111) Tamafio de partfcula

El tamafio de particula no influye decisivamente sobre la veloci-

dad de reaccién.
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iv) Concentracién de centros écldos

La actividad catalitica es proporcional a la concentracién de gru-

pos sulfénicos para una gran variedad de reacclones.

v) Estabilidad térmica

La degradaclén térmica de &cldos sulfénicos aromiticos ha sido am-

pliamente estudiada. El mecanismo se muestra en el equilibrio de la figura

}

2.17.

" OSO

-

i  Raqueleto de poliestirenc-
Divinilbenceno

Figura 2.17
Mecanismo de descomposicién de la resina estireno-divinilbenceno.

Para asegurar una vida del catallizador razonable se recomjenda no

trabajar con temperaturas superlores a los 120°C. Los factores que afectan a

la veloclidad de desulfonacién son:

- Temperatura: la velocldad de desulfonacién aumenta 2.5-3.5 por

cada aumento de 10°C de temperatura.

- Concentracién de acldo: la velocidad aumenta 2.5-3.5 por cada
incremento de concentracién IN de Acido.

- Densidad de carga: acidos sulfénicos ricos en electrones son me-

nos estables térmlcamente que los pobres en electrones.
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2.7.3. APLICACIONES

Ademds de su empleo como catalizadores, estas resinas tienen las

siguientes aplicaciones (Velazquez, 1987):

- Transformaclén de electrolitos. Incluye las aplicaclones en que
un ién o grupo de lones afines se separa de una disolucién por
intercambio con otros que pasan a ella. Por ejemplo, durante el
ablandamiento del agua se eliminan los ilones calclio y magnesio,
que son sustitufdos por icnes sodio.

- Desionizaclén de disolucliones. Consliste en la eliminacién com-
pleta de los lones de una disolucién medlante una mezcla de una
resina aniénica y otra catlénica. A este grupo pertenece la de-
salinizacién de agua medlante mezcla de resinas aniénicas con
grupos hidroxilo y catiénicas en forma proténica.

- Fracclonamiento de sustanclas iénicas. Incluye la separacién
cromatogrifica de tlerras raras medlante resinas catiénicas y el
uso de resinas para la separacién de aminodcldos.

- Concentracién de sustanclas i6nlcas. Se refiere al uso de um
cambliador para concentrar un ién o grupo de especies idénicas a-
fines. Esta operaclén se realliza adsorblendo esos componentes de
una disolucién diluida y extrayende luego por eluclén los compo-
nentes deseados con una disolucién de un electrolito de concen-
tracién mayor que la de la disolucién original.

- Aplicaclones diversas. Se Incluyen operaciones que no implican
intercambio de lones, como la adsorcién de gases y de no elec-

trolitos.

No obstante, la principal aplicacién del Intercamblio i6énico sigue
slendo el tratamiento de aguas, dada la necesidad de disponer de aguas de

elevada pureza para las industrias energéticas y electrénlcas.
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2.8. OBJETIVO Y ALCANCE DE LA PRESENTE INVESTIGACION

£n los apartados anteriores se ha puesto de manifiesto la impor-
tancta y el gran desarrollo del metll terc-butil éter (MTBE) no sélo como
compuesto mis 1déneo para elevar el nimero de octanc en las gasolinas sin
plomo, sino como un elemento bisico a la hora de la nueva formulaclén de las
denorinadas gasolinas ecoléglicas que exiglran un porcentaje de oxigeno en su

composicién.

Por todo ello, se considerd de lnterés estudiar y comparar la
sintesis de MIBE utilizando como catalizadores zeclitas sintéticas y reslnas
de intercamblio i6nico. Se planteé un programa de investigaclén consistente

en las sligulentes etapas:

1. Montaje y puesta a punto de las lnstalaclones experimentales

que permitlesen la obtenclén de los datos necesarlos.

2. Puesta a punto de las técnicas analiticas necesarias para la
determinacién cualitativa y cuantitativa de los productos de

reacclén.

3. Estudio de la Influencia de las variables de operaclién sobre la
conversién y la actividad en fase gas de los diferentes catali-

zadores seleccionados en esta investigacién,

4. Estudio de la influencia de las varlables de operacién sobre la
conversién y la actividad en fase liquida de los catallizadores

preselecclonados en los experimentos realizados en fase gas.






INSTALACION
EXPERIMENTAL







3. INSTALACION EXPERIMENTAL 61

3

INSTALACION EXPERIMENTAL

Los experimentos se llevaron a cabo en dos instalaciones diferen-

tes:

- Instalacién E-1: experimentos realizadss a presidn atmosférica.

- Instalacién E-2: experimentos realizados a presicnes superiores

a la atmosférica.

3.1. INSTALACION EXPERIMENTAL A PRESION ATMOSFERICA

Los experimentos en fase gaseosa se desarrcllaron en la instala-
cién esquematizada en la figura 3.1. y para su descripcidn se considera di-

vidida en cuatro partes:

- Sistema de alimentacién.
- Sistema de precalefaccidén y reaccion.
- Sistema de recogida y andlisis de productos,

Sistema de calefaccién.
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CG: Crorrztografo de gases
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Figura 3.1

Instalacién experimental a presién atmosférica.
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3.1.1. SISTEMA DE ALIMENTACION

El metanol se Introducia al sistema de precalefaccién medlante
una bomba de pistdén "Sage Instruments Syringe Pump 341A", capaz de propor-
cionar caudales entre 0.0065 y 780 cnzlh, que fue ajustada y callibrada antes

de su utllizacién.

El isobuteno se alimentaba en fase gaseosa desde una botella pro-
vista del correspondiente manorreductor. Su caudal se regulaba mediante
una valvula de aguja de paso fino y se media medlante un diafragwa que pro-

porcionaba caudales entre 0.5 y 8 g/h.

Asimismo, se dispon{a de un sistema de alimentacién de nitrégenc
a la instalacién, que permitfa crear una atmésfera inerte en su interior y
eliminar la humedad del catalizador y los posibles hidrocarbures adsorbidos

en el catalizador durante la reaccién.

3.1.2. SISTEMA DE PRECALEFACCION Y REACCION

El sistema de precalefaccidén estaba constituido por un tube de
acero lnoxidable de flujo horizontal de 9.5 mr de didmetro interno y 130 mm
de longitud. Se encontraba rellenc de carburo de silicic con el fin de
aumentar la superficie y el tiempo de contacte proporcionando una buena mez-
cla entre los reactivos. Horizontalmente se insertaba una vaina para el ter-
mopar de medida de la temperatura del sistema. El alimento del precalentador
era una mezcla de metanol liquido e 1isobuteno gas. Su temperatura de fun-
cionamiento era la adecuada para vaporizar el metanol, obteniéndose una

mezcla gaseosa cuya temperatura era proxima a la de reaccién.

El sistema de reaccidén conslistia en un reactor de lecho fijo y
flujo descendente, constituido por un tubo de acero inoxidable de 21.4 mm
de didmetro Interno y 123 mm de longitud. En la parte superior del mismo se
insertaba lateralmente, convenientemente calorifugada, la conduccién de en-
trada de la mezcla alimento gaseosa . Un segundo acceso permitfa introducir

verticalmente una valna para el termopar de medida de la temperatura del
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lecho catalftico. En su parte inferlor disponfa de una conduccién vertlical

para la sallda de los productos de reaccién.

El lecho catalitico se sltuaba en la parte inferlor del reactor,
soportado sobre una pequefia capa de lana de vidrio, sirviendo la parte supe-

rlor libre de catalizador como precalefaccién adicional del alimento ga-

Se0so.

3.1.3. SISTEMA DE RECOGIDA Y ANALISIS DE PRODUCTCS

Los productos de reaccién atravesaban en primer lugar un inter-
cambiador de calor refrigerado por agua, pasando a continuacién a un sepa-
rador gas-liquldo. La corriente gaseosa residual recorria un sistema que

permitia la toma continua de muestra y la medida de su caudal.

El separador gas-liquldo poseia una caxisa con bafic de hielo-agua
con el fin de condensar la mayor cantlidad de productos. Los liquidos decan-
tados se recogian, determindndose su cantidad y analizandolos posteriormente

en un cromatégrafo de gases “Perkin Elmer Sigma 3B".

Los productos gaseosos se analizaban de forma continua mediante
una valvula de lnyecclidén de gases, convenientemente calorifugada, de un
cromatégrafo de gases “Perkin Elmer Sigma 3B". A la salida del
cromatégrafe se disponia de un colector graduado, que permitfa la medida
del volumen de los productos gaseosos. Las condicliones de andlisis de los

productos liquidos y gaseosos se detallan en el apartado 9.2. del apéndice.

3.1.4. SISTEMA DE CALEFACCION

La calefaccién del precalentador se conseguia mediante un horno de
acero lnoxidable provisto de 3 m de resistencia eléctrica kanthal, de resis-
tividad 11 W/m, arrollada en su exterlor y protegida mediante materlal

ceramico para evitar posibles cortocircuitos. La pared externa del horno
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estaba alslada térmicamente con objeto de limitar la pérdidas de calor al
exterior y las fluctuaclones de temperatura producidas al varlar la con-

diclones térmicas del ambiente.

La medida y control de la temperatura del interlor del precalenta-
dor se reallizaba medlante dos termopares de Chromel-Alumel tipo K con valna
de acero inoxidable de 1 mm de diametro y 500 mm de longitud. El1 termopar
de medida colocade en la valina que atraviesa el interior del precalentador,
y el termopar de control, paralelo al interior y en contacto con la pared
externa del horno de calefaccidén, estaban conectades a un controlador de
temperatura "Jumo Digit KROt-96/dare 4 " de accién proporcional, integral y
derivada, que permitia mantener la temperatura del reactor con osclilaciones

inferiores a ¢ 1*'C alrededor de la temperatura deseada.

l.La calefacclén del reactor se realizaba mediante otro horno de
acero inoxidable provisto de 4 m de resistencla eléctrica Kanthal, de resis-
tividad 5 W/m, arrolladec en su exterlor y protegido medlante material ce-
ramico para evitar posibles cortocircultos. La pared externa del horno esta-
ba también aislada térmicamente, con el fin de limitar las pérdidas de calor

al exterior y las fluctuaciones de temperatura.

La medida y control de la temperatura del lecho se realizaba me-
diante dos termopares de Chromel-Alumel tipe K con una valna de acero Ino-
xidable de 1 mm de dlametro y 500 mm de longltud. El termopar de medida es-
taba colocado en una valna que atravesaba axialmente el reactor. El termopar
de control, paralelo al anterior, se situaba en una vaina en contacto con la
pared exterlior del horno de calefaccién. Ambos estaban conectades a un
controlador de temperatura digital Honeywell SA-90 de acclén proporcional,
integral y derivada con autoajuste, que permitia mantener la temperatura del
reactor con oscllaciones inferiores a £ 0.5 *C alrededor de la temperatura
deseada. Tanto la temperatura de reaccién como la correspondiente a la zona

de calefaccidén iban conectadas a un registro grafico de dos puntos.
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3.2. INSTALACION EXPERIMENTAL A PRESIONES SUPERIORES A LA ATMOSFERICA

Los experimentos en fase liquida se llevaron a cabo en la lInstala-
cién esquematizada en la figura 3.2. y para su descripcién se considera di-

vidida en clnco partes:

Sistema de allmentacion.

Sistema de reaccién,.

Sistema de recogida y anallsis de los productos.

Sistema de calefaccidn.

Sistema de medida y control de la presién.

3.2.1. SISTEMA DE ALIMENTACION

El metanol se suministraba por gravedad desde un depésito de
acero lnoxidable, con didmetro y altura de 170 mm y espesor de 1.5 mm, a
uno de los dos cabezales de la bomba dosificadora de pistén (Minipump, Dosa-
pro Milton Roy), capaz de bombear con una contrapresion de 70 kg/cmz, ton un
caudal maximo de 420 cm”/h y que se encontraba previamente calibrada. En
la linea de admisién del primer cabezal de la bomba se Intercalaban un
rotametro Fisher & Porter, construlde en vidrioc con carcasa de acero y un

filtro de malla metdlico con el fin de proteger el cabezal de la bomba.

El isobuteno se alimentaba, en fase liquida, al otro cabezal de la
bomba dosificadora desde una bombona invertida sobrecomprimida con nitrégeno
a 10 kg/cmz. La linea de admisién del segundo cabezal disponia de mandémetro
{Bourdon clase 1), valvula todo-nada, rotémetro Fisher & Porter, construide
en vidrioc con carcasa de acero capaz de soportar hasta 12 kg/cn2 de presién,

y un filtro de malla metdllco.

Cada linea de descarga de la bomba de doble cabezal constaba de un
manémetro {Bourdon clase 1), con una lectura mixima de 100 kg/cm2 y con una
precisién de 1 kg/cmz. y una valvula todo-nada. Ambas lineas posteriormente

se unian conectando directamente a una entrada lateral del reactor y que
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constaba de una vilvula de seguridad con un intervalo de ajuste entre 25 y
53 kg/cuz. una valvula todo-nada y un Indlcador manométrice de presién
(Bourdon clase 1). Ademds se disponia de una linea adiclonal de venteo con
una valvula todo-nada por donde se reallzaba la desgasificacidn de la insta-

lacién, etapa indlspensable en la puesta en marcha de la misma.

Asimismo se disponia de un sistema de alimentacién de helio a la
instalaclén, que permitia controlar la estanqueldad del sistema y eliminar
los posibles hidrocarburos adsorbidos en el catalizador al finalizar la ope-

racién.

3.2.2. SISTEMA DE REACCION

Constaba de un reactor de lecho filjo y flu)o descendente, cons-
truldo de acero inoxidable, de 22.4 ma de diametro interno, 368 mm de longti-
tud v 1.5 mm de espesor. Medliante uniones roscadas se lnsertaban: por la
parte superior y axialmente la vaina del termopar, lateralmente la entrada
de la mezcla de reactivos, por la zona inferlor y axlalmente otra vaina de

termopar y lateralmente la salida de los productos de reacclén.

3.2.3. SISTEMA DE RECOGIDA Y ANALISIS DE LOS PRODUCTOS

Los productos de reaccidn atravesaban en primer lugar un cambiader
de calor refrigerado con agua. A continuacién se expansionaban en la valvula
reguladora de presion (BPR) hasta presién atmosférica pasando a un separador
gas-liquido provisto de camisa con bafioc de hielo-agua, donde se recogian los
liquides a la espera de su posterior anidlisis. Los gases que abandonaban el
separador, se analizaban en continuo mediante una valvula de inyeccidén de
gases, convenientemente calorifugada, de un cromatografo de gases "Perklin
Elmer Sigma 3B". A la salida de la vdlvula de gases se disponia de un colec~-

tor de gases para la medida de su caudal.
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B : Bomba de piston doble cabezal » Fl: Indicador de flujo masico
SV: Valvuia de sequridad Tl: indicador de temperatura

R : Reactor TC: Controlador de temperatura
E : Intercambiador de calor » F :Filtro de malla metalico

S : Separador Gas-Liguido Pi: Controlador de presion

VG: Vélvula de gases

CG: Cromatografo de gases

AG: Colector de gases

BPR: Regulador de presion
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Figura 3.2.

Instalacién experimental a presién superlior a la atmosférica.
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3.2.4. SISTEMA DE CALEFACCION

La calefaccidén del reactor se llevaba a cabo mediante un horno
eléctrico cilindrico de acero y refractario de tres zonas de calefaccién con
control automiatico de la temperatura, esto permitia mantener estable e 1so-
termo la temperatura del lecho. La potencia maxima es 1500 W para las zonas
de reacclén y descarga de los productos y de 1000 W para la zona de precale-

faccién.

La medida de la temperatura de la zona de precalefaccidén y del le-
cho catalitico se realizaba mediante dos termopares de Chromel-Alumel tipo K
de cabeza desmontable introducidos en dos valnas axiales colocadas, una por
la parte superior del reactor para la medlda de la temperatura de precale-
faccién y la cotra por la parte inferlor con objeto de medir la temperatura
de reaccién. El control de la temperatura se reallzaba con tres termopares
de! mismo tipo, con cabezal fljo que se insertaban en cada una de las zonas
de calefaccién del horno. Los termcopares se conectaban a tres controladores
digitales de temperatura Honeywell de la serie SA-90 de acclidn proporcional,
integral y derivada con autoajuste que permitian mantener la temperatura del
reactor con oscllaciones inferiores a £ 0.5 *C alrededor de la temperatura
deseada. Tanto las temperaturas de precalefaccién y reaccidn como las co-
rrespondientes a las zonas de calefaccién iban conectadas a un registro
grafico de sels puntos Honeywell Versaprint 131, y a un indicador Honeywell
modelo 8476,

3.2.5. SISTEMA DE MEDIDA Y CONTROL DE LA PRESION

La medida de la presion interior del sistema se realizaba por me-
dio de cinco mandmetros {(Bourdon clase 1}, uno conectado en la linea de des—
carga de la bombona de isobuteno, dos en las lineas de descarga de la bomba

y por ultimo otros dos situados a la entrada y salida del reactor, respecti-

vamente,

El control de la presién se reallzaba mediante una valvula regula-
dora [(Back Pressure Regulator) de Veriflo Co. con un intervalo de control

entre O y 40 kg/cmz, situado en la linea de descarga del reactor.






MATERIALES Y
PROCEDIMIENTO






4. MATERIALES Y PROCEDIEK:ENTO 73

MATERIALES Y PROCEDIMIENTO

4.1. PRODUCTOS EMPLEADOS

En el desarrollec de la presente investigaclén se han utilizado los

siguientes productos:

4.1.1. GASES

- Helio: Envasado en botella de acero a una presidén de 200 bar.

Riqueza superior al 99.998%. Suministrado por ARGON, S.A..

~ Nitrégeno: Envasado en botella de acero a una presidén de 200
bar. Riqueza superior al 99.998%. Suministrado por SEO, S.A..

- Alre sintético: Envasado en botella de acero a una presién de

200 bar. Rigueza superior al 99.95%. Suministrado por SEO, S5.A..

- Hidrégeno: Envasado en botella de acero a una presidén de 200
bar. Riqueza superior al 99.998%. Suministrado por SEQ, S.A,.

- Propano: Envasado en botella de acero a una presién de 6.5 bar.
Riqueza superior al 99.998%. Suxinistrade por SEO, S.A..
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- Isobuteno: Envasado en botella de acero a una presién de 1.3

bar. Riqueza superior al 99%. Suministrado por SED, S.A..

4.1.2. LIQUIDOS

— Metanol: Riqueza superlor al 99.54%. Suministrado por PROLARO,
- 2-propanol: Riqueza superior al 99%. Suministrado por PROLABO.

- Metil terc-butil éter (MTBE): Riqueza superlor al 99%. Suminis-
trado por PROLABO.

-~ Terc-butll alcohol (TBA): Riqueza superior al 99.5¥%. Suministra-
do por PROLABO.

— Cloruro aménico: Riqueza superior al 99.5%. Suministrado por
PROLAEO.

- Acldo clorhidrico: Quimicamente puro. Suministrado por PROBUS.

- Nitrato de plata: Riqueza superlior al 99.8%4. Suministrade por
MERCK.

4.1.3. CATALIZADORES

- Zeolita ZSM-5: Sintetlzada en nuestros laboratorios con diferen-
tes relaciones Si/Al.

- Zeolita 25M-11: Sintetlzada en nuestros laboratorios.

- Zeolita Y: Sintetizada en nuestros laboratorios.

~ Montmorillonita Gadorgel: Montmorillonita sédica, suministrada
por Minas de Gador, S.A..

~ Amberlita 15: Resina catiénica en forma proténica, suministrada
por ROHM & HAAS, S.A..

- Amber]lita XN-1010: Resina catiénica en forma protédnica, sumi-
nistrada por ROHM & HAAS, S.A..

- Amber]lita IR-120: Resina catidnica en forma sédica, suministrada
por ROHM & HAAS, S.A..

Las caracteristicas de cada uno de estos catalizadores se recogen

en el apartado 9.1. del apéndice.
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4.2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

4.2.1. PLANTEAMIENTO DE UN EXPERIMENTO

En los diferentes experimentos se fijaron y midieron las siguien-

tes varliables:

1) Catalizador tipo Zeolita

- Naturaleza de la zeolita.

~ Masa de catallzador.

- Dldmetro de particula.

- Compostcidn: Relacién Si/Al, porcentaje de aglomerante.

- Condiciones de intercambio iénico: Temperatura, tlempo, concen—
tracién de dcido y relacidn velumen de acido/peso de zeollita.

- Condiciones de calcinacién: Temperatura y tiempo.

11) Catalizador tipo amberlita

~ Naturaleza de la amberlita.
~ Masa de catallizador.

- Diadmetro de particula.

jil) Condiciones de ecperacién

~ Relacién molar metanol/lsobuteno.

- Temperatura de reaccioén.

- Tiempo espactal definldo como la relacldén de gramos de catallza-
dor y grameos de alimento por hora (M/A}. En el caso de los cata-
lizadores tipo zeolita se refiere a los gramos de zeolita en el
catallizador.

~ Presién,
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Fllado el tlempo espaclal y el caudal de alimento, condicionado
por la relacién molar, se calculaba la cantldad de catalizador. La tempera-
tura de reaccién se fljaba y controlaba medlante los sistemas Instalados a

tal efecto y descritos en el apartado 3 (Instalacién experimental).

4.2.2. PREPARACION DE LOS CATALIZADORES

i) Catalizadores tipc Zeolita

Los catalizadores tipo zeolitas utilizados en la presente investi-
gaclén estaban constituides por zeollta {sintetizada en nuestros laborato-
rios) y una matrlz aglomerante de montmorillonita Gadorgel. El procedlimiento

general de preparaclén de dichos catallizadores incluia las sigulentes eta-

pas:

1. Intercamblo iénico de la zeolita sintetizada en forma sédica con
una disolucidédn de &clido clorhidrico, con el fin de obtener 1la

forma prétonica de la zeolita.

2.Calclnacién en mufla de aire est&tico de la zeolita en forma
protdénica con el objeto de generar centros activos acidos en su-

ficiente concentracién y fuerza para catalizar la reaccién.

3. Aglomeracién de la zeolita Acida con montmorillonita sédica, ar-
cilia capaz de dar suficiente reslstencla mecanica al catallza-

dor.

4. Intercamblo i6nice del catalizador aglomerado con una disoluclén
de acido clorhidrico ¥y cuya filnalidad es recuperar los centres

acldos perdidos en la etapa de aglomeracién.

S.Calcinaclién final en mufla de aire estitico con el doble objeti-
vo de estabilizar la acidez final de la zeclita as{ como su re-
sistencia mecanica al destruir 1la estructura cristalina del

aglomerante.
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LLa descripcién de cada una de las etapas anteriormente enumeradas
necesarias para la preparaclén del catallizador tipo zeolita se detallan en

el apartade 9.1.1. del apéndice.

11} Catalizadores tipo amberlita

La preparacidén de los catalizadores tipo amberlita constaba de una
etapa inicial de lavado de la resina catidnica y posterlior secado en estufa

a una temperatura de 40°C y durante un tlempo no inferior a 120 h.

En el caso de la amberlita IR-120, suministrada en forma sédica,
fue necesario reallzar uvna etapa intermedia de intercambio iénico de la am-
beriita con acldo nitrico con el fin de obtener la forma proténica de la re-

sina.

Los detalles y la descripclén del acondicionamiento de las tres
resinas de intercambio lénico seleccionadas se resumen en el apartado 9.1.2.

del apéndice.

4.2.3. DESARROLLO DE UN EXPERIMENTO

Se distlingulira entre experimentos reallzados a presion atmosférica

y a presion superlor a la atmosférica.

i) esid tmosféric

-Se pesaba la cantidad deseada de catalizador actlvado, iibre de
humedad y se cargaba en el reactor. Este se introducia en el horno y se ini-
ciaba la calefaccién hasta alcanzar una temperatura de 100°C en el casc de
catalizadores tipo amberlita o de 250°'C en el caso de catallzadores tipo
zeolita. Simultineamente, se pasaba una corriente de nitrégenc aproximada-
mente durante dos horas con el fin de arrastrar la posible agua adsorbida en
la operacién de pesada y carga del catalizador y, a la vez, crear una

atmésfera linerte.
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A continuacién se fijaba la temperatura de trabajo. Alcanzada
ésta, se interrumpfa el pasoc de nltrégeno y se comenzaba a alimentar al
reactor la mezcla metanol/lscbuteno en la propore¢idn y caudales fijados. Du-
rante una hora y media aproximadamente, se hacian anilisis de gases de sali-
da, hasta lograr una constancla en los resultados, indicativo que se habia

alcanzado el régimen estaclionarto.

A partir de este momento se iniclaba el experimento proplamente
dicho, retirande 1los productos liquidos acumulados en el separador
gas—-liquide. A lo largo del experimento el gas producido se analizaba, media

y recogia de forma continua.

Al flnallzar el experimento, generalmente de 90 minutos de
duracién, se retiraban los productos condensados en un frasco de recogida de

liquidos, previamente tarado, preocedléndose a su anidlisis.

Por ultimo, se hacia pasar a través del reactor una corriente de
nitrégeno durante treinta minutas para arrastrar los posibles productos re-

tenidos en el catalizador.

Las composiclones del gas efluente y de la mezcla de liquidos se
determinaba por cromatografia de gases, en las condiciones que se indican en

el apartado 9.2. del apéndice.

Las variables que se median en cada experimento fueron las si-
gulentes:
M : Peso de catalizador
Al: Caudal masico de 1sobuteno alimentado
Am: Caudal méslco de metanol allimentado
Tr: Temperatura de reaccién .
Ta: Temperatura amblente
M : Presidén atmosférica
Q : Caudal de gases producidos durante la reaccién
P1: Peso de productos ligquidos condensados durante la
reaccién

8 : Tiempo de reaccién
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El cadlculo de la composicién percentual de cada compuesto del
efluente se realizaba sumando el contenido del compuesto en cada una de las

fracclones, gas y liquldo, y dividiendo por el caudal masico de salida.

Los cdlculos realizados para cada experimento se detallan en el

apartado 9.3. del apéndice.

1i) Experimentos a presién superior a la atmosférica

Cargado el reactor con la cantidad adecuada del catalizador selec-
clonado, se introducia en el horno y se comprobaba la estanqueidad de la
instalaclén experimental presurizando el sistema con una corrlente de hello
con una preslidén 10 kg/cn2 superlor a la presién de trabajo. Posteriormente
se iniciaba la calefaccidén hasta alcanzar una temperatura de 100°C en el ca-
so de catalizador tipo resina de intercamblo lénico o 250°C en el caso de
catalizador tipo zeolita. Simultaneamente se pasaba una corriente de helio
durante dos horas con el fin de eliminar el agua adsorblda por el cataliza-
dor en la operaclén de pesada y carga en el reactor y a la vez, crear una

atmésfera inerte.

A continuacién se desgasiflcaba el interlor de la instalacién ha-
ciendo vacio durante 30 minutos, rellenando posteriormente el sistema de me-
tanol. Se fijaba la presién de trabajo en el regulador de presién (BPR) y se
comenzaba a alimentar mediante la bomba dosificadora de pistén los reactl-
vos, lsobuteno y metanol. Alcanzada la presién de trabajo, se regulaban los
caudales de lisobuteno y metanol en base a la relacidén molar seleccilonada. Se
conectaba el sistema de calefaccién elevando la temperatura hasta el valor

deseado en el experimento.

Alcanzada la temperatura de reaccién se iniclaba el periodo de es-
tabilizacién. Durante el mismo, se media el caudal y se analizaba la compo-

sicidén de los gases de reacclién hasta obtener valores constantes, Indicativo

del estado estaclionarlo.

Los liquidos producidos durante esta etapa se retiraban del sepa-

rador gas~liquido, iniciandose el experimento propiamente dicho. A lo largoe
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del mismo, periodicamente, se media el caudal y se analizaba la composiclién

de los gases de reacclon.

Al finalizar el experimento, normalmente de clncuenta minutos de
duracién, se retiraban los productos liquidos, acumulados en el separador a
través de la cémara de descompresién, en un frasco de recogida de liquidos,

previamente tarado, procediéndose a su analislis.

Por 1ltimo se hacia pasar a través del reactor una corriente de
hello a 100°C durante sesenta minutos para arrastrar los productos retenidos
en el catalizador as{ como secar el lecho catalftico con el fin de facilitar

la operacién de descarga del reactor.

En cada experimento ademds de las variables citadas para los expe-
rimentos desarrollados a presidén atmosférica, se medfa tamblén la presién de

reaccién, Pr.

Las composiclones del gas efluente y de la mezcla de liquides se
determinaba por cromatografia de gases, en las condiclones que se indican en

el apartado 9.2. del apéndice.

El cédlculo de }a composicién porcentual de cada compueste del
efluente se realizaba sumando el contenido del compuesto en cada una de las

fraccliones, gas y liquido, y dividiendo por el caudal misico de salida.

Los calculos reallzados para cada experimento se detallan en el

apartade 9.3. del apéndice.
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5

RESULTADOS EXPERIMENTALES

En la presentacidén de los resultados experimentales se utilizan
las sigulentes magnitudes, definidas para una relacién molar metanol/isobu-

tenc (n) superior a la unidad:

Conversién de moles metanol reaccionados
x = E x 100 [5-1]

metanol MNeDH

moles Isobuteno alimentados

~n

moles iscbuteno reaccionados
= 7 x 100 [5.2]
moles isobuteno alimentados

Conversién de
isobutenc iC

moles de producto |
Rendimiento del R - s % 100 [5.3]

preoducto i ! moles isobuteno alimentados

moles de producto 1
Selectlvidad del S - x 100 [5.4]

producto i ! moles productos obtenidos

. Para valores de iIa relacién wmolar metancl/isobutenc inferiores a la uni-
dad, los porcentajes de converslén y rendimiento estarfan referidos a los

moles de metanol alimentados.
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Se ha utilizado la sigulente nomenclatura para cada compuesto:

- MeQH : Metanol. - TBA : Terc-butil alcohol.
- 1Ci : Isobuteno. -~ BME : Dimetil éter.
- MTBE : Metil terc-butil éter. - c: : Dilsobuteno.

En el estudio experimental se fijaron y midieron las sigulentes

variables:

Variable Fase gas Fase liquida

Catalizador

Masa, M {(g) 0.1 - 13.3 7.1 - 36.5
Didmetro medio de particula, Bp (mm) 0.3 -1.2 c.6 - 0.7
Composiclén: (")

Relacién Si‘Al 15 - 37

Porcenta je de aglomerante (%) 25 - 45
Condlcliones de intercambio iénico: (*)

Temperatura, T1 (°C) 20 - 50

Tiempo, ti (h) 2.5 - 24

Concentracién de HC1, Cuci (N) 0.1 -1

Relacién HCl1/NaZSM-5, < (cma/g) 10 - 20
Condiciones de calcinacién: (*)

Temperatura, Tec {*C) 400 - 600

Tiempo, tc¢ (h) 2 - 16

Condici s d er

Caudal de metanol alimentado, Am (g/h) 0.8 - 5.8 8.3~ 31.9
Caudal de isobuteno alimentado, Asi (g/h) 1.2 -5.8 13.2 - 50.8
Caudal alimentado, A {(g/h) 2.1 -97 21.5 - 82.6
Tiempo espaclal, M/A (h) 0.01 - 2.3 0.3 - 0.7
Relaclién molar metanol/iscbuteno, n 0.4 - 1.8 0.7-1.3
Temperatura de reaccién, Tr (°C) 42 ~ 120 55 - 115
Preslén de reaccién, Pr (bar) 0.89 - 0.94 14.7 - 29.4
Tiempo, & (h) 0.5 - 30 0.5 - 50

®* Varlables estudiadas excluslvamente on la zeollta ZSK-5
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Los experlmentos realizades se clasifican en dos tlpos. Un primer
tipo realizado en fase gas, cuyo objetivo es selecclonar de entre los dife-
rentes catallzadores, los mds favorables para el proceso. Por otro lado un
segundo tipo realizado en fase liquida, cuyo objJetivo es comparar los resul-
tados que se obtlenen con los catallzadores previamente selecclonados, en

condiclones de operacldn mds cercanas a las de escala industrial,

lLos resultados experimentales se presentan en forma de tablas en
las que se indlica el tlpo de catallzador utilizado, asi come las condiclones
de preparacién del mismo. También se detalla las condiclones de operacién,
las variables de operacién y la composicién del efluyente como porcentalje en
peso, Por 4ltimo se presenta los parametros caracteristicos de la reaccién:

conversiones de los reactivos, rendimientos en productos y selectividad a

MTBE.

5.1. SINTESIS DE MTBE EN FASE GASEOSA CON ZEOLITAS

5.1.1. EXPERIMENTOS PREVIOS

1) REPRODUCIBILIDAD DE RESULTADOS

Se realizaron cuatro experimentos con la zeolita H-ZSMS en
idénticas condiciones de operacién a fin de comprobar la reproducibilidad de

resultados.

En la tabla 5.1 se detallan los resultados obtenidos y los valores

de las varlables utilizados.
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11) PREPARACION DEL CATALIZADOR

Con el fin de obtener el método de preparacién del catallizador

6ptimo para la sintesis de MTBE con la zeollta HZSM-5, se estudié:

Relacién Si/Al de la zeolita.

Intercambio 1dénico.

Calcinaclién.

Aglomeracién.

[

a) Relacién Si/Al

Para determinar la influencia de la relacién Sis/Al del cata-
lizador en su forma acida se realizaron experlmentos con tres relacio-

nes atdmicas Si/Al diferentes (15, 29 y 37).

Los resultados obtenldos y los valores de las varlables uti-

lizados se presentan en la tabla 5.2.

b} Intercamble iénico

Con el fin de obtener el método Sptimo de intercambio idnico
de la zeolita ZSM-5 =n su forma sédica se estudiaron las siguientes va-

riables:

- Influencia de la concentracidn de HCI

Con objeto de determinar la influencia de 1la concentra-
cién de HCl en el proceso de intercamblo idnico de la zeolita
sédica se realizaron cince experimentos varliando la concentracién

de HCl (Chcy = 0.1-1N).

También se realizé un experimento comparativo (MT) uti-

lizande NH,C1l 0. 1N como agente protonador.

4
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Los resultados obtenldos, as{ como los valores de las

variables utilizados se presentan en la tabla 5.3.

- Influencia de la temperatura

Para estudiar el efecto de la temperatura sobre el in-
tercambio iénico de la zeollta sdédica se realizaron tres experi-

mentos a distintas temperaturas (T: = 20 - 50°C),

En la tabla 5.4 se presentan los resultados obtenides y

los valcores de las variables utillzados.

- Influencia de la relacién volumen HCl/peso Na-Zeolita

Se realizaron tres experimentos variando la relacién vo-
lumen de HCl/peso de zeolita sédica (t = 10-20 cnsHCI/g Na-~-Z25M5)
con el fin de estudiar su influencia en la actividad catalitica de

la zeolita.

En la tabla 5.5 se presentan los resultados obtenidos,

asi como 1o0s valores de las varlables utilizados.

- Influencia del tiempoc de contacto

Con el fin de estudiar la influencia del tiempo de con-
tacto entre 1la dlsolucidén de acido y 1la zeolita se realizaron

sels experimentos variando el tiempo de contacto (t1 = 2.5-24 h).

Los resultados obtenidos y 1los valores de las variables

utilizados se presentan en la tabla 5.6.

c} Calcinacién

Para determinar las condiciones éptimas de calcinacién de la zeo-
lita intercambiada en su forma protdnica se analizaron los efectos de

la temperatura y el tlempo de calcinacién.
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- Influencia de la temperatura de calcinacidén

Con el objeto de determinar la influenclia de la tempera-
tura de calclinacidén se realizaron cinco experimentos en las mismas
condiclones de operaclén varlandoe la temperatura de calclinacién
del catalizador (Ta = 400 ~ 600°C).

Los resultados obtenidos, as{ como los valores de las va-

riables utillizados se presentan en la tabla 5.7,

-~ Influencia del tiempo de calcinacién

Con el fin de estudiar la influencla del tiempo de cal-
cinacién se reallzaron tres experimentos varlando el tiempo de

caleclnacién (ta =2 - 16 h).

Los resultados obtenidos y 1los valores de las variables

utilizados se presentan en la tabla 5.8,

d) Aglomeracién

- Método de preparacidn
Con el fin de seleccionar el método de aglomeracidén del
catalizador y posterlor activaclén se realizaron cuatro experimen-

tos con diferentes condiciones de preparacién de la zeolita.

En la tabla 5.9 se presentan los resultados obtenidos y

los valores de las variables utilizados.

- Proporcion de aglomerante

Para estudiar la influencia que pudiera ejercer el por-

centaje de aglomerante del catalizador sobre la distribucidén de
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productos de reacclién, se llevaron a cabo cinco experimentos con
dlferentes catallzadores constituidos por cantidades varlables de

aglomerante, montmorillonita sédica.

En la tabla 5.10 se presentan los resultados obtenidos,

as{ como los valores de las varlables utlilizados.

111) VIDA Y REGENERACION DEL CATALIZADOR

Con objeto de determinar la actividad de los tres catalizadores en

funclén del tlempo se desarrollaron tres experimentos de 26 h de duracién.

Los resultados obtenlidos y los valores de las variables utilizados

se presentan en las tablas 5.11 a §5.13. para los catalizadores HZSM-5, HZSM-
11 y HY, respectivamente.

Con el fin de comprobar la idéntica actividad de cada una de las
zeolitas después de sucesivas regeneraciones se reallzaron cuatro experimen-
tos consecutivos partiendo de catalizador fresce. Cada uno de los experimen-
tos consté de una etapa de reaccién en las mismas condiclones de operacién y

una etapa de regeneracién del catallzador con aire en horno de mufla a 480°C

y Sh.

Los resultados obtenldos, asi como los valores de las variables

utilizados se presentan en las tablas 5.14 a 5.16.

iv) TRANSFERENCIA DE MATERIA

a)Difusién externa

Se realizaron serles de experimentos variando la masa de ca-

da uno de 1los tres catallzadores y el caudal masico de alimento,
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manteniendo constante el tlempo espaclal y las restantes condiclones de

operacién.

En las tablas 5.17 a 5.19 se presentan los resultados obteni-

dos y los valores de las varliables utilizados.

b} Difuslién interna

Para estudiar la influencla del tamafio de particula del cata-
lizador en la conversidén y selectividad del proces>, se reallzaron tres
series de experimentos variando el tamafio de particula entre 0.33 mm y
1.20 mm, mantenlendo constantes las restantes variables de operacién

para cada uno de los catalizadores investigados.

En las tablas 5.20 a 5.22 se presentan los resultados obte-

nidos, asi como los valores de las variables utilizados.

5.1.2. OPTIMACION DE LA SINTESIS DE MTIBE CON ZEDLITA HZSM-5

Con objeto de determinar las condiclomes de operaclién que conducen
a valores 6ptimos de conversidén, rendimiento y selectividad del proceso uti-
lizando como catallzador HZSM-5, se estudliaron las influenclas de la tempe-
ratura, el tiempo espacial y la relaclién molar HeOH/iC? (n). Para ello se
planted un disefio factorial de experimentos con replicacién en el punto cen-
tral. Como funciones objetivo se eligieron rendimlentes en MTBE, TBA y DME
y la selectividad a MTBE.
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1) PRIMER DISERO FACTORIAL (2° EXPERIMENTOS)

Se realizaron doce experimentos, ocho de ellos segin un disefio
factorlal de tres dlmenslones (Tr, M/A, n) y cuatro como repeticién del pun-
to central del mismo. Para ello se fijé el punto central en las siguientes
condiciones: Tr = BO°C, M/A = 1.6 h y n = 1.05, utilizando los siguientes
factores de escala: STr= 10°C, SM/A= 0.2 hy Sn= 0.15.

Las condiclonpes de operacién y los resultados obtenidos en este

disefic se resumen en la tabla 5.23.

11) ASCENSO POR LA ZONA DE MAXIMO RENDIMIENTO EN MTBE

Con el fin de determinar la zona de maximo rendimiento en MTBE se
estudié la influencia sobre los pardmetros caracteristicos de reaccién al
modificar sucesivamente cada una de las varlables de operacidn, manteniendo

en cada casc el resto de variables constante,

Los resultados obtenidos y los valores de las variables utilizados

se presentan en la tabla 5. 24.

111) SEGUNDO DISERO FACTORIAL (22)

Fijado el valor de la relacién molar MeDH/iCT (n} en 0.5, se plan-
ted un segundo disefio factorial de dos dimensiones (Tr, M/A). A tal fin se
realizaron sels experlimentos que incluyen dos replicaclones del punto cen-
tral. Para ello se f1j6 el punto central en las sigulentes condiciones:
Tr = 90*C y M/A = 1.8 h, utllizando los sigulentes factores de escala:
S.rr = 10*C y SM/A = 0.2 h.

Las condicicnes de operacidén y los resultados obtenldes en este

disefio se resumen en la tabla 5.25.
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iv) DISERO FACTORIAL AMPLIADO (3° EXPERIMENTOS)

Tenlendo en cuenta que las funciones objetivo presentan un marcade
efecto de curvatura se estimé conveniente la realizaclén de cuatro experi-
mentos complementarios con el fin de determinar los efectos cuadraticos de

cada una de las varlables.

LLas condiciones de operaclén, asi como los resultados obtenidos en

este disefio se resumen en la tabla 5, 26.

S.1.3. INFLUENCIA DE LAS VARIABLES DE OPERACION

1) INFLUENCIA DE LA RELACION MOLAR METANOL/ISOBUTENO

Con objeto de determinar el efecto de la relacién molar HeOH/iC:
sobre los parametros caracteristicos de reacclén, se realizaron siete expe-
rimentos para la HZSM-5 variando la razén molar de 0.4 a 1.2 y dos serles
de cuatro experimentos para las zeolltas HZSM-11 e HY, variande la razén mo-
lar de 0.7 a 1.3.

En las tablas 5.27 a 5.29 se presentan los resultados obtenidos,

as{ como los valores de las variables utilizados.

i11) INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA

Para estudiar la influencia de la temperatura sobre los pardmetros
caracteristicos de la reaccién, se reallzaron serles de cinco, cuatro y sels
experimentos para 1los tres catallzadores, wvarlande la temperatura de
reacclén de 70 a 100°C para las zeolitas HZSM-5 y HZSM-11 y de 70 a 120°C
para la zeolita HY.
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En las tablas 5.30 a 5.32 se presentan los resultados cobtenidos y

los valores de las varlables utlillizades.

111) INFLUENCIA DEL TIEMPO ESPACIAL

Se reallzaron cuatro experimentos para la zeollita HZSM-5 y tres
experimentos para las zeolitas HZSM-11 e HY, respectivamente, variando el
tiempo espaclal entre 1.5 y 2.3 h, con el fin de estudiar su influencia

sobre los parametros caracteristicos de la reacciédn.

Los resultados obtenidos y los valores de las variables utiliza-

dos se presentan en las tables 5.32 a S. 35.

5.2. SINTESIS DE MTBE EN FASE CAS CON AMBERLITAS

5.2.1. EXPERIMENTOS PREVIOS

1) REPRODUCIBILIDAD DE RESULTADOS

Se realizaron tres experimentos con la amberlita 15 en idénticas
condiclones de operacién a fin de comprobar la reproducibilidad de resulta-
dos. En la tabla 5.36 se detzllan los resultados obtenidos y los valores de

las varlables utlilizados,

11) VIDA DEL CATALIZADOR

Con objeto de determinar la actividad de los tres catalizadores

en funcidén del tiempo se desarrollaron tres experimentos de 30 h de duracién.
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5.2.3. INFLUENCIA DE LAS VARIABLES DE OPERACION

1) INFLUENCIA DE LA RELACION MOLAR METANOL/ISOBUTENO

Para estudlar el efecto de la relacién molar MeOH/iC: sobre los
parametros caracteristicos de reaccidn, se realizaron tres serles de experi-
mentos variando la relacién molar de 0,9 a 1.5, de 0.8 a 1.8 y de 0.9 a 1.8
para los catallizadores amberlita 15, XN-1010 e IR-120, respectivasxente,

Los resultados obtenidos y los valores de las variables utiliza-

dos se presentan en las tablas 5.48 a 5.50.

11) INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA

Con objeto de determinar la influencia de la temperatura sobre los
parametros caracteristicos de la reaccién, se realizaron tres series de ex-
perimentos variande la temperatura de reaccién de 45 a 90°C, de 45 a 75°C y

de 55 a 70°C para cada una de las amberiitas estudjadas.

En las tablas 5.51 a 5.53 se presentan los resultados obtenidos,

asi como los valores de las varlables utllizados.

1i1) INFLUENCIA DEL TIEMPO ESPACIAL

Se reallizaron tres serles de cuatro experimentos variando el tiem-
po espacial de 0.1t a 2.0 h, 0.9 a 2.1 hy 1.2 a 2.2 h para las amberlitas
1S, XN-1010 e IR-120, respectivamente, con el fin de estudiar su influencla

sobre los parametros caracteristicos de la reaccién.

Los resultados obtenidos, as{ como los valores de las variables

utilizados, se presentan en las tablas 5.54 a 5.56.
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5.3. SINTESIS DE MTBE EN FASE LIQUIDA

5.3.1. EXPERIMENTOS PREVIOS

1) REPRODUCIBILIDAD DE RESULTADOS

Se reallzaron tres experimentos en ldénticas condiciones de cpera-
cién a fin de comprobar la reproducibilidad de resultados. En la tabla 5.57
se detallan los resultados obtenldeos y los valores de las virlables utiliza-

dos.

11) VIDA DEL CATALIZADOR

Con objeto de determlnar la actlividad de los dos -atalizadores en

funcién del tlempo se desarrcllaron dos experimentos de 50 : duraclén.

Los resultados obtenidos y los valores de las variables utilizados

se presentan en las tablas 5.58 y 5.59.

iii) DIFUSION EXTERNA

Se realizaron dos series de tres experimentos variando la masa de
catallzador y el caudal misico de alimento, mantenliendo corstante el tiempo
espacial y las restantes condiclones de operacidén para lzs catallizadores

HZSM-5 y amberiita XN-1010.

Los resultados obtenidos, as{ como los valores de las varlables

utilizados se presentan en las tablas 5.60 y 5.61.
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5.3.2. INFLUENCIA DE LAS VARIABLES DE OPERACION

1) INFLUENCIA DE LA RELACION MOLAR METANOL/ISOBUTENO

Para estudiar el efecto de la relacién molar HeOH/in sobre los
parametros caracter{sticos de reacclén, se realizaron dos series de cuatro
experimentos varlande la relacién wmolar de 0.7 a 1.3 para los catalizadores
HZSM-S y amberlita XN-1010.

Los resultados obtenldos y los valores de las varlables utilliza-

dos se presentan en las tablas 5.62 y 5.63.

§1) INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA

Con objeto de determlnar la influencla de la temperatura sobre los
parédmetros caracteristicos de la reaccién, se realizaron dos series de expe-
rimentos variando la temperatura de reacclién de 85 a 115°C y de 55 a B5°C

para los catalizadores H-ZSM-5 y XN-1010, respectivamente.

En las tablas 5.64 y 5.65 se presentan los resultades obtenidos,

asi como los valores de las variables utilizados.

111) INFLUENCIA DEL TIEMPO ESPACIAL

Se reallizaron dos serles de experimentos para cada catallzador va-
riando el tiempo espacial de 0.3 a 0.7 h para la zeolita y de 0.3 a 0.9 h
para la amberlita, con el fin de estudlar su influencia sobre los

parametros caracteristicos de !a reaccién.

Los resultados obtenidos, asi como los valores de las varliables

utilizados, se presentan en las tablas 5.66 y 5.67.
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Catalizador no aglomerado
HZSM-5

Tabla 5.2

EXPERIMENTOS PREVIOS
INFLUENCIA DE LA RELACION Si/Al

Condiclones de intercamblo 16nico del catalizader

Cuct = 0.6 N

T1 = 25°C

t1 =5h

Condiciones de activaclon del catalizador

T = 10 ca’HCl/g NaZSM-5

Te = 550°C
Condiciones de reaccién
Tr = 90°C M/A=1.0h Aa = 1,92 g/h
EXPERIMENTO 2-5 2-6 2-7
VARIABLFS DE OPERACION
Relactidén Si/Al is 29 37
Razén molar, 1.02 1.04 1.05
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)
MeOH 30.75 32.15 33.21
1c: 53.19 54.08 55,42
MTBE 15.57 13.32 11.10
TBA 0.18 0.18 0.03
DME 0.30 0.27 0.23
c; 0.00 0.00 0.00
CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)
X 16.83 14.54 12.21
NeOH
xlc- 15.89 13.74 11.34
4
RHT" 15.67 13.52 11.31
R”“l 0.22 0,22 0.03
Rm'E 0.58 0.51 0.45
Rc’ 0.00 0.00 0.00
8 95. 14 94.89 95. 89
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Tabla 5.3
EXPERIMENTOS PREYIOS: INTERCAMBIO IONICO
INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE HCl

Catalizador no aglomerado

HZSM-5 Si/Al = 15
Condlclones de intercambio iénlco del catalizador
Tt = 30°C t1 = 5h r =15 cm3HC1/g NaZSM-5
Condiciones de activacién del catalizador
Te = 550*C te =5 h
Condiciones de reaccién
Tr = 90°C M’A = 0.7 h Aa = 2,50 g/h
EXPERIMENTO Z-8 2-9 2-10 2Z-11 Z2-12 2-13
CONDICIONES DE QPERACION
Concentracién HC1 (N) 0.10 0.30 0. 60 0.80 1.00 HT.
Razén molar, n 0.98 1.02 1.00 11.00 1.03 0.95
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)
MeOH 32.15 32.20 30.97 31.46 32.32 31.03
1c: Sg.64 55.79 54.78 55.33 55.61 58.19
MTEBE .78 11.59 13.87 12.66 11.51 10.35
TBA 0.04 O.06 0.05 21 .20 0.08
DME 0.38 0.36 0.33 0.34 0.36 0.34
c: 0.00 0.00 0.00 00 0.00 0.00
CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)
X 10.38 13.05 15.13 13.96 12,98 12.91
HeOH
x1c= 8.95 11.75 13.93 12.93 11.86 10.77
4
R“BE 8.90 11.67 13.87 12.68 11.62 10.67
RTB‘L 0.05 0.08 0.06 0.25 0.24 0.10
Rnus 0.74 0.69 0.63 0.64 0.68 0. 67
Rc= 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Su:nz 91.85 93.84 95.27 93.45 92.64 93.29

* Intercambio iénico realizado con NH‘CI como agente protonador con un caudal

de metanol de 1.92 g/h.
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Tabla 5.4
EXPERIMENTOS PREVIOS: INTERCAMBIO IONICO
INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA

Catallzador no aglomerado
HZSM-5 Si/Al = 1S
Condiciones de intercambio iénico del catalizador
Chcl = 0.6 N ti =S5Sh T =15 cm HCl/g NaZSM-5

Condiciones de activaclon del catalizador

Te = 550°*C te =5h
Condiciones de reacclién
Tr = 90°C M/A =0.Th An = 2.50 g/h
EXPERIMENTO Z2-14 Z2-10 Z2-15

CONDICIONES DE OFERACION

Temperatura de intercambio, Ti (°C) 20 30 S0
Razén molar, n 1.29 1.00 0.95%

COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)

MeOH 38.07 30.97 31.77
1c: 50. 36 54.78 59.62
MTBE 11.15 13.87 8.17
TBA 0.09 0.05 0.07
DME 0.31 0.33 0.37
c; 0.00 0.00 0.00

CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)

on 13. 66 15.13 9.89
12. 46 13.93 8.51
4

Ry rae 12.34 13.87 8. 42
Rops 0.12 0.06 0.08
Ro,e 0.66 0.63 0.73
R = 0.00 0.00 0.00
g ® 94, 0S 95, 27 91,22
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[abla 5.5

EXPERIMENTOS PREVIOS: INTERCAMBIO IONICO
INFLUENCIA DE LA RELACION VOLUMEN DE HC1/ PESO DE NaZSM-5

Catalizador no aglomerado
HZSM-5 SL/A = 15

Condiciones de intercambio iénico del catalizador
Cact = 0.6 N T1 = 30°C ti1 =5h

Condiclones de activaclon del catalizador

Te = 550°C tc =S h
Condiclones de reacclén
Tr = 90°C M/A=0.7Th As = 2.50 g/h
EXPERIMENTO Z-16 zZ-17 2-18
VARIABLES DE OPERACION
Volumen HCl/Peso Na-ZSMS, 1 (cnslg) 20 15 10
Razén molar, n 0.96 1.03 1.01
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)
MeOH 31.33 31.64 31.67
1c: 58.09 S4.30 55.66
MTBE 10. 16 13.65 12.22
TBA 0.06 0.08 0.10
DME 0.36 0.33 0.35
c: 0.00 0.00 0.00
CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)
Meou 11.78 15.04 13.57
X, .= 10. 47 13.87 12.37
R ¢ 10. 40 13.78 12.25
MTBE
R, 0. 07 0.09 0.12
Ro e 0.69 0.63 0.66
R = 0.00 0.00 0.00
s 8 93.19 95.03 94.01
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JTabla 5.6
EXPERIMENTOS PREVIOS: INTERCAMBIO IONICO
INFLUENCIA DEL TIEMPO DE CQONTACTQ

Catallizador no aglomerado
HZSM-5 S1/7A1 = 15
Condiclones de intercambio lénico del catalizador
Chct = 0.6 N Tt = 30°C  t = 15 ca HCl/g NaZSM-5

Condiciones de activacion del catalizador

Te = S50°C te =S h
Condiciones de reaccién
Tr = 90*C MWA=0Th Aa = 2.50 g/h
EXPERIMENTO 2-19 2-20 2-2% 2Z2-22 2-23 Z-24

CONDICIONES DE OPERACION

Tlempo de contacto (h) 2.5 5 8 10 12 24
Razén molar, n 1.01 0.99 1.01 1.01 1.00 1.01

COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)

MeOH 31.96 31.07 31.40 31.44 31.96 32.37
1c: 56.16 55.66 55.00 $5.10 56.82 56.82
MTBE 11.46 12.81 13.03 13.02 10.79 10.30
TBA 0.07 0.13 0.22 0.11 0.06 0.14
DME 0.35 0.39 0.33 0.33 0.37 0.36
c 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)

X, .on 12,83 14.15 14.33 14.32 12.16 11.70
X, .= 11.57 13.02 13.34 13.19 10.85 10.50
RuT;E 11.49 12.86 13.07 13.06 10.77 10.32
R .. 0.08 0.16 0.26 0.13 0.07 0.17
R . 0.67 0.64 0.63 0.63 0.69 0.69
R = 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
g 8 93.88 94.17 93.58 94.52 93.36 92.28
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Tabla 5.7
EXPERIMENTOS PREVIOS: CALCINACION
INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA
Catalizador no aglomerado
HZSM~5 S1/A1 = 15
Condiciones de intercambio 1énico
Cict = 0.6 N Ti =30°C ti=6h 1 =15 cn HCl/g NaZSM-5
Condiclones de activaclén
te = 9 h
Condlciones de reacclén
Tr = 90°C M/A =1.0 h As = 1.92 g/h
EXPERIMENTO 2-25 2-26 2Z2-27 2-28 2-29
-
YARIABLES DE OPERACION
Temperatura, Te (°C) 400 480 500 550 600
Razén molar, n 1.03 1.00 1.00 1.02 1.02
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)
MeOH 32.33 29.95 30.52 31.17 33.09
10: 55.24 52.82 53.60 53.80 57.60
MTBE 11.89 16.75 15.39 14.43 8.77
TBA 0.09 0.18 0.18 0.28 0.16
DME 0.34 0.30 0. 31 0.32 0.38
c: 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)
X 13.45 17.90 16.60 15.75 10.26
MeOH
X‘c= 12.24 16.97 15.63 14.86 9.01
4
RHTBE 12.13 16.76 15.42 14.53 8.82
RTBA 0.11 0.21 0.21 0.33 0.20
Rmﬂ.‘ 0.66 0.57 0.59 0.61 0.72
Rc= 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
S 8 94.03 95.54 95.07 93.93 90.58
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Iabia3-8
EXPERIMENTOS PREVIOS: CALCINACION

INFLUENCIA DEL TIEMPO

Catalizador no aglomerado
HZ"M-5 S1/A1 = 15
Condiciones de intercamblo iénico del catalizador
Cwct = 0.6 N Ti =30°C ti=6h t=15cm HCl/g NaZsM-$

Condiciones de calcinacién

Te = 480°C
Condiclones de reacclén
Tr x 90°C M/A=1.0h Am = 1.92 g/h
EXPERIMENTO Z-30 Z-26 Z2-31

VARIABLES DE OPERACION

Tiempo, tc (h) 2 9 16
Razén molar, n 1.03 1.00 1.02

COMPOSICION DEL EFLUENTE (X Peso)

MeOH 30.56 29.95 30.28
1c: 52.36 52.82 52.33
MTBE 16.59 16.75 17.05
TBA 0.20 0.18 0.12
DME 0.30 0.30 0.29
ct 0.00 0.00 0.00

CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)

X 17.88 17.90 18.25
MaOH
X, = 16. 98 16. 97 17.29
&
R rog 16.74 16.76 17.15
R, 0.25 .21 14
R 0.57 0.57 0.5%
R,= 00 .00 00
s ® 95. 39 95.54 96.14
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Jabla 5.9
EXPERIMENTOS PREVIOS: AGLOMERACION

INFLUENCIA DEL METODO DE PREPARACION

Catalizador

HZSM-5 Si/Al = 15 Dp = 0.75 mm
Condliciones de intercamblo 146nlco del catalizador

Cucl = 0.6 N T1 = 30°C ti =6h T =15 cn3HC1/g NaZsM-5

Condiciones de activacion del catalizador

Te = 480°C te = 24 h
Condiciones de reaccién
]
Tr = 90°C M/A = 1.0 h An = 1.40 g/h
EXPERIMENTO Z2-31 2-32 2-33 Z2-34

VARIABLES DE OPERACION

Método de preparacién M-1 M-2 M-3 M-4
Razén molar, n 1.02 1.23 1.25 1.19

COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)

MeOH 30.28 37.15 33.43 32.35
1c: 52.33 52.42 44.13 43.01
MTBE 17.05 10.08 22.22 21.36
TBA 0.12 0.00 0.08 0.02
DME 0.29 0.35 0.14 0.26
c 0.00 0.00 0.00  0.00

CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)

xHeOH 18.25 12.33 24.83 23.84
X’C= 17.2% 10.91 24.35 22.83
4
RHTBE 17.15 10.91 24.25 22.80
RTB‘ 0.14 0.00 6.10 0.03
R 0.55 0.71 0.29 0.52
DME
Rc= 0.00 0.00 0.00 0.00
B8
SHTBE 96.14 93.89 98.42 97.64

®* El experimento Z-34 se realizé con un caudal de metanol Aa = 1.92 g/h.
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Tabla S5.10
EXPERIMENTOS PREVIOS: AGLOMERACION
INFLUENCIA DEL PORCENTAJE DE AGLOMERANTE

Catallzador

HZSM-5 + Montmorillonita S1/Al = 15 Dp = 0.75 mm
Condiciones del 1°" intercambio 1énico y activacién

Cac1=0.6N Ti=30°C ti=6h t=15cn3HC1/g NaZSM-5 Te=480°C te=14h
Condiciones del 2° intercambio iénico y activaclién

Cuc1=0.6N Ti=30°C t1=2.5h 1=15cm HCl/g NaZSM-5 Tc=480°C tc=24n
Condiclones de reaccién

Tr = 90°C M/A = 1.0 h As = 1.40 g/h

EXPERIMENTO 2-35 2-36 2-37 2Z2-38 2-39

—

VARIABLES DE OPERACION

Montmorillonita (¥ peso) 25 30 35 40 45
Razén molar, n 1.26 1.20 1.51 1.37 1.81

COMPOSICION DEL. EFLUENTE (% Peso)

MeOH 36.03 31.77 38.87 35.91 44.12
1c: 48.09 43.88 40.98 42,47 37.77
MTBE 15.42 24.15 20.00 21.39 17.90
TBA 0.24 0.05 0.05 0.09 0.05
DME 0.22 0.15 0.15 0.14 0.16
co 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)

17.80 26.52 24.31 24.87 23.92

MeOH
X .= 17.21 25.99 23.72 24.37 23.23
R ¢ 16.90 25.92 23.65 24.25 23.16
MTBE
R, 0.31 0.07 0.07 0.12 0.07
Ro.e 0.45 0.30 0.33 0.31 0.38
R, = 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
8
S, rpE 95.70 98.59 98.34 98.26 98.09

* El Experimento 2-39 se realizé con un caudal An = 0.85 g/h.



110 S. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Tabla 5.11
EXPERIMENTOS PREVIOS

VIDA DEL CATALIZADOR

Catallizador

70 4 HZSM-5, 30 X Montmorillonita SisAl = 15 E§ = 0.75 mm
Condiciones del 1° Intercambio 1énico y activacién

Cuci=0.6N Ti=30°C ti=6h =15 cnSHCI/g NaZSM-5 Tc=480°C te=14h
Condiciones del 2° intercambio iénico y activacién

Cuci=0.6N Ti=30°C ti=2.5h =t=15 c-3HC1/g NaZSM-5 Tc=480°C te=24h
Condiciones de reaccidén

Tr = 90°C M/A=20h An = 1.4C g/h

EXPERIMENTO Z-40 2Z2-41 2Z2-42 2Z2-43 2-44 Z-45

CONDICIONES DE OPERACION

Tiempo de reaccién, 8 (h) 1 2 4 6 8 10
Razén molar, n 1.22 1.20 1.21 1.22 1.284 t.22

COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)

MeOH 28.17 28.05 29.61 29.40 30.06 29.72
1c: 36.28 37.00 39.07 38.18 38.27 38.92
MTBE 34.91 34.29 30.76 31.68 30.99 30,81
TBA 0.59 0.57 0.48 0.57 0.56 0.48
DME 0.05 0.10 0.08 0.16 0.11 0.07
c: 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)

xueou 37.91 37.27 33.50 34.98 34.22 33.61
ch= 38.45 37.58 33.79 35.05 34.49 33.9
RHT;E 37.70 36.84 33.17 34.31 33.66 33.30
RTBA .75 0.73 0.61 0.74 0.73 0.61
RDHE 0.1t 0.21 0.17 0.34 0.23 Q.15
Rc= 0.0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
s ® 97.77 97.49 97.70 96.97 97.26 97.75

KETRE
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Tabla 5.11 (Cont.)
EXPERIMENTOS PREVIOS

VIDA DEL CATALIZADOR

Catalizador

70 % HZSM-S, 30 % Montmorillonlta Si/Al = 15 Dp = 0.75 ma
Condiciones del 1°" intercambio iénico y activacién

Cuc1=0.6N Ti=30°C ti=6h  T=15 cm HCl/g NaZSM-5 Tc=480°C tc=14h
Condiciones del 2° intercambio iénico y activacién

Cuc1=0.6N Ti=30°C t1=2.5h T=15 cm’HCl/g NaZSM-5 Tc=480°C tc=24h

Condiclones de reacclién

Tr = 90°C M/A = 2.0 h As = 1.40 g/h
EXPERIMENTO 2-56 2-47 2-48 2-49 2-50 2-51
—
CONDICIONES DE OPERACION
Tiempo de reaccién, 0 (h) 12 14 16 18 20 24
Razén molar, n 1.20 1.21 1.20 1.23 1.19 1.18
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)
MeOH 29.17 28.70 29.01 29.47 28.82 28.82
1c: 39.25 37.37 38.36 37.90 38.92 39.29
MTBE 31.03 33.33 32.04 32.05 31.70 31.24
TBA 0.49 0.54 0.56 0.52 0.48 0.56
DME 0.07 0.06 0.03 0.06 0.07 0.08
c: 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
=
CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (X)
X, eon 33.55 36.19 34.56 34.98 34.22 33.68
(e 33.89 36.66 35.17 35.43 34.55 234.08
R"T;E 33,27 35.96 34.46 34.75 233.93 33.36
R .. 0.62 0.70 0.71 0.67 0.62 0.72
Roxe 0.14 0.11 0.05 0.11 0.14 0.16
R.* 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
SI:BE 97.76 97.80 97.83 97.79 97.80 97.44
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Iabla 5.12
EXPERIMENTOS PREVIOS

VIDA DEL CATALIZADOR

Catalizador

70 % H2SM-11, 30 % Montmorillonita  Si/Al = 16 Dp = 0.75 mm
Condicliones del 1*" intercambio 16nico y activacién

Cuci=0.6N Ty=30°C ti=6h =15 c13HCl/g NaZSM-11 Tc=480°C te=14h
Condiclones del 2° {intercamblo iénico y activacién

Cuc1=0.6N Ti=30°C ti1=2.5h <=15 cn3HCl/g NaZSM-11 Te=480'C te=24h
Condiciones de reacclén

Tr = 90°C M/A=20h An = 0.85 g/h

EXPERIMENTO M-1 M-2 M-3 M-4 M-5

YARIABLES DE OPERACION

Tiempo de reaccién, @ (h) 1 3 S 8 11
Razén molar, n 1.21 1.24 1.19 1.23 1.23

COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)

MeOH 32.24 30.85 29.82 30.89 31.11
ic, 43.66 39.73 40.62 40.46 40.83
MTBE 23.48 28.94 29.02 28.31 27.78
TBA 0.30 0.18 0.23 0.06 0.04
DME 0.05 0.06 05 0.06 0.04
c: 0.27 0.24 0.25 0.21 0.20

L

CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)

XHOOH 25.49 31.71 31.26 30.92 30.26
chz 26.13 32.12 31.75 31.1i2 30.49
R ¢ 25.29 31.47 31.04 30.68 30.10
MNTBE
RTBA 0.38 0.23 0.29 0.08 0s
RDHE 0.10 0.12 0.11 0.12 0.08
Rcs 0.23 0.21 0.21 0.19 0.17
s ® 97.27 98.25 98.07 98.77 99.01

HTBE
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Tahla 512 (Cont.)
EXPERIMENTOS PREVIOS

VIDA DEL CATALIZADOR

Catalizadoer

TQ 4 HZSM-11, 30 ¥ Montmorillonita

er

Condiciones del 1
Cuc1=0.6N Ti1=30°'C ti=6h
Condiciones del 2°

Cuc1=0.6N T1=30'C ti1=2.5h <t=15 cn3HC1/g NaZSM-11 Tc=480°C tc=24h

Condiciones de reacclién

Si/7Al = 16

intercamblo iénico y activacién
1=15 cm’HC1/g NaZSM-11 Tc=480°C te=14h
intercambio iénico y activacién

Dp = 0.75 ma

Tr = 90°C M/A =2.0h As = 0.85 g/h
EXPERIMENTO M-6 M-7 M-8 M-9 M-10
VARIABLES DE OPERACION

Tiempo de reaccién, 8 (h) 14 17 20 23 26
Razén molar, n 1.24 1.24 1.29 1.26 1.24
]
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)
MeOH 31.80 31.96 33.47 32.87 32.57
1c: 41.50 41.81 41.78 42.34 42.89
MTBE 26.42 25.96 24.48 24.49 24.23
TBA 0.06 0.06 0.06 0.08 0.08
DME 0.04 0.04 0.04 0.05 0.05
c: 0.17 0.16 0.17 0.16 0.16
CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)
X, .on 28.89 28.39 27.22 27.03 26.56
X .- 29.11 28.59 27.44 27.19 26.73
R Y 28.73 28.23 27.06 26.81 26.34
MTBE
R, 0.08 0.08 0.08 0.10 0.11
R . D.O8 ©0.08 0.08 0.11 0.11
= 0.15 ©0.14 0.15 0.14 0©O.14
8 98.93 98.95 98.87 98.71 98.65
NTBE
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Tabla 5.1
EXPERIMENTOS PREVIOS

VIDA DEL CATALIZADOR

Catalizador

70 % HY, 30 % Montmorillonita Si/Al = 2.5 Dp = 0.75 mm
Condiciones del 1°° intercambio iénico y activacién

Crc1=0.6N Ti=30"C ti=6h =15 cn3HC1/g NaY Te=480"C tc=14h
Condiclones del 2° intercambio iénico y activacién

Cac1=0.6N Ti1=30"C ti1=2.5h =15 cnaHCI/g NaY Tc=48G*C tc=24h
Condiciones de reaccién

Tr = 90°C WA=2.0h An = 0.85 g/h

EXPERIMENTO Y-1 Y-2 Y-3 Y-4 Y-5

YARIABLES DE OPERACION

Tiempo de reaccién, 8 (h) 0.5 1 3 5 8
Razén molar, n 1.20 1.20 1.22 1.22 1.25

—

COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso}

MeOH 37.65 36.36 36.56 37.05 37.79
1c: 53.96 51.73 50.98 S51.83 51.52
MTBE 8.29 11.84 12.37 11.04 10.61
TBA 0.00 0.00 0.00 0©.00 0.00
DME 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
co 0.11 0.07 0.08 0.08 0.08

CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)

X, .08 8.89 12.70 13.36 11.92 11.57
X .= 9.07 12.82 13.50 12.06 11.71
4
R, or 8.89 12.70 13.36 11.92 11.57
R .. 0.00 0.00 0.00 0.00 .00
R e 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
R_= 0.09 0.06 0.07 0.07 0.07
s ? 99.80 99.53 99.48 99.41 99.40
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Jabla 5.13 (Cont.)
EXPERIMENTOS PREVIOS

VIDA DEL CATALIZADOR

Catalizador
70 % HY, 30 X Montmorillonita S1/A1 = 2.5
Condiciones del 1*" intercambio 1énico y activacién
Crc1=0.6N Ti=30°C ti1=6h  T=15 cm’HCl/g NaY
Condiclones del 2° intercambio 1énico y activacidén
CHc1=0.6N Ti=30°C ti=2.5h 7v=15 cm HCl/g NaY

Dp = 0.75 mm

Condiciones de reaccién

Te=480°C te=14h

Te=480°C te=24h

Tr = 90°C M/A = 20h An = 0.85 g/h
EXPERIMENTO Y-6 Y-7 Y-8 Y-9 Y-10
VARIABLES DE OPERACION

Tiempo de reaccién, 8 (h) 14 17 20 23 26
Razén molar, n 1.27 1.18 1.25 1.23 1.22
1
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Pesc)
MeOH 38.86 37.19 38.69 38.42 38.26
1c: 52.34 54.29 53.11 53.74 53.97
MTBE 8.72 8.45 8.13 7.81 7.69
TBA 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
DME 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
c: 0.07 0.07 0.06 0.03 0.07
CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)
X, .on 9.58 9.00 8.87 8.46 8.31
L 9.70 9.12 8.97 8.52 8.43
R ! 9.58 9.00 8.87 8.46 8.31
KTBE
R, 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Roue 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
R = 0.06 0.06 0.05 0.03 0.06
8 99.38 99.34 99.44 99.64 99.28
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Tabla S.14
EXPERIMENTOS PREVIOS
REGENERACION DEL CATALIZADOR

Catallzador

70 % HZSM~5, 30 % Montmorillonita Si/Al = 15 Ep = 0.75 mm
Condiclones del 1°' intercambio iénico y activacién

Chc1=0.6N T1=30°C ti1=6h =15 cnsl{Cl./g NaZsSM-5 Te=480°C te=14h
Condiciones del 2° intercambio iénico y activacién

Cuc1=0.6N T1=30°C ti1=2.5h =15 cn3HCl/g NaZsM-5 Te=480°"C tc=24h
Condiciones de reaccién Condiciones de regeneracién

Tr =90°C M/A=2.0h As=1.40g/h Treg.= 480°C treg.= 5 h

EXPERIMENTO 2-36 2Z-52 2-53 2Z-54 2-55

VARIABLES DE OPERACION

N* de regeneraciones 1 2 3 4 5
Razén molar, n 1.20 1.21 1.18 1.18 1.19

COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)

MeOH 31.77 31.55 31.07 30.37 31.53
1c: 43.88 42.88 43.63 42.73 44.11
MTBE 24.15 25.34 24.95 26.58 24.05
TBA 0.05 0.10 0.19 0.i17 0.16
DME 0.15 0.14 0.16 0.15 0.14
c 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

CONVERSION, RENDIMIENTQ Y SELECTIVIDAD (%)

X, . on 26.52 27.86 27.24 28.91 26.28
X, .= 25.99 27.43 26.86 28.52 25.92
- 25.92 27.30 26.15 28.30 25.71
HTBE
R, 0.07 0.12 0.25 0.22 0.21
Ro,e 0.30 0.28 0.3t 0.30 0.29
R_- 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
s & 98.59 98.54 97.93 98.19 98.09
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Iabla 5.1

EXPERIMENTOS PREVIOS
REGENERACION DEL CATALIZADOR

Catallzador

T0 % HZSM-11, 30 % Montmorillonita

S1/7A1 = 16

Condiciones del 1°" intercambio iénico y activacién

Cuci=0.6N Ti1=30°C ti=6h
Condiclones del 2°

Eﬁ = 0.75 nm

1=15 cm HCl/g NaZSM-11 Tc=480°C te=14h
intercambio 1énico y activacién

Cuc1=0.6N Ti=30°C t1=2.5h =15 cm’HCl/g NaZSM-11 Tc=480°C tc=24h

Condicliones de regeneracién

Condiciones de reacclén

Tr = 90°C M/A=1.0h Aa=1.40g/m

Treg.= 4B0°C treg.2 S h

EXPER IMENTO M-11 M-12  M-13  M-14
VARIABLES DE OPERACION
N* de regeneraclones 1 2 3 4
Razdn molar, n 1.20 1.19 1.20 1.18
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)
MeOH 33.76 32.99 33.82 33.68
1c: 47.13 46.34 47.24 48.13
MTBE 18.78 20.48 18.74 17.99
TBA 0.06 0.03 0.03 0.04
DME 0.05 0.02 0.02 0.02
c; 0.21 0.14 0.14 0.13
]
]
CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)
X, oon 20.36 21.97 20.18 19.27
X = 20.58 22.17 20.38 19.44
4
R o 20.14 21.89 20.01 19.17
R .08 0.04 0.04 0.05
TBA
R 0.11 0.04 0.04 0.05
DKE
R = 0.18 0.12 0.12 0.1t
g ® 98.14 99.09 99.01 98.92
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Tabla S5.16
EXPERIMENTQS PREVIOS
REGENERACION DEL CATALIZADOR

Catallizador

70 % HY, 30 % Montmorillonita Si/Al = 2.5 55 = 0.75 nm
Condiciones del 1°" intercambio iénico y activacién

Cuci=0.6N Ti1=30"C ti=6h =15 caGHCIIg NaY Te=480"C te=14h
Condiclones del 2° intercamblo iénico y activacién

Cic1=0.6N T1=30°C t1=2.5h 1=15 cm HC1/g Na¥  Tc=480°C te=24h

Condiclones de reaccién Condiciones de regeperacién
Tr = 90°C MA=1.0h Aa = 1.40 g/h Treg.= 480°C treg.= S h
EXPERIMENTO Y-11 ¥-12 Y-13 Y-14
VARIABLES DE OPERACION
N®* de regeneracliones 1 2 3 4
Razén molar, n 1.17 1.21 1.20 1.21
COMPOSICION DEL. EFLUENTE (% Peso)
MeOH 37.81 38.53 38.24 38.81
1c: 55.93 54.96 55.00 55.46
MTBE 6.16 6.42 6.65 5.65
TBA 0.00 0.00 0.00 0.00
DME 0.00 0.00 0.00 0.00
c, 0.09 0.009 0.09 0.08
CONVERSION, RENDIMIENTQ Y SELECTIVIDAD (%)
X 6.54 6.91 7.14 6.08
KeOH
x!c= 6,70 7.07 7.30 6.22
4
RMTBE 6.54 6.91 7.14 6.08
R 0.00 0.00 0.00 0.00
TBA
R 0.00 0.00 0.00 0.00
DME
Rc= 0.08 0.08 0.08 0.07
8
SHTBE 98.78 98.85 98.89 98.86
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EXPERIMENTOS PREVIOS
DIFUSION EXTERNA

Catallzador

70 % HZSM-5, 3C % Montmoriilonita

Cuc1=0.6N Ti1=30"C ti=6h

Si/Al = 15

Condiclones del 1°" intercamblo 1énico y activacién

1=15 cm HC1l/g NaZSH-5

Condiciones del 2° intercambio iénico y activaclén
Cuc1=0.6N Ti1=30°C ti=2.5h =15 cnaHCI/g NaZSM-5

Condiciones de reaccién

Dp = 0.75 mm

Ta=480°'C ta=14h

Ta=480°C ta=24h

Tr = 90°C M/A = 1.0 h
EXPERIMENTO 2-56 2-57 2-58 2-59 2Z-60
VARIABLES DE OPERACION

Caudal de metanol, Aa (g/h) 0.85 1.40 1.92 2.5 3.89
Razén molar, n 1.21  1.20 1.18 1.20 1.17
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)

MeOH 32.45 32.09 31.74 32.22 31.36
1c: 44.61 44.64 44.83 44.78 44.90
MTBE 22.74 23.07 23.21 22.78 23.54
TBA 0.05 0.06 0.08 0.06 0.06
DME 0.15 0.14 0.14 0.15 0.13
c: .00 0.00 .00 0.00 0.00
CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)

X 25.11 25.31 25.33 25.06 25.54
HeDH .

e 24.56 24.82 24.86 24.53 25.08
R“;E 24.48 24.73 24.76 24.44 25.00
R, 0.07 ©0.08 0.10 0.08 0.08
R 0.31 0.29 0.28 0.31 0.27
R, - 0,00 0.00 0.00 0.00 0.00
s 8 98.47 98.52 98.49 98.43 98.62
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ab S
EXPERIMENTOS PREVIOS
DIFUSION EXTERNA

Catalizador

70 % HZSM-11, 30 % Montmorillonita Si/Al = 16
Condiciones del 1°" intercambio 1énico y activacién

Cuc1=0.6N Ti=30°C ti=6h =15 cnSHCIIg NaZSM~-11 Ts=480°C ta=14h
Condiclones del 2° intercamblo ténlco y activacién

Cuc1=0.6N Ti=30°C t1=2,.Sh =15 cm HC1/g NaZSM-11 Ta=480°'C ta=24h

Dp = 0.75 xa

Condiciones de reaccién

Tr = 80°C M/A = 1.0h
EXPERIMENTO M-15 M-16 M-17
VARIABLES DE OPERACION

Caudal de metanol, As (g/h) 0.85 1.92 2.50
Razén molar, n 1.10 1.08 1.10
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)
MeOH 28.42 28.00 29,03
1c: 43.58 44.05 44.¢64
MTBE 27.76 27.70 26.11
TBA 0.06 0.06 0.06
DME 0.0% 0.06 0.05
c: 0.12 0.12 0.11
CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)
X, oon 28.95 28.72 27.24
X .= 29.05 28.78 27.32
4
R, oe 28.77 28.50 27.06
R, 0.08 0.08 0.08
R .. 0.09 0.11 0.09
R = 0.10 0.10 0.09
g 8 99.07 98.99 99.05

MTBE
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Tabla 5.19

EXPERIMENTOS PREVIOS
DIFUSION EXTERNA

Catalizador

70 % HY, 30 % Montmorillonita

Cac1=0.6N Ti1=30°C ti=6h

Condiclones del 2°

Condiclones de reaccién

Si’/Al = 2.5
Condiciones del 1°" intercambio 1énico y activacién

1=15 cm’HC1/g NaY
intercamblo iénico y activacién
Cac1=0.6N Ti1=30°C t1=2.5h 71=15 cm HCl/g NaY

Ta=480°C ta=14h

Ta=480°C ta=24h

Dp = 0.75 mm

Tr = 90°C M/A = 1.0h
EXPERIMENTO Y-15 Y-16 Y~17
VARIABLES DE OPERACION

Caudal de metancl, Aa (g/h) 0.85 1.92 2.50
Razén molar, n 1.10 1.10 1.11
r m
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)
MeOH 35.08 34.96 35.13
1c: 55.18 54.96 54.67
MTBE 9.63 9,97 10.08
TBA 0.00 0.00 0.00
DME 0.00 0.00 0. 00
c; 0.11 0.1t 0.12
CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)
9.98 10.33 10. 48
MeOBR
X, .= 10.16 10.51 10.68
R ¢ 9.98 10.33 10. 48
NTBE
R 0.00 0. 00 0.00
TBA
R 0.00 0.00 0.00
DNE
R, 0.09 0.09 0.10
8 99,10 99, 14 99. 05
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Jabla $.20
EXPERIMENTOS PREVIOS

DIFUSION INTERNA

Catalizador

70 % HZSM-S, 30 X Montmorillonita Si/A1 = 1§
Condiciones del 1°*% intercambio 1énico y activacién

Caci=0.6N Ti=30°C ti=6h =13 cn3HC1/g NaZSM-5 Ta=480°C ta=14h
Condicliones del 2° intercambio 1énico y activaclén

Cuc1=0.6N Ti=30°C ti1=2.5h 1=15 cn3HCI/g NaZSM-5 Ta=480°C ta=24h

Condiclones de reaccién

Tr = 90°C M/A=1.0h As = 1,40 g/h
EXPERIMENTO 2-61 2-62 2-63 Z-64 2-65
—
VARIABLES DE OPERACION
Dismetro partfcula, Dp (mm) 0.33 0.62 0.75 0.92 1.20
Razén molar, n 1.21 1.20 1.27 1.22 1.21
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)
MeOH 32.43 32.06 33.44 32.71 32.00
1c: 44.68 44.57 43.18 44.60 44.05
MTBE 22.68 23.16 23.18 22.48 23.75
TBA 0.05 0.06 0.05 0.06 0.05
DME 0.15 0.14 0.14 0.1S 0.14
c: 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)
X 25.02 25.42 26.03 24.88 26.11
MeOQH
X, c* 24.47 24.93 25.53 24.36 25.60
4
R 1pe 24.40 24.84 25.45 24.27 25.53
R .. 0.07 0.08 0.07 0.08 0.07
Roye 0.31 0.29 0.29 0.30 0.29
R = 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
g ® 98.47 98.53 98.60 98.46 90.61
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$. 'RESULTADOS EXPERTNENTALES o Rt -

abla
EXPERIMENTOS PREVIOS
DIFUSION INTERNA

Catalizador
70 % HZSM- 11 30 % Hontnorillonlta e Si/Al = _
__u;_‘ ‘M:‘)W .‘?‘-g-\'\-,lf el Do T
Condiciones del 1°r intercalblo lénlco y aetivaciﬁn RO ‘
Cuc1=0.6N Ti=30°C ti=6h  7=15 cR’ HCI/; NaZS!-I,l :I‘.=480 C ta=14h
Condiciones del 2° intercanbio lénlco Y activacién

Cuci=0.6N Ti=30°'C ti=2.5h =15 cm HCI/g NaZSM-11 Ta=480°C ta=24h

Condiciones de reaccién
Tr = 80°C M/A = 1.0h As = 1,40 g/h

EXPERIMENTO m-18 M-19 H-20

VARIABLES DE OPERACION

Didmetro particula, Sp (mm) 0.33 .. 075 1.20
Razén molar, n | ' 1.10 ©  1.08 1.10

COMPOSICION DEL.EFLUENTE (% Péso) . - |
weoH ' 2898 2761 28.17
MTBE T 267 V286807
TBA LS 00T 006 0.06 1 |
DE S T s o T8 " leos

‘?QC: ' f.ilt- .f;iﬁéiixifi; "TQ€%§3H 'i{hﬂfﬁﬂﬁf;}ﬂfizr“f;;

27.3  29.67  29.68
X ) - 27.41 . 29.76  29.78
Ry '4";.ﬁf_}; éf:_' " '.;.'. 7’1; 29.49 )f.éé.soi-'
Q B R

-

%«'ws 2T 0
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Catalizador

70 % HY, 30 % Montmorlillonita

Tabla 5.22
EXPERIMENTOS PREVIOS

DIFUSION INTERNA

Si/Al = 2.5

Condiclones del 1% intercambio iénico y activacién

Cuci=0.6N Ti1=30'C ti=6h

Condicliones del 2°

=15 cm’HCl/g NaY

intercambio iénlco y activacién

CHc1=0.6N Ti=30°C ti1=2.5h 7=15 cm HCl/g NaY

Ta=480°C ta=14h

Ta=480°C ta=24h

Condicliones de reaccién

Tr = 90°C M/A =1.0h Aa = 1.40 g/h
EXPERIMENTO Y-18 Y-19 Y-20
VARIABLES DE OPERACION

Dismetro particula, Dp (mm) 0.33 0.75 1.20
Razén molar, n 1.10 1.10 1.08
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)
MeOH 34.81 34.86 34.48
1c: 54,70 54.78 55.32
MTRE 10.36 10.24 10.09
TBA 0.00 0.00 0.00
DME 0. 00 0.00 0.00
c: 0.12 0.12 0.1t
-
CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)
X, on 10.74 10.61 10. 38
X .- 10.94 10. 81 10. 56
4
R o 10. 74 10.61 10. 38
R .. 0. 00 0.00 . 00
Rk 0. 00 0.00 0.00
R_= 0.10 0.10 0.09
s ® 99. 07 99. 06 99. 14




S. RESILTADOS EXPERIMENTALES

125

Tabla 5.23
ESTUDIO DE LAS VARIABLES DE OPERACION

PRIMER DISENO FACTORIAL

Catalizador
70 X HZSM-5, 30 % Montmorillonita Si/Al = 15

Condiclones del 1°" intercamblo iénico y actlvacién

Cac1=0.éN T1=30°C ti=6h =15 CMGHCI/g NaZSM-S Tc=480°C te=14h

Condiclones del 2° intercambio 1énico y activacién

Dp = 0.75 mm

Cuc1=0.6N Ti=30°C t1=2.5h t1=15 cm HCl/g NaZSM-5 Tc=480°C tc=24h
Condiclones de operacién
Aa = 1,40 g/h
EXPERIMENTO 2-66 2-67 Z-68 2-69 2-70 2-T1
VARIABLES DE OPERACION
Temperatura, Tr (°C) 70 90 70 30 70 90
Tiempo espaclial, M/A (h) 1.40 1.39 1.81 1.80 1.40 1.39
Razén molar, n 0.90 0.89 0.91 0.90 1.20 1.18
COMPOSICION DEL. EFLUENTE (X Peso)
MeOH 31.45 22.71 30.64 21.92 38.54 29.51
1c: 62.60 46.94 60.26 45.40 56.34 40.81
MTBE 5.54 30.01 B8.75 32.36 4.78 29.41
TBA 0.04 0.21 0.07 0.19 0.00 0.16
DME 0.3 0.13 0.28 0.12 0.33 0.10
c: 0.00 0.00 0.00 0.0 0.00 0.00
CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)
X eon 7.41 32.81 10.44 35.24 6.46 31.79
X = 5.98 32.54 9.38 34.98 5.12 31.59
RKT;E 5.93 32.27 9.29 34.74 S5.12 31.38
Rous 0.05 0.27 0.09 0.24 0.00 0.21
Roue 0.74 0.27 0.63 0.25 0.67 0.20
= 0.00 0.00 0.00 .00 0.00 0.00
8 88.24 98.35 92.76 98.61 88.47 98.71

NTBE




126 5. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Tabla 5.23 (Cont.)
ESTUDIO DE LAS VARIABLES DE OPERACION
PRIMER DISERO FACTORIAL

Catallizador

70 % HZSM-5, 30 % Montmorillonita Si/Al = 15 Dp = 0.75 mm
Condiciones del 1°° intercambio 1énico y activacién

Cuci=0.6N Ti1=30°C ti=6h =15 cnaHCI/g NaZSM-5 Te=480°'C te=14h
Condiciones del 2° intercamblo iénico y activacién

Cuct=0.6N Ti=30°C t1=2,5h 7T=15 cn3HC1/g NaZSM-5 Te=480°'C te=24h
Condiclones de operacién

As = 1.40 g/h

EXPERIMENTO Z-72 2Z2-13 2-714 2Z-15 2-76 2-77

VARIABLES DE OPERACION

Temperatura, Tr (*C) 70 90 80 80 80 80
Tiempo espaclal, M/A (h) 1.80 1.80 1.64 1.63 1.64 0.64
Razén molar, n 1.20 1.20 1.06 1.09 1.056 1.51

COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)

MeOH 37.37 28.95 32.23 31.97 32.23 32.10
1ci 54.16 38.72 53.18 53.67 53.59 53.49
MTBE 8.14 32.10 14.18 14.02 13.84 14.07
TBA 0.04 0.14 0.18 0.09 0.11 0.09
DME 0.29 0.09 0.23 0.25 0.23 0.25
c: 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)

eon 9.89 34.84 15.36 15.21 15.00 15.29
X, = 8.78 34.66 14.70 14.35 14.23 14.44
R, ae 8.73 34.48 14.48 14.24 14.02 14.33
R, 0.05 0.18 0.22 ©0.11 0.13 0.20
Ro.e 0.58 0.18 0.44 0.48 0.45 0.41
R - 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
s B 93.19 98.97 95.60 96.00 95.98 95.91
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Tabla_5.24
ESTUDIO DE LAS VARIABLES DE OPERACION
ASCENSO POR LA Z0NA DE MAXIMO RENDIMIENTO EN MTBE

Catalizador

70 % HZSM-S, 30 % Montmorillonita S1/Al = 15 Dp = 0.75 mm
Condiclones del 1°¥ intercambio 1énico y activaclién

Cuc1=0.6N Ti=30°C ti=6h =15 cm3HC1/g NaZSM-5 Tc=480°C tc=14h
Condiclones del 2° intercambio 16nico y activacién

Cuc1=0.6N Ti1=30*C t1=2.5h =15 cmSHCl/g NaZSM-5 Tc=480°C te=24h

Condiclones de operacién

An = 1.4 g/h

EXPERIMENTO 2-78 2-79 Z-80 2-81

VARIABLES DE OPERACION

Temperatura, Tr (°C) 100 95 90 90
Tiempo espacial, M/A (h) 1.81 1.80 1.81 1.80
Razén molar, n 0.90 0.89 0.80 0.70

COMPOSICION DEL EFLUENTE (X% Peso}

MeOH 24.22 23.78 20.27 17.81
1c: 49.21 49.13 49.37 52.86
MTBE 26.14 26.68 30.06 29.01
TBA 0.25 0.25 0.19  0.16
DME 0.18 0.16 0.11 0.15
o 0.00 0.00 0.00 0.00

CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)

Xyoou 28.69 29.42 35.36 37.66

X, 28.29 29.10 35.10 37.17

R ¢ 27.97 28.78 34.84 36.92
MTBE

R 0.31  0.32 0.26 0.25
TBA

R 0.36 0.32 0.26  0.37
DKE

R.= 0.00 ©0.00 0.00 0.00

s ® 97.65 97.52 98.53 98.34
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Tabla 5.24 (Cont.)
ESTUDIO DE LAS VARIABLES DE OPERACION

ASCENSO POR LA ZONA DE MAXIMO RENDIMIENTO EN MIBE

Catalizador

70 %X HZSM-5, 30 % Montmorillonita Si/Al = 15
Condiciones del 1°° intercambio iénico y activacién

Cuc1=0.6N Ti=30"C ty=6h =18 CI3HC1/g NaZSM-5 Te=480°'C tc=14h
Condiclones del 2° Intercambio iénico y activacién

Chuc1=0.6N Ti1=30°C ti1=2.5h <1=15 CI3HC1/g NaZSM-5 Tc¢=480'C te=24h

Dp = 0.75 ma

Condicliones de operacién
An = 0.85 g/h

EXPERIMENTO Z2-82 Z-83 Z2-84 Z-85

VARIABLES DE OPERACION

Temperatura, Tr (°C) 90 90 90 $0
Tlempo espacial, M/A (h) 1.80 1.80 1.80 2.00
Razén molar, n G.60 0.50 0.40 0.50

COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)

MeOH 15.04 9.68  7.07 13.25
1cj 56.33 56.03 61.41 62.36
MTBE 28.25 33.87 30.96 23.84
TBA 0.22 0.26 0.36 0.33
DME 0.16 0.16 0.19  0.21
c: 0.00  0.00 0.00  ©0.00

CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)

X, on 41.07 S56.43 61.95 40.33
X, .= 40.61 56.93 61.37 39.66
Ru;E 40.23 55.43 60.53 39.01
R__. 0.38 0.50 0.84  0.65
Roe 0.42 0.50 0.71  0.66
R = 0.00 0.00 0.00 0.00
g ® 98.05 98.23 97.50 96.75
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Jabla 5.25
ESTUDIO DE LAS VARIABLES DE OPERACION

SEGUNDO DISENO FACTORIAL

Catalizador

70 % HZSM-5, 30 % Montmorillonita S1/A1 = 1§ Dp = 0.75 mm
Condiciones del 1°" intercambio iénico y activacién

Cuci=0.6N Ti=30°*C ti=6h =15 cn3HC1/g NaZSM-5 Tc=480°C tc=14h
Condiciones del 2° intercambio 1énico y activacién

Cuci=0. 6N Ti1=30°C t1=2.5h 71=15 cn3HC1/g NaZSM-5 Tc=480°C tc=24h

Condiciones de operacién

As = 0.85 g/h

EXPERIMENTO Z-86 Z-87 Z2-88 Z-89

VARIABLES DE OPERACION

Temperatura, Tr {*C) 100 100 80 80
Tiempo espacial, M/A (h) 1.61 2.01 1.60 2.00
Razon molar, n 0.51 0.5 0.50 0.50

COMPOSICION DEL EFLUENTE (X% Peso)

MeOH 15.25 14.56 11.80 10.48
1c: 64.89 63.76 59.89 57.30
MTBE 19.28 21.23 27.88 31.81
TBA 0.33 0.24 0.23 0.25
DME 0.22 0.20 0.20 0.16
c: 0.00 0.00 0.00 0.00

CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)

Xy on 32.39 35.45 46.88 S52.94
X, o= 31.77 34.68 46.06 52.44
4
Ryror 31.07 34.21 45.62 51.95
R 0.70 0. 47 0. 44 0.49
TBA
Roye .66 0.62 0.63 0. 49
R = 0.00 0.00 0. 00 0.00
g & 95.80 96.91 97.71 98.14
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Tabla 5.25

(Cont. )

ESTUDIO DE LAS VARIABLES DE OPERACION

SEGUNDO DISERO FACTORIAL

Catalizador

70 X HZSM-5, 30 X Montmorillonita

Cuc1=0.6N Ti=30°'C ti=6h

S1/A1 = 15

Condiciones del 1°" intercamblo iénico y activacién

=15 cm’HCl/g NaZSM-5

Condiciones del 2° intercamblo iénico y actlvaclén

Cuci=0.6N Ti=30°*C t1=2.5h =15 cm3HC1/g NaZsSM-5 Te=480°C tc=24h

Condiclones de cperacién

Dp = 0.75 mm

Te=480°C te=14h

As = 0.85 g/h
EXPERIMENTO Z-90 Z-91 2-92
VARIABLES DE OPERACION
Temperatura, Tr (°C) 90 90 90
Tiempo espaclal, M/A (h) 1.80 1.80 1.80
Razén molar, n 0.50 0.50 0.51
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)
MeOH 9.73 9.69 9.83
1c: 56.17 56.07 55.36
MTBE 33.70 33.80 34.39
TBA 0.23 0.27 0.25
DME 0.17 0.17 0.16
c: 0.00 0.00 0.00
CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)
X, on 56.19 56.37 56.43
‘" 56.60 55.84 55.92
4
R, px 55.15 55, 31 55. 43
Roca 0.45 0.53 0.49
Re 0.52 0.53 0.50
R = 0.00 0.00 0.00
8 98.27 98. 12 98. 24
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abla 5.26

ESTUDIO DE LAS VARIABLES DE OPERACION

SEGUNDO DISERO FACTORIAL AMPLIADO

Catalizador
70 % HZSM-5, 30 X Montmorlllonita Si/Al = 15
Condiciones del 1°" intercambio iénico y actlivaclén
CHc1=0.6N T1=30°C ti1=6h =15 cm HCl/g NaZSM-5
Condiciones del 2° intercamblo iénico y activacién
CHC1=0.6N T1=30°C t1=2.5h t=15 cm HC1/g NaZSM-5
Condiciones de operacién
As = 0.85 g/h

Dp = 0.75 nm

Te=480°C tc=14h

Te=480°C tc=24h

EXPERIMENTO Z2-93 2-94 2-95 Z-85
VARIABLES DE OPERACION
Temperatura, Tr (°C) 100 80 90 90
Tiempo espacial, M/A (h) 1.81 1.80 1.61 2.00
Razdén molar, n Q.50 0.50 0.51 .50

COMPOSICION DEL EFLUENTE (X Peso)

MeOH 14.66 8.18 12.26 13.25
1c: 64.84 65.92 60.05 62.39
MTBE 19.93 25.58 27.21 23.84
TBA 0.34 0.19 0.29 0.30
DME 0.22 0.12 0.19 0.21
c: 0.00 0.00 0.00 0.00
CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)

Xy oon 33.98 53.21 45.30 40.33

. 33.28 53.74 44.70 39.59

'

Rycor 32.61 52.27 44.14 39.01
Roes 0.67 0.47 0.56 0.58
Roe 0.68 0.47 0.58 0. 66
R = 0.00 0. 00 0.00 0.00

Cc
8

NTBE

96.02 98.23

97.48 96.92
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!abla 5.27

ESTUDIO DE LAS VARIABLES DE OPERACION
INFLUENCIA DE LA RELACION MOLAR

Catalizador

70 % HZSM-5, 30 % Montwmorlllonita
Condlclones del 1*" intercambio iénico y actlivaclén

Cact=0,6N Ti=30°'C ti=6h

S1/A1 = 15

Condlciones del 2° intercamblo iémico y actlivacién
Cuc1=0.6N T1=30°C t1=2.5h =15 c-3HC1/g NaZSM~-5 Te=480°C tc=24h

Condiclones de reaccién

Dp = 0.75 mm

1=15 cmHCl/g NaZSM-5 Tc=480°C tc=24h

Tr=90°C M/A =1.8 h Aa = 0.85 g/h
EXPERIMENTO Z-84 2-83 2-82 Z-81 2Z-80 2-96 2-97
CONDICIONES DE OPERACION

Razén molar, n 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80 0.90 1.20
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)
MeOH 7.07 9.68 15.04 17.81 20.27 21.99 28.98
1c: 61.41 56.03 $6.33 52.86 49.37 45.27 38.98
MTBE 30.96 33.87 28.25 29.01 230.06 32.42 31.81
TBA 0.36 0.26 0.22 0.16 0.19 0.20 0.14
DME 0.19 0.16 ©0.16 0.15 0©0.11 0.12 0.09
c: 0.00 0.00 0.00 .00 0.00 0.00 0.00
CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)
X on 61.95 56.43 41.07 37.66 35.36 35.23 34.48
X .= 61.37 55.93 40.61 37.17 35.10 34.96 34.30
RHT;E 60.53 S5.43 40.23 36.92 34.84 34.71 34.12
R 0.84 0.50 0.38 0.25 0.26 0.25 0.18
R.e 0.71 0.50 0.42 0.37 0.26 0.26 0.18
R_= 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
s 8 97.50 98.23 98.05 98.34 98.53 98.55 98.96
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[abla 5.28

ESTUDIO DE LAS VARIABLES DE OPERACION

INFLUENCIA DE LA RELACION MOLAR

Catallizador

70 % HZSM-11, 30 % Montmorillonita Si/Al =

Condiciones del 1°° intercamblo 1énico y activaclén
T=15 cw’BCl/g NaZSM-11 Tc=480°C tc=14h
intercambio i6nico y activacliédn

Cuci1=0. 6N T1=30°'C ti=6h
Condicicnes del 2°

Dp =0.75 mn

Cuc1=C.6N Ti=30°C ti=2.5h =15 cnSHCI/g NaZSM-11 Te=480°C tc=24h

Condiclones de reaccién

Tr = 80°'C M/A = 1.5 h An = 1.40 g/h
EXPERIMENTO M-21 M-22 M-23 M-24
VARIABLES DE OPERACION
Razén molar, n 0.69 0. 89 1.08 1.31
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)
MeOH 13.96 17.23 22.01 28.06
1c: 46.60 37.42 32.35 31.53
MTBE 39.16 45.09 45.41 40.34
TBA D.0S 0. 06 0.07 0.02
DME 0.04 0.04 0.05 0.01
c: 0.19 0. 16 0.12 0.05
CONVERSION, RENDIMIENTO Y SFLECTIVIDAD (%)
X 50.57 48.83 47.24 44.88
NeOH
X . 50.84 49.02 47.32 44.94
R4 50.39 48.67 47.06 44.84
NTBE
R .07 0.08 0.08 0.02
TBA
R .09 0.09 0.09 0.04
DNE
R, = 0.19 0.14 0.09 0.04
8 99.31 99.40 99.50 99.81

KTBE




134 S$. RESULTADOS EXPERIKENTALES

Tabla 5.29
ESTUDIO DE LAS VARIABLES DE OPERACION

INFLUENCIA DE LA RELACION MOLAR

Catalizador

70 % HY, 30 % Montmorillonita Si/Al = 2.5 Dy = 0.75 mm
Condiciones del 1** intercamblio iénlco y activacién

Cuc1=0.6N T1=30'C 11=6h =15 caaﬂCIIg NaY Te=480"C te=14h

Condiciones del 2° intercamblo iénico y activacién

Cuc1=0.6N Ti=30*C t1=2.5h =t=15 c33HC1/g NaY Te=480°C te=24h
Condiciones de reaccién

Tr = 100°C M/A = 1.5 h A = 1,40 g/h

EXPERIMENTO ¥-21 Y-22 ¥-23 ¥y-24

YARIABLES DE OPERACION

Razén wmolar, n 0.69 .88 1.08 1.37

COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)

MeOH 21.33 26.88 31.51 40.82
1cj 59.42 54.74 49.94 50.77
MTBE 18.96 18.15 18.34 8.34
TBA 0.00  0.00 .00  0.00
DME 0.00 0.00 0.01 0.02
c” 0.29 0.23  0.20 0.05

CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)

24.42 19.70 18.95  9.56
MeODH
X .= 25.02 20.09 19.21 9.54
4
R, ioc 24,42 19.70 18.89  9.45
R, 0.00 0.00 0.00 0.00
R 0.00 0.00 0.03  0.05
DMNE
R = 0.30 0.19 0.16 0.04
s ® 98.79 99.02 93.00 99.05
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Tabla 5.30

ESTUDIO DE LAS VARIABLES DE OPERACION
INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA

Catalizador
70 % HZSM~-5, 30 % Montmorillonita

Chaci=0.6N Ti1=30°C ti=6h

S1/A1 = 15

Condiciones del 1°7 intercambio lénico y activacién

t=15 cm HC1/g NaZSM-S

Condiclones del 2° intercamblo 16nico y activacién
Cuc1=0.6N Ti=30°C ti1=2.5h =15 cm HCl/g NaZSM-5

Condiciones de reaccién

Dp = G.75 mm

Te=480°C te=14h

Tc=480"C te=24h

M/A = 1.8 h n=0.9 As = 1.40 g/h
EXPERIMENTO 2-98 2-99 2Z-100 Z-79 2Z-101
VARIABLES DE OPERACION
Temperatura, Tr (°C) 70 80 90 95 100
Razén molar, n 0.91 0.84 0.90 0.89 0.90
[ COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)
MeOH 30.59 21.37 21.99 23.78 24.21
10: 59.71 44.91 45.27 49.13 49.22
MTBE 9.51 33.44 32.42 26.68 26.12
TBA 0.07 0.15 0.20 0.25 0.27
DME 0.11 0.12 0.12 0.16 0.18
c: 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)
X, on 10.57 36.57 35.23 29.42 28.69
10.20 36.26 34.96 29.10 28.32
4
Ry rag 10.11 36.07 34.71 28.78 27.97
R s 0.09 0.19 0.25 0.32 0.35
R e 0.23 0.25 0.26 .32 0.36
R_= 0.00 0.00 0.00 0.00 .00
s ® 96.93 98.79 98.55 97.82 97.52

MTBE
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Tabla 5.31
ESTUDIO DE LAS VARIABLES DE OPERACION

INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA

Catalizador

70 % HZSM-11, 30 X Montmorillonita  Si/Al =16  Dp = 0.75 ma
Condiciones del 1* intercambio iénico y activacién

Cici=0.6N Ti1=30°C ti1=6h =15 cu?‘HCl/g NaZSM-11 Tc=480°C tc=14h
Condlciones del 2° intercambio 1énico y activacién

Cic1=0.6N Ti=30°C t1=2.5h ==15 cu?'HCl/g NaZSM-11 Tc=480°C te=24h
Condiclones de reaccién

M/A =1.5h An = 1.40 g/h

EXPERIMENTO M-25 M-21 M-26 M-27

VARIABLES DE OPERACION

Temperatura, Tr (°C) 70 80 90 100
Razén molar, n 0.71 0.69 0.72 .69

COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)

MeOH 14.81 13.96 17.45 19.32
1c: 46.63 46.60 49.98 53.88
MTBE 38.38 39.16 31.76 24.29
TBA 0.07 0.05 0.07 0.14
DME 0.07 0.05 0.07 0.11
c. 0.03 0.19 0.66 2.26

CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)

X, . on 48.68 50.57 40.01 31.74
xlc: 48.49 50.84 41.10 35.95
Ryrer 48.32 50.39 39.69 31.19
R, 0.11 0.07 0.11 0.21
R e 0.18 0.09 0.16 0.28
R, 0.03 0.19 0.65 2.28
s ® 99.3¢ 99.31 97.74 91.85
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Tabla S.32
ESTUDIO DE LAS YARIABLES DE OPERACION

INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA

Catalizador
70 % HY, 30 % Montmorillonita Si/Al = 2.5
Condiciones del 1* intercambio iénico y actlivacién
Cuc1=0.6N Ti1=30°C ti=6h  Tt=15 cm HCl/g NaY
Condiciones del 2° intercamblo iénico y activacién
Cac1=0.6N Ti=30°C ti1=2.5h t=15 cnaiICl/g NaY

Dp = 0.75 mm

Tc=480°C te=14h

Te=480°C tc=24h

Condliciones de reaccién
M/A =1.5h Am = 1.40 g/h

EXPERIMENTO Y-25 Y-26 Y-27 Y-21 Y-28 Y-29

CONDICIONES DE OPERACION

Temperatura, Tr {-C) 70 80 90 100 110 120
Razén molar, n 0.69 0.69 0.70 0. 69 0.70 0.70

COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)

NTBE

MeOH 27.92 27.13 24.87 21.33 22.76 24.31
ic; 71.25 69.71 65.16 59.42 59.41 55.99
MTBE 0.83 3.12 9.87 18.96 16.05 11.90
TBA 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
DME 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.03
c: 0.001 0.04 0.10 0.29 1.76 7.76
CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)

X on 1.07 4.02 12.61 24.42 20.45 15.23
X .= 1.09 4.10 12.80 25.02 23.91 30.53
R_T;E 1.07 4.02 12.61 24.42 20.39 15.08
R, 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
R, 0.00 0.00 0.00 0.00 0.03 0.07
R = 0.01 0.04 0.10 0.30 1.76 4.72

o 99.16 98.46 99.21 98.79 91.92 65.91
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Jabla S.33
ESTUDIO DE LAS VARIABLES DE OPERACION

INFLUENCIA DEL TIEMPC ESPACIAL

Catallzador

70 % HZSM-5 , 30 % Montmorillonita Si/A1 = 15 Eﬁ = 0.75 ma
Condiclones del 1°7 intercambic iénico y activacién

Cuc1=0,6N Ti1=30°C ti=6h =15 c13HC1/g NaZSM-5 Te=480°C te=14h
Condiciones del 2° intercambio iénico y activacién

Cuc1=0.6N Ti=30°C ti1=2.5h =15 cn3HC1/g NaZSM-S Tc=480°C te=24h
Condicilones de reaccién

Tr = 90°C Aa = 0.85 g/h

EXPERIMENTO 2-102 2-103 2-104 2Z-105

VARIABLES DE OPERACION

Tiempo espacial, M/A (h) 1.40 1.61 1.80 2.00
Razén molar, n 0.50 0.51 0.50 0.50

COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Pesoc)

MeOH 15.53 12.28  9.57 13.27
1c: 66.39 59.68 55.83 62.39
MTBE 17.48 27.54 34.14 23.79
TBA .36 30 0.29 0.33
DME 0.24 0.19 0.17 o0.21
c: .00  0.00 0.00 0.00

CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)

%y on 30.09 45.54 56.91  40.25
X .= 29.31 44.96 56.44 39.58
R“T;E 28.61 44.38 55.57 38.93
R, 0.70 0.58 0.57 0.65
Roe 0.7¢ 0.58  0.52  0.66
R- 0.00 0.00 0.00 0.00
s @ 95.21 97.45 98.08 96.74

NTBE
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Tabla S.34

ESTUDIO DE LAS VARIABLES DE OPERACION
INFLUENCIA DEL TIEMPO ESPACIAL

Catalizador

70 % HZSM-11, 30 % Montmorillonita

Si/Al = 16

Dp = 0.75 mm

Condiciones del 1*" intercambio 1énico ﬁ activacién

Cuc1=0.6N T1=30°C ti=6h

1=15 cm°HC1/g NaZSM-11 Tc=480°C tc=14h

Condiciones del 2° intercambio iénico y activacién
CHC1=0.6N T1=30°C ti=2.5h =15 cm HCl/g NaZSM-11 Tc=480°C tc=24h

Condiciones de reaccién

-
Tr = 80°C An = 1.40 g/h
EXPERIMENTO M-21 M-28 M-29
VARIABLES DE OPERACION
Tiempo espaclial, M/A (h) 1.48 1.80 1.98
Razén molar, n 0.69 Q.70 0.69
COMPOSICION DEl. EFLUENTE (X Peso}
MeOH 13.96 12.59 13.21
1c’: 46. 60 43.08 46,22
MTEE 39. 16 43.54 39.87
TBA 0.05 0.1é c.10
DME 0.05 0.10 .07
(g 0.19 0.53 0.46

x!aOH
x
iC
4

KTBE
TBaA

DHKE

c
8

MTBE

X
R
R
R
R

CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)

50,57 55.91 52.46
50.84 56.72 53.23
50.39 55.42 52.13
0.07 0.24 0.16
0.09 0.24 0.17
0.19 0.53 0.47
99.31 98.21 98. 48

* E1 experlmento M-29 se realizé con un caudal

de metanol As« = 0.85 g/h,
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Tabla 5.35
ESTUDIO DE LAS VARIABLES DE QPERACION
INFLUENCIA DEL TIEMPO ESPACIAL

Catalizador

70 ¥ HY, 30 % Montmorillonita Si/Al = 2.5  Dp = 0.75 mm
Condiciones del 1°° intercamblo iénico y activacién

Cuc1=0.6N Ti=30*C ti=6h =15 cn3HC1/g NaY Te=480°C te=14h
Condiclones del 2° intercambio iénico y activacién

Cuci=0.6N Ti1=30°C ti1=2.5h =15 cnSHCI/g NaY Te=480°C te=24h
Condiciones de reaccién

Tr = 90°C A = 0.85 g/h

EXPERIMENTO Y-27 Y-30 Y-31

VARIABLES DE OPERACION

Tiempo espacial, M/A (h) 1.49 1.81 2.01
Razén molar, n 0.70 0.71 0.70

COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)

MeOH 24.87 24,09 23.96
1c: 65.16 62.94 63.07
MTBE 39.87 12.89 12.90
TBA 0.00 0.00 0.00
DME 0.00 .00 00
c” 0.10 0.06 0.07

CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)

X 12. 61 16.28 16. 36
MNoOH
ch= 12.81 16. 40 16.50
4
RnTBE 12.61 16.28 16. 36
RTBA 0.00 0.00 0.00
Rnuz 0.00 0.00 0.00
Rc= 0.10 3.06 G.07
8
SKTBE 99.21 99.62 99.58

* El1 experimento Y-27 se realizé con un caudal de metanol A = 1.40 g/h.
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Tabla 5.36
EXPERIMENTOS PREVIQS
REPRODUCIBILIDAD
Catalizador
Amberlita 15 Dp = 0.92 nn
Condiciones de reaccién
Tr = 90°*C M/A=1.0h Am = 1.92 g/h
EXPERIMENTO A-1 A-2 A-3
YARIABLES DE OPERACION
Razén molar, n 1.06 1.06 1.06

COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)

MeOH 20.58 20.62 20.34
1c: 22.70 23.19 22.64
MTBE 46. 06 46. 96 47.72
TBA 0.17 0.23 0.22
DME .00 0.00 0.00
c; 9.48 9.00 9.08

CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)

X 48.11 48.01 48.79
MeDH

X, = 63.54 62.75 63.64

R _* 48.11 48.01 48.79
MTBE

R 0.21 0.28 0.27
TBA

R 0.00 0.00 0.00
DME

R, 7.61 .23 7.29

s ® 86.02 86. 47 86.58
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Tabla 5.37
EXPERIMENTCS PREVIOS
VIDA DEL CATALIZADOR

Catalizador
Amberlita 15 Dp = 0.92 mnm
Condlcliones de reaccién
Tr = 90°C M/A = 1.1h As = 1.92 g/h
EXPERIMENTQ A-4 A-S A-6 A-T A8 A-9

YARIABLES DE OPERACION

Tiempo de reaccién, 8 (h) 1 2 3 5 8 11
Razén molar, n 1.27 1.28 1.29 1.30 1.25 1.28
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)
MeOH 22.82 24.43 24.90 25.12 24.77 25.55
1cj 14.03 18.72 19.27 19.94 21.14 22.60
MTBE S2.84 48.87 48.10 48.00 46.34 45.80
TBA 0.14 0.31 0.33 0.33 0.35 0.27
DME 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 .00
c: 10.17 7.67 1.39 6.59 7.39 .77
CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (X}
X, on 58,04 53.88 53.82 53.28 50.60 50.50
X, o= 75.78 67.57 66.49 65.22 63.73 60.86
R“T;E 58.04 53.88 53.21 53.28 50.60 50.50
R o 0.18 0.41 0.44 0.44 0.45 0.36
R e 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
R = 8.78 6.64 6.42 S5.75 6.34 5.00
s ® 86.62 88.43 88.58 89.59 88.17 90.40

MTBE
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Tabla 5.37 (Cont.)
EXPERIMENTOS PREVIOS
VIDA DEL CATALIZADOR

Catallzador
Amberlita 15 Dp = 0.92 mn
Condiclones de reaccion
Tr = 90°C M/A =1.1h Aa = 1.92 g/h
EXPER IMENTO A-10  A-11  A-12  A-13 A-14
VARIABLES DE OPERACION
Tiempo de reaccién, @ (h) 13 16 19 22 26
Razén molar, n 1.09 1.10 1.09 1.10 1.08 )
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)
MeOH 19.78 20.17 18.67 18.45 20.46
1c: 21.72 22.33 159.11 18.50 19.08
MTBE 51.06 50.56 54.03 55.30 48.59
TBA 0.18 0.33 0.6t 0.28 0.32
DME 0.00 0.00 0.00 .00 0.00
c: 7.24 6.60 7.57 7.46 11.56
CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)
X, on 52.76 52.44 55.88 57.35 50.04
L.}

o 64.75 63.61 68.94 69.85 69.13
R"T;E 52,76 52.44 55.88 S57.35 50.04
Roga 0.23 0.41 0.76 0.34 0.39
Ro.e 0. 00 00 0.00 . 00 . 00
R = 5.88 5.38 6.15 6.08 9.35
s 8 89.62 90.06 88.99 89.93 83.71
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Tabla $.38
EXPERIMENTOS PREVIOS
VIDA DEL CATALIZADOR

Catallizador
Amberlita XN-1010 Dp = 0.62 mm
Condiclones de reacclén
Tr = 70°C M/A =2.0h Aa = 1.40 g/n

FXPERIMENTO x-1 X-2 X-3 X-4 X-5
VARIABLES DE OPERACION

Tiempo de reaccién, 6 (h) 1 2 4 6 8

Razén molar, n 1.12  1.12 1.13 1.12 1.16
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)

MeOH 14.04 14.18 14.28 13.70 15.03

1ci 12.53 13.66 13.63 13.07 12.88

MTBE 68.21 67.93 68.33 69.41 68.20

TBA 0.97 0.64 0.50 0.44 0.31

DME 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

c: .26 3.59 3.26 3.38 3.50
CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)

X 71.25 70.92 71.58 72.47 72.22

MeOH
X, o= 79.44 77.60 77.56 78.56 78.58
4

Ryrpe 71.25 70.92 71.58 72.47 72.22

Ro.. 1.20 0.79 0.62 0.55 0.40

R e 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

R.= 3.49 2.95 2.68 2.77 2.98

s ® 93,82 94.99 95.59 95.62 95.53
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Tabla §.38 (Cont.)
EXPERIMENTOS PREVIOS

VIDA DEL CATALIZADOR

Catallizador
Amberlita XN-1010 Dp = 0.62 mm
Condiciones de reaccién
Tr = 70°C M/A =2.0h A = 1.40 g/h
EXPERIMENTOD X-6 X-7 X-8 X-9 X-10
B VARIABLES DE OPERACION
Tiempo de reaccién, 8 (h) 11 14 17 23 29
Razén molar, n 1.16 1.20 1.17 1.15 1.13
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)
MeOH 14.98 16.31 14.61 14.65 13.86
1c: 13.54 13.02 12.42 12.59 12.47
MTBE 68.66 66.70 69.94 68.42 69.99
TBA 0.24 .22 0.24 0.27 0.21
DME 0.00 0.00 .00 0.00 0.00
c: 3.5 3.76 2.79 4.07 3.47
__
CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)
X oon 72.82 71.47 74.31 72.08 73.46
X, = 79.10 78.08 79.27 79.16 79.44
Roree 72.82 71.47 74.38 72.08 73.46
R o4 0.30 0.28 .30 0.34 0.26
Rowe 0,00 0.00 O0.00 0.00 0.00
R.= 2,99 3.16 2.33 3.37 2.86
s ® 95.68 95.40 96.58 95.11 95.99
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Tabla 5.39
EXPERIMENTOS PREVIOS

VIDA DEL CATALIZADOR

Catallzador
Amberlita IR-120 Dp = 0.75 mm

Condiciones de reaccién

Tr = 70°C M/A=20h A = 1.40 g/h
EXPERIMENTO I-1 I-2 1-3 I-4 1-S
VARIABLES DE OPERACION

Tiempo de reaccién, 8 (h) 2 4 6 9 12

Razén molar, n 1.10 1.12 1.12 1.18 1.17
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)

MeOH 29.08 28.98 29.25 30.52 30.36

1c: 44.85 43.34 43.80 42.59 43.20

MTBE 25.81 27.44 26.70 26.63 26.23

TBA 0.14 0.14 ©0.14 0.14 0.10

DME 0.11 ©0.10 0.10 0.10 0.09

c: 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
CONVERSION, RENDIMIENTC Y SELECTIVIDAD (%)

X 27.22 29.06 28.32 28.83 28.21

HeOH
X, .= 26.94 28.80 28.08 28.60 27.97
4

Rirpe 26.77 28.68 27.91 28.42 27.84

R, 0.17 0.18 0.17 0.18 0.14

Roye 0.23 0.19 0.21 0.21 0.19

R, = 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

s ® 98.53 98.74 98.64 98.65 98.87
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Tabla S 39 {Cont.)
EXPERIMENTOS PREVIOS
VIDA DEL CATALIZADOR

Catalizador
Amberlita IR-120 Dp = 0.75 mm
Condicliones de reaccién
Tr = 70°C M/A =20h An = 1.40 g/h

EXPERIMENTO I-6 I-7 I-8 I-9 I-10

VARIABLES DE OPERACION

Tiempo de reaccidn, 8 (h) 15 18 21 24 30
Razén molar, n 1.19 1.20 1.17 1.13 1.08

COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)

MeOH 30.54 30.79 29.86 29.14 27.71
1ci 42.23 42.44 42.43 43.09 43.82
MTBE 26.95 26.56 27.53 27.50 28.25
TBA 0.11 0.10 0.08 0.11 0.07
DME 0.16 0.10 0.09 0.10 0.15
c 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)

29.52 28.86 29.56 29.30 29.64

MeOH
X!c= 28.99 28.58 29,30 29.02 29.15
RHT;E 28.85 28.45 29.20 28.89 29.07
RTBA 0.14 0.13 0.10 0.13 0.08
RDHE 06.33 0.20 o0.18 0.21 0.29
Rc= 0.00 ©.00 0.00 0.00 0.00
s ? 98.39 98.83 99.03 98.83 98.74
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Tabla 5.40
EXPERIMENTOS PREVICS

DIFUSION EXTERNA

Catallizador
Amberlita 15 Dp = 0.92 nm
Condicicnes de reaceiédn
Tr = 90°C M/A = 0.5 h

EXPERIMENTO A-15 A-16 A-17 A-18
VARIABLES DE OPERACION

Caudal de metanol, Am (g/h) 0.85 1.92 2.50 5.78

Razén molar, n 1.08 1.12 1.11 1.11
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)

MeOH 21.65 22.19 21.70 21.67

1c: 29.51 27.22 26.75 26.91

MTBE 45.33 46.19 46.95 47.02

TBA 0.20 0.29 0.33 .34

DME 0. 00 0. 00 0. 00 .00

c: 3.31 4.11 4,27 4.05
CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)

X 46.67 48.36 48.87 48.94

HeOH
X, 52.27 53.25 56.26 55.99
4

R e 46.67 48.24 48.87 48.94

R s 0.24 0.36 0. 41 0.43

Roye 0.00 0. 00 0.00 0. 00

R = 2.68 3.37 3.49 3.31

8 94,11 92.83 92.61 92.90
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Tabla 5.41

EXPERIMENTOS PREVIOS

DIFUSION EXTERNA

Catalizador
Amberlita XN-1010 Dp = 0.62 mm
Condlciones de reaccién
Tr = 70°C M/A=1.0h
EXPERIMENTO X-14 X-15 X-16
VARIABLES DE OPERACION
Caudal metanol, As (g/h) D.85 1.92 3.89
Razén molar, n 1.09 1.16 1.13
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)
MeOH 14.29 15.88 15.29
1c: 17.56 16.77 17.72
MTBE 66. 15 6S. 95 65.86
TBA 0.69 0. 40 0.23
DME 0. 00 0.00 .00
c: t.31 0.99 0.90
CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)
X oo 68. 49 69.91 69.06
X, .= 71.45 72.08 70. 81
R 4 68.48 69.91 69.05
MTBE
R 0.85 0.51 0.29
TBA
Ry e 0. 00 D.00 0.00
R, = 1.06 0.83 0.74
g B 97.27 98.12 98.53
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Tabla 5. 42
EXPERIMENTOS PREVIOS
DIFUSION EXTERNA
Catalizador
Amberlita IR-120 Dp = 0.75 mm
Condiclones de reacclén
Tr = 70°C M/A=1.0h
EXPERIMENTO 1-14 1-2 I-15 I-16
VARIABLES DE OPERACION
Caudal metanol, As (g/h} 0.85 1.92 2.50 3.89
Razén molar, n 1.01 1.11 1.13 1.12
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)
MeOH 30.33 32.60 33.64 33.37
1Ci 53.06 50.61 51.00 50.87
MTEE 16.37 16.30 15.03 15.48
TBA .06 0. 32 0.16 0.13
DME 0.19 0.18 0.16 0.15
c: .00 .00 0.00 .00
CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)
X 17.12 17.66 16.41 16. 80
MeOH
X‘c= 16,47 17.33 15.97 16. 36
¢
R"TBE 16. 40 16.95 15.77 16,20
R Q.07 0.39 0.20 .16
TBA
R 0.36 0.36 0.32 .30
DME
R, = 0.00 0. 00 0.00 .00
s ® 97.44 95.79 96.78 97.24
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Tabla 5. 43
EXPERIMENTOS PREVIOS
DIFUSION INTERNA

Catallzador
Amberlita 15
Condiclones de reaccién
Tr = 90°C M/A=1.0 h Am = 2.5 g/h
EXPERIMENTO A A-19 A-20 A-21
VARIABLES DE OPERACION
Tamafio particula, Ep {mm) 0.33 0.92 1.20
Razén molar, n 1,11 1.18 1.07
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)
Me(H 24.17 26,19 23.29
1c: 25.76 28.16 28.07
MTBE 40.08 38.58 40, 20
TBA 0.55 0.41 0.27
DME Q.00 0.00 0.00
c: 9.42 6.65 8.16
'
CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)
X 41.74 41.15 41.25
MeOH
xic= 57.84 52.81 54.74
r_* 41.74 41.15 41.25
MTBRE
R 0. 68 0.52 0.33
TEA
R 0.00 0.00 0.00
DME
Rc= 7.71 5.587 6.58
g 8 83.26 87.11 85. 65
MTBE
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Tabla 5.44
EXPERIMENTOS PREVIOS

DIFUSION INTERNA

Catalizador
Amberlita XN-1010

Condiciones de reaccién

Tr = 70°C M/A = 1.0 h An = 1.92 g/h
EXPER IMENTO X-17 %-15 X-18
VARIABLES DE OPERACION
Didmetro partfcula, Dp (mm) 0.33 0.62 0.92
Razén molar, n 1.09 1.16 1.15
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)
MeOH 14.63 15. 88 15.88
1cj 18.64 16.77 17. 44
MTBE 66.14 65.95 65. 26
TBA 0.37 0.40 0. 40
DME 0.00 0.00 0.00
c: 1.01 0.99 1.02
CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)
oOn 67. 30 69. 91 68. 88
L 69.41 72.08 71.08
4
RyrpE 67.30 £9.91 68.88
R, 0.46 0.51 0.50
Roe 0.00 0.00 0.00
R, = 0.82 0.83 0.85
g ® 98.13 98.12 98. 08
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Catallzador

Iabla 5.45
EXPERIMENTOS PREVIOS

DIFUSION INTERNA

Amberlita IR-120

Condiclones de reacclién

Tr = 70*C

M/A = 1.0h

An = 1.92 g/h

EXPERIMENTO

I-17

I-18 I-2 I-19

{ VARIABLES DE OPERACION

Diametro particula, Dp (mm) 0.33 0.62 0.75 0.92
Razén molar, n 1.12 1.13 1.11 1.15
COMPOSICION DEL EFLUENTE (X% Peso)
MeQH 33.23 33.27 32.60 33.59
1cj 50.78 S50.45 50.61 49.97
MTBE 15.59 15.72 16. 30 15.87
TBA 0.24 0. 40 0. 32 0. 42
DME 0. 16 0. 16 0.18 17
c 0.00 0. 00 0.00 0.00

CONVERSION, RENDIMIENTC Y SELECTIVIDAD (%)

16. 94
16,59
16.30
Q.29
0.32
a.00
96.38

17.11 17.66 17.43
16.97 17.33 17.23
16.46 16.95 16.73

0.33 0.36 0.35

95.19 95.79 95.18

e m— ————
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Tabla 5. 46

ESTUDIO DE LAS VARIABLES DE OPERACION
PRIMER DISERO FACTORIAL

Catalizador
Amberlita XN-1010 Dp = 0.62 mm
Condiciones de reaccién
As = 1.92 g/h
EXPERIMENTO X-19 X-20 X-21 X-22 X-23 X-24
VARTABLES DE OPERACION
Temperatura, Tr (°C) 65 45 65 45 65 45
Tiempo espacial, M/A (h) 2.01 2.00 1.00 1.01f 2.01 2.00
Razén molar, n 1.41 1.40 1.42 1.41 1.01 1.00
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)
MeOH 20,12 25.11 22.68 26.67 13.64 8.84
1C: 11.60 21.11 16.17 23.85 21.21 13.48
MTBE 67.46 52.B0 60.75 49.32 62.94 75.56
TBA 0.32 0. 47 0.14 .06 0.28 0.44
DME 0.00 0.00 0.00 .00 0.00 0.00
c: 0.50 0.51 0.25 ©0.09 1.93 1.67
CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)
xueou T7.67 60.46 T0.05 56.68 63,18 75.64
XIC= 79.01 62.03 70.70 56.93 66.55 78.79
RNT;E T7.67 60.46 70.05 56.68 63.18 75.64
R-;a‘ 0.44 0.64 0.19 0.09 0.33 0.53
RDHE 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
RC= 0.45 0.46 0.23 0.08 1.52 1.31
S & 98.87 98.21 99.40 99.70 97.15 97.62
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Tahla 5 46 (Cont.)
ESTUDIO DE LAS VARIABLES DE OPERACION

PRIMER DISERQ FACTORIAL

Catalizador
Amberlita XN-1010 Dp = 0.62 nm
Condiclones de reacciédn
Aa = 1.92 g/h
EXPERIMENTO X-25 X-26 X-27 X-30 X-31 X-32
VARIABLES DE OPERACICON
Temperatura, Tr (*C) 65 45 55 55 55 55
Tiempo espacial, M/A (h) 1.0f 1.08 1.49 1.5 1.51 1.48
Razén molar, n 1.01 1.12 1.19 1.20 1.22 1.18
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)
MeOH 14.82 18B.12 14.28 13.51 13.53 12.39
1C: 23.73 23.74 13.51 11.5 10.16 10.54
MTBE 59.55 57.63 71.86 74.50 75.67 76.49
TBA 0.36 0.26 0.04 0.07 0.14 0.12
DME 0.00 0.00 0.00 .00 .00 0.00
c; 1.54 0.25 . 30 .36 0.50 0.46
CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)
xueou 59.74 60.26 76.75 79.85 81.74 B80.45
- €2.60 61.00 77.33 B80.54 82.76 81.37
RKT;E 59.74 60.26 76.75 79.85 81.74 80.45
RTBA 0.43 0.33 0. 06 0.09 0.18 .15
RDHE 0. 00 0.00 0. 00 D.00 .00 .00
Rc= 1.21 0.21 0.26 0.30 0.42 .38
S 8 97.33 98.76 99.59 99,52 99,27 99.35
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Tabla S.47
ESTUDIO DE LAS VARIABLES DE OPERACION
SEGUNDO DISERO FACTORIAL AMPLIADO

Catallzador
Amberlita XN-1010 Dp = 0.62 mm
Condiclones de reacclién
Aa = 1,92 g/h
EXPERIMENTO X-33 X-34 X-35 X-36 X-37 X-38
VARIABLES DE OPERACION
Temperatura, Te (°*C) 67 43 55 55 55 55
Tiempo espacial, M/A (h) 1.50 1.52 2.10 0.89 1.51 1.52
Razén molar, n 1.00 1.02 1.19 1.19 1. 45 0.97
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)
MeOH 9.75 14.21 12.31 15.10 18.80 11.14
1c: 16.21 23.88 9.64 15.58 7.76 22.03
MTBE 72.99 61.90 77.51 68.59 73.32 66.05
TBA 0.35 ©0.01 ©0.14 0.36 ©0.06 0.20
DME 0.00 0.00 0.06 0.00 0.00 .00
c: 0.7¢ 0.00 0.39 0.37 0.06 0.57
CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)
Xy eon 73.13 62.67 82.97 73.50 85.57 68.30
X .= 74.65 62.26 83.79 74.57 85.77 69.47
er;z 73.13 62.26 82.95 73.50 85.57 68.30
Ropa 0.41 0.01 0.18 0.46 0.09 0.25
Roe 0.00 0.00 ©0.00 0.00 0.00 0.00
R.= 0.55 0.00 0.33 0.31 0.06 0.46
s ® 98.70 99.99 99.38 98.97 99.83 98.97
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Tabla 5. 48

ESTUDIO DE LAS VARIABLES DE OPERACION

INFLUENCIA DE LA RELACION MOLAR

Catallzador
Amberlita 15 De = 0.92 mm
Condiciones de reaccién
Tr = 40°C M/A = 2.0 h An = 1.92 g/b
EXPERIMENTO A-22 A-23 A-24
VARIABLES DE OPERACION
Razén molar, n 0.91 1.12 1.48
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)
MeOH 8.19 10.91 21.27
1c: 15.04 7.44 8. 68
MTBE 71.23 76.950 66.87
TBA 1.30 1.58 2.01
DME 0.00 0.00 0.00
c: 4.22 3.17 1.15
CONVERSION, REMDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)
X 75.96 80. 56 78.93
KeOH
X, = 84. 69 87.75 83. 90
R ¢ 75.96 80.56 78.93
KTBE
R 1.65 1.97 2.83
TBA
R 0. 00 0. 00 0.00
DME
R = 3.54 2.61 1.07
g ® 93. 60 94, 62 95. 29
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Tabla 5. 49
ESTUDIO DE LAS VARIABLES DE OPERACION
INFLUENCIA DE LA RELACION MOLAR
Catallizador
Amberlita XN-1010 Dp = 0.62 mn
Condiciones de reaccién
Tr = 70°C M/A = 2.0 An = 1.92 g/h
EXPER IMENTO X~39 X-40 X-41 X-42
VARIABLES DE OPERACION
Razén molar, n 0.81 1.01 1.41 1.81
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)
MeOH 14.65 13.64 20.12 26.96
1cj 34,21 21.21  11.60 7.29
MTBE 46.62 62.94 67.46 65.65
TBA .39 0.28 0.32 0.02
DME 0.00 .00 .00 0.00
c: 4.12 1.93 0.50 0.08
CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)
X, om 53.62 63.18 77.67 84.99
X, = 61.61 66.55 79.01 85.18
4
R 53.62 63.18 77.67 84.99
R, 0.54 0.33 0.44 0.03
R .. 0.00 0.00 .00 0.02
R = 3.72 1.52 0.45 0.08
s 8 92.64 97.15 98.87 99.87
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Tabla S.50
ESTUDIO DE LAS VARIABLES DE OPERACION
INFLUENCIA DE LA RELACION MOLAR

Catallizador
Amberlita IR-120 Dp = 0.92 mm
Condiciones de reacclon
Tr = 60°C M/A = 1.8 h A: = 1.40 g/h

EXPERIMENTO I-24 1I-25 I-26 I-21 1-27 1-28

VARIABLES DE OPERACION

Razén molar, n 0.90 1.12 1.21 1.36 1.57 1.80

COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)

MeOH 26.39 29.31 31.61 33.33 37.20 40.07
ic; 52.45 43.88 42.64 38.04 35.33 33.95
MTBE 20.57 26.59 25.42 28.43 27.24 25.64
TBA 0.49 0.19 0.25 11 0.12 0.30
DME 0.09 ©0.02 0.08 0.09 0.10 0.04
c 0.00 0.00 0.00 00 0.00 0.00

e

CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)

X, on 22.37 27.87 27.75 32.55 33.32 32.49
X, .= 22.61 28.01 27.73 32.33 33.04 32.77
R"T;E 21.99 27.77 27.42 32.18 32.86 32.31
R, 0.62 0.24 0.32 0.15 0.17 0.46
R .. 0.19 0.05 ©0.17 0.19 0.23 0.09
R = _ 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
s“:BE 96.43 98.97 98.27 98.97 98.79 98.33

* Los experimentos I-21 e [-25, se realizaron con un caudal de metanol As de

1.92 g/h.
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Tabla 5.5
ESTUDIO DE LAS VARIABLES DE OPERACION
INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA

MTBRE

Catallzador
Amberlita 15 Dp = 0.92 mn
Condiciones de reaccién
M/A = 1.5 h As = 1.92 g/h
EXPERIMENTO A-25 A-26 A-27 A-28
VARIABLES DE OPERACION
Temperatura, Tr (°C) 45 55 65 90
Razdn molar, n 1. 11 1.12 1.14 1.10
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)
MeOH 7.15 9.14 13.25 27.91
1c: 1.25 6.14 12.71 29.87
MTBE 86.95 81.83 71.93 29.14
TBA 0. 40 1.25 0.35 0.84
DME 0. 00 0.00 0.00 0.00
c: 4.24 1.63 1.75 12.23
CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (X)
. 90.52 85.66 75.66 30.26
X, .= 97.62 89.90 79.00 51.26
4
R rpe 90.52 85.66 75.66 30.26
Roos 0.50 1.56 0. 44 1.04
Roe 0.00 0. 00 0.00 0.00
R = 3.47 1.34 1.45 9.98
s 95.80 96.72 97.56 73.30
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Tabla S.52
ESTUDIO DE LAS VARIABLES DE OPERACION
INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA

Catalizador

Amberlita XN-1010 Dp = 0.62 ma
Condiclones de reaccién

M/A =2.0h Aa = 1,40 g/h

EXPERIMENTO X-43 X-44 X-45 X-46 X-47

VARIABLES DE OPERACION

Temperatura, Tr (*C) 45 55 65 70 75
Razén molar, n 1.39 1.19 1.41 1.40 1.36

COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)

MeOH 23.10 12.83 20.12 22.12 22.87
ic, 21.11 10.56 11.60 14.18 17.4%
MTBE 52.80 76.08 67.46 61.24 57.45
TBA 0.47 0.14 0.32 0.99 0.39
DME 0.00 0.0 0.00 0.00 0.00
¢ 0.51 0.38 0.50 1.47 1.84

CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)

60.46 81.43 77.67 70.39 65.12
X, = 62.02 82.24 79.01 74.40 68.93
RHT;E 60.46 81.43 77.67 70.39 65.12
R, 0.64 0.18 0.44 1.36 0.53
Rove 0.00 0.00 ©0.00 0.00 00
R_= 0.46 ©0.32 0.45 1.32 1.64
s ® 98.21 99.39 98.87 96.33 96.78

MTBE
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Tabla §5.53
ESTUDIO DE LAS VARIABLES DE QPERACION

INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA

Catallizador
Amberlita IR-120 Dp = 0.75 mm
Condicliones de reaccién
»
M/A = 1,0 (h) Aa = 1,40 g/h

EXPERIMENTO I-20 I-21 1-22 1-23
VARIABLES DE QOPERACION

Temperatura, Tr (*C) 55 60 65 70

Razén molar, n 1.31 1.36 1.32 1.32
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)

MeCH 32.92 33.33 33.83 33.36

1C: 40,06 38.04 41.Q9 40,53

MTBE 26.73 28.43 24.64 25.20

TBA 0.22 0.11 0.37 0.11

DME 0.07 0.09 0.06 0.10

c: 0.00 0.00 0.00 0.00

J

CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)

xHeDH 30, 00 32.55 27.75 29.32

ch= 30.01 32.33 27.98 29.02

4

RHTBE 29.72 32.18 27.84 28.87

RTBA 0.29 0.15 0.50 0.14

RnKE 0.14 0.19 0.13 0.22

Rcs 0.00 0.00 0,00 0.00

8
KTBE 98. 56 98,97 g7.76 98.76

* Los experimentos I-21 e I-23,

1.92 g/h,

se reallzaron con un caudal

de metanol As de
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Iabla 5.54
ESTUDIC DE LAS VARIABLES DE OPERACION
INFLUENCIA DEL TIEMPO ESPACIAL

Catallzador
Amberlita 15 Dp = 0.92 mm
Condiclones de reaccién
Tr = 45°C An = 1.92 g/h
EXPERIMENTO A-29 A-30 A-31 A-32

VARIABLES DE OPERACION

Tiempo espacial, M/A (h) 0.10 1.00 1.51 2.00
Razén molar, n i.14 1.12 i.11 1.12

COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)

MeOH 27.98  15.11 7.15  10.91
1c: 39.63 15.50 1.24  7.44
MTBE 31.49 65.68 86.95 76.90
TBA 0.05 0.19 0.40 1.58
DME 0.00 0.00 0.00 0.00
c 0.85  3.51 4.24  3.17

CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)

Xy oo 33.10 68.58 90.52 80.56

X = 34.56 74.58 97.96 87.75

R ¢ 33.10 68.58 90.52 80.56
MTBE

R 0.06 0.24 0. 50 1.97
TBA

R 0.00 0.00 0.00  0.00
DNME

R_= 0.70 2.88 3.47  2.61

g ? 97.75 95.65 95.80 94.62
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Tabla $5.535
ESTUDIO DE LAS YARIABLES DE OPERACION

INFLUENCIA DEL TIEMPO ESPACIAL

Catallzador
Amberlita XN-1010 Dp = 0.62 mm

Condliciones de reaccién

Tr = 55°C An = 1.92 g/h
EXPERIMENTO X-28  X-29 X-30 X-31
VARIABLES DE OPERACION

Tiempo espacial, M/A (h) 0.89 1.51 1.80 2.10
Razén molar, n 0.81 1.01 1.41 1.80
—
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)
MeOH 17.31 13.53 10.64 12.83
1c: 18.18 10.16 6.19 10.56
MTBE 63.82 75.67 75.67 76.08
TBA 0.33 0.14 0.24 0.14
DME 0.00 0.00 0.00 0.00
c: 0.34  0.50 0.53 0.38
CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)
X 68.39 81.74 88.37 81.93
HeOH
X o 69.39 82.76 89.58 82.25
4
R rse 68.39 81.74 88.37 81.43
R.. 0.43  0.18 0.31 0.18
Roue 0.00 0.00 0.00 c.00
R = 0.29 0.42 0.45 0.32
s 8 98.97 99.27 99.15 99.39




S. RESULTADOS EXPERIMENTALES

165

Tabla 5.56
ESTUDIO DE LAS VARIABLES DE OPERACION

INFLUENCIA DEL TIEMPO ESPACIAL

Catalizador
Amberlita IR-120 Dp = 0.75 mm
Condiciones de reaccién
Tr = 60°C An = 1.92 g/h
EXPERIMENTO I-28  I-21 1-30 1-31
VARIABLES DE OPERACION
Tiempo espacial, M/A (h) 1.21 1.85 2.01 2.20
Razén molar, n 1.32 1.36 1.31 .30
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)
MeOH 32.25 33.23 30.79 31.42
ic] 45.20 38.04 35.46 37.62
MTBE 18.21 28.43 33.00 30.80
TBA 0.18 0.11 0.73 0.10
DME 0.15 0.09 0.03 0.05
c: 0.00 0.00 0.00 0. 00
CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)
X 21.02 32.55 36.95 34.42
MeOH
X, .= 20.60 32.33 37.81 34.34
R ¢ 20.36 32.18 36.84 34.21
MTBE
R 0.24 0.15 0.97 0.13
TBA
R 0.33 0.19 0.06 0.10
DME
R = 0.00 0.00 0.00 0.00
s 8 97.29 98.97 97.28 99.32
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Catalizador

Condiciones del 2°

Tabla 5.57
EXPERIMENTOS PREVIOS
REPRODUCIBILIDAD

70 4 HZSM-5, 30 % Montmorilionita Si/Al = 15 Dp = 0,75 mm
Condiciones del 1°" intercambio 1énico y activacién
CHc1=0.6N T1=30°‘C ti=6h =15 cmaHCI/g NaZsM-5 Tc=480°C te=14h

intercambio iénico y activaclén

Crci=0.6N T1=30°C ti1=2.5h =15 cn3HC1/g NaZsM-5 Tc=480°C tc=24h

Condiciones de reaccién

Tr = 95°C n=0.9 M/A = 0.5 h Pr = 25.5 bar
EXPERIMENTO 2L-1 Z1.-2 ZL-3
VARIABLES DE OPERACION

Caudal de metanol, As (g/h) 9.98 9.99 9.99
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)
MeCH 16.13 15.78 16.97
1cj 34.98 34.29 36.39
MTBE 48.64 49.80 46.49
TBA 0.14 0.08 0.09
DME 0.10 0.05 0.06
c: 0.00 0. 00 0.00
|
CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)
Xy on 52.48 53.52 50. 02
X, .= 52.56 $3. 42 49.90
R e 52.08 53.32 49.78
Roga 0.18 0.10 0.12
Ro.c 0.20 0. 10 0.12
R.= 0.00 0. 00 0.00
s ® 99,27 99. 62 99. 52
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EXPERIMENTOS PREVIOS

VIDA DEL CATALIZADOR

Catalizador

70 % HZSM-5, 30 % Montmorillonita Si/Al = 15 Dp = 0.75 ma
Condiciones del 1°° intercamblo iénico y activaclén

Cuci=0.6N Ti1=30°C ti1=6h =15 cn3HC1/g NaZsM-5 Tc=480°C te=14h
Condiciones del 2° intercamblc iénico y activacién

Cuc1=0.6N Ti1=30°C t1=2.5h 1=18§ cm3HC1/g NaZSM-5 Te=480°C tc=24h
Condiciones de reaccién

Tr = 105*C n=1.1 M/A =0.3h Pr = 25.5 bar

EXPERIMENTO Z1.-4 ZL-5 21-6 2L-7

VARIABLES DE OPERACION

Tiempo de reacclién, 6 (h) 2 4 8 14
Caudal de metanol, As (g/h) 12.87 12.87 12.87 12.87

COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)

MeOH 14.27 14.28 13.73  15.51
1cj 17.35 17.70 17.65 20.84
MTBE 66.33 66.38 67.94 63.21
TBA 2.06 1,62 0.60 ©0.39
DME 0.01 0.02 0.08 0.05
c 0.00 0.00  0.00 0. 00

=

CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)

X 69.10 69.12 70.81 65.74
X = 71.61 71.07 73.23 66.04
R 69.08 69.06 70.49 65.56
R 2.53 201 074 0.48
R 0.01 0.03 0.16  0.09
R = 0.00 0.00 0.00 0.00
s 2 96.45 97.13 98.74 99.14
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Tabla 5.58 (Cont.)
EXPERIMENTOS PREVIOS
VIDA DEL CATALIZADOR

Catallzador
T0 X HZSM-S5, 30 X Montmorilionita Si/Al = 15
Condiclones del 1°" intercambio iénico y activacién
Cuc1=0.6N T1=30°C ti1=6h  t=15 cm’HCl/g NaZSM-5
Condiclones del 2° intercambio i6nico y activacién
Cuc1=0.6N T1=30°*C t1=2.5h 1=15 c33HC1/g NaZsM-5

Condiclones de reaccién

Dp = 0.75 mm

Tc=480°C te¢=14h

Tc=480°"C tc=24h

Tr = 105°C n=1.1 M/A =0.3h Pr = 25.5 bar

EXPERIMENTO ZL-8 -9

Z2.-10

ZL-11

VARIABLES DE OPERACION

Tiempo de reaccién, & (h) 20 30 40 50
Caudal de metanol, A= (g/h) 12.87 12.87 12.87 12.87
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)
MeOH 15.25 15.37 17.41 16.54
1c: 20.41 20.64 24.17 22.60
MTBE 63.93 63.61 57.96 60.34
TBA 0.36 0.33 0. 40 0. 46
DME 0.04 0.05 0.05 0.05
c: 0.00 0.00 0.00 0.00
CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)
X, oon 66.48 66.14 60.30 62.78
X, .= 66.75 66.37 60.61 63.17
4
Ryrne 66.30 65.96 60.12 62.60
R 0.45 0.4l 0.49 0.57
R .. 0.09  0.09 0.09% 0.09
R 0.00 0.00 0.00 0.00
s 8 99.19 99.25 99.04 98.96
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Tabla 59
EXPERIMENTOS PREVIOS
VIDA DElL. CATALIZADCR

Catalizador
Amberlita XN-1010 Dp = 0.62 mm
Condiciones de reaccién
Te = 55°C n=1.1 M/A =0.5h Pr = 14.7 bar
EXPERIMENTO XL-4 XL-5 XL-6 XL-7

VARIABLES DE OPERACION

Tiempo de reaccién, 6 (h) 2 4 8 14
Caudal de metanol, As {(g/h) 19. 14 19. 14 19. 14 19.14

COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)

MeOH 3.76 3.84 3.99 3.92
1c: 0.13 0.43 0.67 0.54
MTBE 95.21 95,10 94.81 95.02
TBA 0.55 0.39 0.37 .35
DME 0.13 0.11 0.08 .07
C: 0.22 0.12  0.09 0.10

CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)

99.26 99.05 98.61 98.83
oS 99.79 99.29 98.81 99.13
4

R 98.75 98.61 98.31 98.53
MTBE

xNeDH

R, 0.67 0.48 0.45  0.44

R 0.25 0.22 0.15  0.15
DME

R.= 0.18 0.10 0.07 0.08

s ® 98.89 99.12 99.32 99.33
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Tabla 5.59 (Cont.)
EXPERIMENTOS PREVIOS
VIDA DEL CATALIZADOR

Catalizador
Amberlita XN-1010 Dp = 0.62 ma
Condiciones de reaccién
Tr = 55°C n=1.1 M/A =0.5h Pr = 14.7 bar
EXPERIMENTO XL-8 XL-9 XL-10 xXL-11

VARIABLES DE OPERACION

Tiempo de reacclén, @ (h) 20 30 40 50
Caudal de metanol, Aa {g/h) 19.14 19.14 19.14 19.14

COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)

MeOH 4.08 4.28 3.96  4.09
1c: 0.85 1.19 0.77 0.85
MTBE 94.54 94.02 94.92 94.54
TBA 0.35 0.3¢4 0.17 0.36
DME 0.09 0.08 0.08 0.07
¢ 0.09 0.08 0.09 0.09

r_
CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)

X, .on 98.37 97.80 98.70 98.33
xlc: 98.61 98.05 98.74 98.62
R, ag 98.03 97.49 98.38 98.04
R .. 0.44 0.42 0.21 0.44
R .. 0.17 0.15 0.16  0.15
R, = 0.07 ©0.07 ©0.07 0.07
s ? 99.32 99.34 99.55 99.33
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Tabla 5.60

EXPERIMENTOS PREVIOS
DIFUSION EXTERNA

Catallizador
70 4 HZSM~-5, 30 % Montmorlllonita

Si/Al = 15

Condiciones del 1°" intercambio iénico y actlvacién

Crc1=0.6N Ti=30°C ti=6h =15 cn:’HCl/g NaZsM-5

Condiciones del 2° intercambio 1énico y activacién

CHc1=0.6N T1=30°C t1=2.5h =15 cm HCl/g NaZM-5

Condiciones de reaccién

Dp = 6.75 nm
Te=480°C tc=14h

Tc=480°C tc=24h

Tr = 95°C n=1.0 M/A = 0.3 h Pr = 25.5 bar
EXPERIMENTO Z-12 ZL-13 Z1-14
| VARIABLES DE OPERACION
Caudal de metanol, As (g/h) 8.63 17.83 25.90
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)
MeOH 22.01 22.03 22.36
icj 38. 64 38. 58 39.37
MTBE 19.13 39.22 37.95
TBA 0.13 0.13 0.17
DME 0.08 0.04 0.14
c: 0.00 0.00 0.00
CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)
X 39.43 39.37 38.49
MeOH
X, = 39. 28 39.38 38.15
R ¢ 39.13 39.23 37.95
MTBE
R 0.15 0. 15 0.20
TEBA
R . 0.15 0.07 0.27
R = 0.00 .00 0. 00
s ® 99.24 99. 44 98. 77
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Tabla 5.61
EXPERIMENTOS PREVIOS

DIFUSION EXTERNA

Catalizador
Amberlita XN-1010 Dp = 0.62 mm
Condiclones de reacclén
Tr = 55°C n=1.1 M/A =0.5h Pr = 14.7 bar
EXPERIMENTO X1.-12 XL-13 X.-14

VARIABLES DE OPERACION

Caudal de metancl, A= (g/h) 9.26 19.14 28. 16

COMPOSICION DEl. EFLUENTE (% Peso)

MeOH 4.04 3.94 3.79
1c: 0.84 0.62 0.32
MTBE 94.56 94.94 95. 31
TBA 0. 40 0.35 0.44
DME 0.10 0.07 0.08
¢ 0.06 0.06 0.06

8

CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)

X 98. 45 98.75 99.18
MeOH
X‘c= 98.63 98.98 99,48
4
RHTBE 98.05 98.435 98,84
0.49 Q.43 Q.54

= 0.04 0.05 0.05

R

R 0.20 0.15 0.17
R

s ® 99.25 99.36 99.24
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Tabla 5. 62
ESTUDIO DE LAS YARIABLES DE OPERACION

INFLUENCIA DE LA RELACION MOLAR

Catallzador
70 % HZSM-5, 30 % Montmorillonita Si/Al = 15

Condiclones del 1°" intercambio iénico y activacién

Cuc1=0.6N Ti1=30°C ty=6h =15 cm3HC1/g NaZSM-5 Te=480°C tc*i4dh

Condicliones del 2° intercambio iénico y activaclién
Cuc1=0.6N Ti1=30°C ti1=2.5h =15 cmaHCI/g NazZsM-5

Condiclones de reaccién

Te=480°C te=24h

Dp = 0.75 ma

Tr = 105°C M/A = 0.5 h Pr = 25.5 bar
EXPERIMENTO ZL-19 ZL-20 ZL-21 ZL-22
VARIABLES DE OPERACION

Razén molar, n 0.70 0.90 1.10 1.30

Caudal de metanol, As (g/h) 9.52 11.32 12.88 14.20
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)

MeOH 4.18 6.96 13.84 19.55

1cj 28.77 18.80 18.14 17.70

MTBE 67.03 74.23 67.92 62.69

TBA 0.00 0.00 .06 0.06

DME 0.01 0.00 0.04 0. 00

c: 0.00 0.00 .00 0.00
CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)

X 85.34 79.48 70.53 69.96

KoQOH

X 85.32 79.48 70.46 70.02

R 4 85.32 79.48 70.39 70.01
NTBE

R 0.00 0.00 0.07 0.08
TBA

R 0.01 0.00 0.07 0. 00
DHE

R_= 0. 00 0.00 0.00 0.00
g ® 99.99 100.00 99.80 99.87
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Iabla 5.63
ESTUDIO DE LAS VARIABLES DE OPERACION
INFLUENCIA DE LA RELACION MOLAR

Catalizador
Amberlita XN-1010 Dp = 0.62 am
Condiciones de reacclon
Tr = §5°C M/A =0.5h Pr = 14.7 bar
EXPERIMENTO XL-19 XL-20 XL-21 XL-22
VARIABLES DE OPERACION
Razén molar, n 0.70 0.83 1.10 1.30
Caudal de metanol, Aa (g/h) 14.17 16.83 19.14 28.47
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)
MeOH 0.80 0.63 3.94 10.20
1cj 22.16 12.07 0.62 0.56
MTBE 76.14 86.54 94.94 88.83
TBA 0.61 0.56 .35  0.28
DME 0.04 0.06 0.07 0.08
c: 0.26 0.13 .06 0.06
CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)
xhoH 97.21 98.02 98.75 98.87
L 98.47 98.76 98.98 99.02
4
Ry 1pe 97.03 97.77 98.45 98.55
R 0.93 0.75 0.43 0.36
TBA
Ry e 0.09 0.12 0.15 0.16
R_= 0.26 0.12 0.05 0.05
s ® 98.70 98.99 99.36 99.42

MTBE
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Tabla 5.64
ESTUDIO DE LAS VARIABLES DE QPERACION

INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA

Catallzador

70 % HZSM-5, 30 % Montmorillonita Si/A) = 15 Bp =0.75 mm
Condiciones del 1°" intercamblo iénlco y actlivacién

Cuc1=0.6N T1=30°C ti=6h  1=15 cm’HCl/g NaZSM-5 Tc=480*C tec=14h
Condiclones del 2° intercambio iénico y activacién

CHc1=0.6N Ti=30°*C ti1=2.5h =15 cn3HC1/g NaZM-5 Te=480°C tc=24h
Condiciones de reaccién

n=1.1 M/A = 0.3 h Pr = 29.4 bar

EXPERIMENTO XL-15 XL-16 XL-17 XL-18

YARIABLES DE OPERACION

Temperatura, Tr (°C) 85 95 105 115
Caudal de metanocl, Aa (g/h) 12.86 12.86 12.86 12.86

COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)

MeOH 28.49 23.00 14.06 9.64
1c: 44.12 34.26 18.53 10.75
MTBE 27.02 42.46 67.28 79.60
TBA 0.16 0.17  0.08  0.00
DME 0.20 0.10 0.04 0.00

C 0.00 0.00 ¢.00 0.00

CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)

Xy oon 28.79 44.41 69.89 82.50
X, .- 28.19 44.22 69.83 82.50
R ¢ 27.99 44.01 69.73 82.50
MTBE

R 0.20 0.21 0.10  0.00
TBA

R 0.40 0.20 0.08 0.00
DME

R.= 0.00 .00 D0.00 0.00
s 8 97.91 99.08 99.74 100.00
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Tabla 5.65
ESTUDIO DE LAS YARIABLES DE OPERACION
INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA

Catalizador
Amberlita XN-1010 Dp = 0.62 mn
Condiclienes de reaccién
n=1.09 M/A = 0.5 h Pr = 14.7 bar
EXPERIMENTO XL-15 XL-16 XL-17 XL-18
VARIABLES DE OPERACION
Temperatura, Tr (°C) 55 65 75 a5
Caudal de metanol, Am (g/h) 19.14 19.14 19.14 19.14
r7(:0*-1?051(:101% DEL EFLUENTE (% Peso)
MeOH 3.91 4.19 .00 4.18
1c: 0.57 0.59 0.80 1.16
MTBE 94.36 93.71 94.15 93.59
TBA 0.83 1.28 0.84 0.80
DME 0.07 0.01 0.06 0.08
c: 0.25 0.23 0.15 0.18
CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)
X, on 97.92 97.10 97.65 97.15
X, .= 99.06 99.05 98.64 98.11
4
Ryrpe 97.63 97.09 97.42 96.83
R s 1.02 1.58 1.03 0. 99
R .. 0.14 0.01 0.12 0.16
R - 0.20 0.19 0.12 0.15
8
S rhE 98.61 98.21 98.71 98.68
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Tabla 5.66
ESTUDIO DE LAS VARIABLES DE OPERACION
INFLUENCIA DEL TIEMPO ESPACIAL

Catallzador

70 % HZSM-5, 30 % Montmorillonita Si/Al = 15 Dp = 0.75 mm
Condiciones del 1°7 intercambio iénico y activacién

CHC1=0.6N T1=30°C t1=6h  7T=15 cm HCl/g NaZSM-5 Tc=480°C tc=14h
Condiciones del 2° intercambio iénico y activacién

Cuci=0.6N Ti=30°C t1=2.5h t=15 cn'HCl/g NaZSM-5 Te=480°C tc=24h
Condiclones de reacclén

Tr = 105°C n=1.1 Pr = 25.5 bar

EXPERIMENTO 21-21 2L-23 Z2L-24

VARIABLES DE OPERACION

Tiempo espaclal, M/A (h) 0. 30 0.50 0.70
Caudal de metanol, As (g/h) 12.86 11.57 8.28

COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)

MeCH 13.84 8.82 6.55
1c: 18.14 9.32 5.34
MTBE 67.92 81.86 88. 11
TBA 0.06 0.00 0.00
DME 0.04 0.01 0.00
c: 0.00 0.00 0.00

CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)

X 70.53 84.84 91.31
MeOH

X _ 70. 46 84.83 91. 31

R ¢ 70.39 24.83 91.31
MTBE

R 0.07 0. 00 0.00
TBA

R 0.07 0.01 0. 00
DME

R = 0.00 0.00 0.00

s @ 99. 80 99. 99 100. 00




178 S. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Tabla 5.67
ESTUDIO DE LAS VARIABLES DE OPERACION

INFLUENCIA DEL TIEMPO ESPACIAL

Catalizador
Amberlita XN-1010 Dp = 0.62 mm
Condiciones de reacclén
Tr = 55°C n=1.1 Pr = 14.7 bar
EXPERIMENTC XL-23 XL-21 XL-24 XL-25
VARIABLES DE OPERACION
Tiempo espacial, M/A (h) 0.30 0.50 0.70 0.90
Caudal de metanol, As (g/h) 31.89 19.14 13.67 10.63
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)
MeOH 3.95 3.94 3.91 3.91
1c: 0.59 0.62 0.60 Q.51
MTBE 94.99 94.94 95.13 95.06
TBA 0.33 0.35 0.25 .39
DME 0.06 0.07 0.05 0.07
c: 0.07 0.06 0.05 .06
CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)
X, on 98.73 98.75 98.83 98.85
X, .- 99.04 98.98 99.02 99.17
&
Ry rpE 98.51 98.45 98.63 98.59
Rops 0.41 0.43 0.31 0.48
Roue 0.11 0.15 0.10 0.13
R_= 0.06 0.05 0.04 0.05
s 8 99.41 99.36 99.54 99.33

MTBE
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Tabla 5.6
ESTUDIO DE LAS VARIABLES DE OPERACION
INFLUENCIA DE LA PRESION

Catallzador

70 % H2SM-5, 30 % Montmorillonita S1/Al = 15 Dp = 0.75 mm
Condiciones del 1* intercamblo iénico y activaclén

Cuc1=0.6N T1=30°C ti1=6h  t=15 cm’HCl/g NaZSM-5 Tc=480°C tc=14h
Condiciones del 2° Intercambio i6nico y activacién

Cuc1=0.6N  T1=30°C t1=2.Sh t=15 cm HCl/g NaZSM-5 Tc=480°'C tc=24h
Condicliones de reaccién

Tr = 105°C n=1.1 M/A = 0.3 h

EXPERIMENTO AL-25 XL-26 L-17

YARIABLES DE OPERACION

Presién, Pr {bar) 21.58 25.59 29.
Caudal de metanol, Aa (g/h) 12.86 12. 86 12.

& &

COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)

MeOH 14.31 13.78 14.07
tc; 18.96 18.05  18.53
MTBE 66.58 68.02 67.28
TBA 0.10 0.10 .08
DME 0.05 0.06 0.04
ojy 0.00 0.00 .00

CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)

X 69.19 70.71 69.89
HaOH

X, = 69.13 70. 61 69.83

R ¢ 69. 01 70. 49 69.73
NTBE

R 0.12 0.12 0.10
TBA

R 0. 09 0.11 0.08
DNE

R - 0.00 0.00 0.00

g 8 99.70 99.67 99.74
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Tabla 5.69
ESTUDIO DE LAS VARIABLES DE OPERACION

INFLUENCIA DE LA PRESION

Catalizador
Amberlita XN-1010 Dp = 0.62 mm
Condicliones de reaccién
Tr = 55°C n=1.1 M/A = 0.5 h
EXPERIMENTO XL-21 XL-26 XL-27
VARIABLES DE OPERACION
Presién, Pr (bar) 14.71 16. 67 19.62
Caudal de metanol, Aa {g/h) 9. 26 19. 14 28.16
COMPOSICION DEL EFLUENTE (% Peso)
MeOH 3.94 3.94 4.02
1cj 0.62 0.67 0.70
MTBE 94.94 95. 01 94.80
TBA 0.35% 0.20 0.28
DME 0.07 0.07 0.06
c: 0.06 0.10 0.14
CONVERSION, RENDIMIENTO Y SELECTIVIDAD (%)
Xy oon 98.75 98.76 98.56
X, .= 98. 98 98.91 98, 86
4
Ry ror 98. 45 98.49 98.29
Roos 0.43 0.25 .34
Roye 0.15 0.13 0.12
R - 0.05 0.08 0.11
8 $9. 36 99,53 99. 41

KTBE
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6

DISCUSION DE RESULTADOS

Se ha estudiado la sintesis de metil terc-butil éter (MTBE) por

adicién simple de metancl a lsobuteno utilizando diferentes catalizadores:

a} Tipo zeolita, aluminosilicatos de estructura cristalina, como
HZSM-5, HZSM-11 y HY.

b) Tipo resinas de intercambio iénico, copoclimeros de estireno y
divinilbenceno sulfonados, como Amberlita XN-1010, Amberlita 15
y Amberlita IR-120.

De la observacién de la distribucidén de productos de reacclién de
los diferentes experimentos realizados utilizando los diversos catalizado-
res, se deduce que la reaccién principal entre metanol e iscbuteno, va acom-
pafiada de varlas reacclones secundarias que implden que la selectividad glo-
bal hacia MTBE alcanze el 100%. Las reacclones que tlenen lugar son las si-

gulentes:

a) Formacién de metl] terc-butil éter (MTBE)
CH
| 3
-C~-CH

CHOH + CH-C =CH — CH -0
3 3 2 3 3

CH

9—

3 3
Hetanol Isobuteno NTBE
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b) Formacién de terc-butil alcohol (TBA)

CH
;3
CHs- ? = CHz + HEO —_— CH3- ? - OH
CH: CH:!
Isobuteno TBA

c) Dimerizacién de isobuteno (C: )

CHB
|
2O GG, OGO
CH: CH3 CH
Isobutenc Dl ischutenc

d) Formaclén de dimetil éter (DME)

2 CH - OH —_— CH-0 -~ CH +
3 3 3

Metanol DKE

CH

2

HO
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6.1 SINTESIS DE MTBE EN FASE GAS CON ZEOLITAS

Entre las diferentes zeolitas sintétlcas se han selecclonado para
este estudlo tres zeolitas: dos de tamafio de poro iIntermedio, perteneclentes
al grupo de zeolitas denominadas pentasil, HZSM-5 y HZSM-11, y una de tamafio
de poro grande, HY. Sus caracteristicas y propledades se han resumido en el

apartado 2.6 de la introduccién y se detallan en el apartade 9.1.1. del
apéndice.

6.1.1. EXPERIMENTOS PREVIOS

El objeto fundamental de los experimentos previos fue seleccionar
las condicliones de preparaclién de los catallizadores y estudiar su influencla
sobre la distribucién de productos y pardmetros caracteristicos de reaccién.
Para ello, se consideréd convenlente estudiar la relaclidén Si/Al, condiciones

de intercambio lénlco, calcinaclén, aglomeracién y actividad catalitica con

el tiempo.

Asimismo se deteraindé el Intervalo de las condicicnes de operacién
que permitiera la obtencién de resultados reproducibles y se comprobd el
buen funcionamiento de la instalacién, determinandose el error del procedi-

miento experimental utilizado.

1) REPRODUCIBILIDAD DE RESULTADOS

A fin de comprobar el grado de reproducibilidad del método experi-
mental se realizaron cuatro experimentos comparatives en las mismas condl-
clones de reacclién, utilizando zeolita HZSM-S. En la flgura 6.1 se represen-
tan los resultados obtenidos para estos experimentos (tabla S5.1), En la ta-
bla 6.1 se resumen los valores obtenidos al aplicar las pruebas de confianza

t-Student a cada uno de los pardmetros de reaccién,
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Peso (%) ' Peso (%)
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Figura 6.1
Experimentos previos. Reproducibilidad de resultados.
Tr =90°C MA=1h n=1.05
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Tabla 6.1
Experimentos prevlos. Reproducibilidad de resultados.
Prueba de confianza t-Student para los parimetros de reaccién,

Variable |Desviacién tipica Error estindar Parametro Probabilidad
de la medla (s) de la media (ca) t-Student (t)
L(x -x)* s (x,-%)/n
n-1 ‘,—E'— €n
T —
R 0.377 0.189 2.903 > 95
MTBE
R 0.026 0.013 2.711 > 95
TBA
R 0.018 0.008 2.765 > 85
DME
) 0.389 0.195 2.542 > 95
MTBE

Donde X, representa el valor de la variable x en el experimento i,

x el valor medio de la variable x, y n el numero de experimentos.

De los valores obtenidos se deduce que cada uno de los parametros
de reaccién tiene una probabilidad superlor al 95% de encontrarse dentro del
intervalo definido por su desviacién tipica. Por lo tanto, considerando ade-
mis el margen de error propio del método de analisis utilizado, el test t-
Student pone de manifiesto la buena reproducibilidad de los resultados obte-
nida con la instalacién y el procedimiento experimental empleados en la pre-

sente ilnvestigacién.

11) PREPARACION DEL CATALIZADOR

Con el fin de determinar las condicliones de preparacién de los ca-
tallzadores se procedid a estudiar la Influencia de la relacién Si/Al de 1la
zeolita y su actlvaclon catalitica, optimizando las etapas de intercamblo
iénico, calclnacién y aglomeracidn. Se ellgié como catallizador base para di-

cho estudio la zeolita ZSM-5 sintetizada en su forma sédica.
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a) Relacién Si/Al

La actividad catalitica de una zeolita esti determinada por
el nimero de atomos de aluminio tetraédrico existentes en la red cris-
talina. La sustituclién isomdérfica de un 4dtomo de siliclo por un &tomo
de aluminio genera un exceso de carga negativa compensado por un

catién que en el caso de catalizadores acldos suele ser un protén.

Otro factor a tener en cuenta es que no todos los centros
4cldos existentes en una zeollta se pueden conslderar como centros ac-
tivos para el desarrollo de una reaccldén quimica en cuestién, sino que
solo una parte de los mismos tendrd fuerza dcida suficiente para cata-
lizar esa reacclén. La fuerza de un centro dcido asociado a un Atomo de
aluminio de la red depende del entorno quimico que le rodea y, en gene-
ral, se admite que la carga positiva sobre el protén y, por tanto la
acidez, aumentan cuanto menor es el nimero de atomos de aluminio que se
encuentran en las proximidades de ese centro, es decir, cuanto mayor es
la relaciéon Si/Al de la zeolita. {Barthomenf y col., 1973; Senchenya y
col., 1986}.

Recientemente diferentes autores han seflalade que la interac-
cién entre diferentes tipos de centros 4dcldos de la zeolita ZSM-5 gene-

ra centros supericidos con una elevada actividad especifica.

Meshram y col. {1986) han observado que la disminucién de la
relacién Si/Al en la zeollta 2SM-5 va acompafiada de un incremento de la
fuerza de los centros 4cldos y que la relaclén entre la concentracién
de centros acldos y la concentracién de Atomos de aluminio es netamente
inferior a la unidad. Estos fendmenos se han atribuide a la existencia
de especies de aluminio fuera de la red cristalina (AI(OH); y A1(0H)**)
que interacclonan con los centros dcidos de Brinsted y originan un nue-~

vo tipo de centros con una aclidez elevada.

De igual forma Sendoda y col. {1988) han confirmado la exls-
tencla de especies de aluminio fuera de la estructura de la zeolita
Z5M-5 que se generan durante los procesos de activacién de la misma

(intercamblo ié6nico, desaluminizacién, calcinacién, etec.).
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Para estudiar la influencla de la relaclon Si/Al de la zeo-
1ita ZSM-5 sobre la sintesis de MTBE se utilizaron tres zeolitas ZSM-5
de diferente relacién Si/Al obtenidas en nuestros laboratorios variapdeo
las condiclones de sintesis. La actlvaclén de las mismas se han reall-
zado por intercambio iénico con Acido clorhidrico y posterlor calcina-
cién (Apéndice 9.1). En la flgura 6.2 se presentan los resultados obte-
nidos en la reacclén para cada relacién Si/Al (tabla 5.2).

Puede apreciarse que, al disminuir el contenido de aluminio,
desciende el rendimiento en MIBE debido a una menor concentraclén de
centros Aacidos asoclados a los 4tomos de aluminlio. También se observa
que el rendimlento en DME decrece sensiblemente al dlsnlﬁuir la
relacién Si/ZAl. Por dltimo se detecta TBA cuye rendimiento desciende

apreciablemente para una relaclén Si/Al igual a 37.

La formacién de TBA se produce por la presencla de agua en
los poros de la zeclita. La procedencia de las moléculas de agua puede
ser doble. Por un ladec, se obtiene como producto de la reacclén de des~

hidratacién del metanol y por otro, de la propia humedad de la zeolita.

La zecllita HZSM-5 se caracteriza por ser hldréfoba. Sus pro-
pledades hidroféblcas fueron descritas por Chen (1976) concluyendo que
el grado de hidrofobiclidad depende de la relacién Si/Al. Olsen y col.
(1980) informaron de la dependencia lineal de la adsorcién de agua de
la HZSM-S5S segin su contenidec en aluminlo.

Diversos autores (Flaninga y col., 1978; Van Mao y col.,
1980; Nakamoto y col., 1982) han confirmado el comportamiento hidréfobo
de la familia ZSM-5 dependiente de su relacién Si/Al. Cuantc mayor con-
tenido en Al mayor cantidad de agua adsorblda por la zeolita.



190

6. DISCUSION DE RESULTADOS
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El rendimiento en TBA desclende apreclablemente al utilizar
la zeolita HZSM-S de relaclén Si/Al mayor (37), demostrindose gque la
cantidad de agua y por tanto de TBA, decrece al disminuir el contenido
de aluminlo. El agua de hidratacién de la HZSM-5 puede ser eliminada
sometiéndo a la zeolita a temperatura elevada (200 a 300°C) con un gas
de purga (HzJ. {Kerr, 1981). A fin de seleccionar la temperatura nece-
sarla para intentar elimlnar el agua adsorbida por las zeolitas se pro-
cedié a un estudio termogravimétrico de las tres zeolitas HZSM-5 con
diferentes relaciones S1/A1. Las condiclones de operaclén de los
4nallsis termogravimétricos se detallan en el apartade 9.1.3. del
apéndice.

En las flguras 6.3 a 6.5 se presentan los anidlisis termogra-
vimétricos de las zeolitas HZSM-5 de relaclén Si/Al 15, 29 y 37, res-
pectivamente. Se puede observar que sobrepasados los 240°C las pérdidas
de peso provocadas por la ellminacién de agua se hacen practicamente
constantes, por lo que se puede confirmar que secando en atmésfera de
nitrégeno con un caudal de 200 m}l/min y una temperatura superior a

240°C obtenemos zeolita HZSM-5 anhidra.

No obstante, experimentalmente se observd la imposibilidad de
elliminar el agua adsorbida por la zeolita y por tanto reducir la forma-
cién de TBA . Las causas fundamentales fueron la existencia de agua
procedente de la continua deshidrataclén del metanol para formar DME e

impurezas de agua en las corrientes de Né y metanol alimentados.

A la vista de los resultados se seleccliondé una zeollta HZSM-S5
de relacidén Si/Al = 15 que permitid conseguir el mayor rendimiento en
MTBE con una selectividad a MTBE superior al 95 %
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GANANCIA DE PESO (%)
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b) Intercamblo iénico

La zeolita 2SM-5, sintetlzada en su forma sédica, carece de
actividad catalitica para la sintesis de MTBE como se dedujo de un ex-
perimento reallzado con catalizador NaZSM-5. La falta de actividad ca-
talitica de la zeolita sédica se debe a la carenclia de centros activos
4cldos. Por lo tanto se hizo necesarlo someter a la zeoclita a un proce-
so de activaclén, transforméndola en su forma 4acida HZSM-S, con
miltiples y conocidas aplicaclones como catalizador en reacclones de

sintesis y conversidén de hidrocarburos.

La activacién de la zeolita puede constar de hasta tres tipos

de operacicnes diferentes:

- Tratamiento térmico previo en el que se eliminan los catlo-
nes cuaternarios y los materiales drganicos procedentes del
gel de sintesis oclufdos en los canales de la zeclita, como
tetrapropilamonio, wutillzado hablitualmente de precursor
{Chu y col., 1982). En el presente trabajo se ha utilizado
zecllita sintetizada con etanocl como precursor, compuesto
faclilmente eliminable, por lo que no se ha considerado ne-
cesario llevar a cabo uha operacién de pretratamiento de la

misma,

- Intercambio i6nico a fin de transformar la forma sédica en
la 4cida. En la bibllografia se recogen diferentes métodos
de intercambio 16nico que van desde el tratamiento directo
de la zeolita con diversos acidos diluidos hasta la trans-
formacién de la forma sédica en aménica y calcinaclén pds—

terlor para obtener la forma Acida {Anderson y col., 1980).

- Calcinacién de la zeolita a temperatura elevada, a fin de
consegulr un catallizador térmicamente estable. El posible
desarrollo de cambios en la composiclén quimlca, estructu-
ra, aclidez, etc. en un catalizador sometido a altas tempe-
raturas, obliga a realizar la calclnaciédn a una temperatura

al menos ligual a la maxima temperatura de reaccién.
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Por otra parte, y debldo a la estructura cristalina de las
zeolitas y a la particular distribucién de cargas en ellas, su compor-
tamlento con respecto al intercambio iénlco, va a depender de los si-

gulentes factores (Breck, 1974):

Naturaleza de las especles catlénicas a Iintercambiar,

tamafio del catidén y carga.
Naturaleza del disolvente.

Naturaleza de las especles asociadas con catlones.

Concentracién de las especles en disolucién.

Temperatura de intercamblo.
Caracteristicas estructurales de la zeollita en cuestién.

La selectividad del intercamblio iénico de la zeolita no sigue
las reglas tiplcas a las gque se ajustan los Intercambiadores
inorganicos y 6rganicos, ya que la estructura de las zeolitas les con-
fiere propiedades uUnicas en lo que a Intercamblo se refiere. Ya que el
intercambio catiénico en zeolitas produce grandes modificaciones en su
establilidad, comportamiento y selectividad para la adsorclén y activi-

dad catalitica, fue necesario un estudio detallado del proceso.

Con objeto de obtener el método éptimo de intercamblo lénico
de la zeclita 2SM~5 a su forma proténica se consideré oportuno realizar

el estudic de las siguientes varlables:

-~ Concentracion de HCI.
- Temperatura,
- Razén volumen HCl/peso de NaZSM-5.

I

Tiempo de contacto.

- Influencia de la concentracidén de HC1

Los diferentes métodos de intercambic 18nico que se recogen

en blbliografia pueden clasiflicarse en tres grupos:
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- Transformacién en primer lugar de la forma sédica en aménica y
posterior calclnacion de ésta para obtener la forma aclda.
Na-2SM-5 ¢ NH —— NH -ZSM-5 + Na' ——-l—s NH + H-ZSM-5
La eliminacién del sodlo se consigue por intercambio
iénico con disoluciones acuosas de diferentes sales de amonio
(NH;CI. NH"HO3 y (NH‘)ZSO‘....). Aunque en principlo no se modi-
fica el contenido de aluminio de la zeollta, plantea el inconve-
niente de trabajar con elevadas concentraclones de sal y de re-
petlir la operaclén sucesivas veces a fin de obtener un alto gra-

do de intercambio.

- Transformacidén directa de la forma sdédica de la zeolita en la
forma 4cida por intercamblo iénico con 4cldos diluidos (HC1,
HNOa. etc.). Dado que el tratamiento con 4cidos es uno de los
métodos de desaluminizacidén de las zeolitas, existe la posibili-
dad que el intercamblo ié6nico vaya acompafiade de una extraccidén
de parte de los dtomos de aluminlo, aumentando la relacidén Si/Al
de las mismas. Si bien esto es clertc para las zeolitas de menor
relaciétn Si/Al, el bajo contenido en aluminio de la Z9M-5 - le

confliere una elevada estabilidad quimica.

- Transformacidén de la zeolita en su forma protdnica utilizando

una corriente de gases clerados (HCl, 1,2-dicloroetano).

Dada las poslibles ventajas en el proceso de intercambio que
presenta la transformacién directa con aclidos dlluidos en comparacién
con el método tradiclonal del amonio, se eligié este método de

intercambio. Se selecciond como agente protonador el acldo clorhidrico.

Con objeto de determinar la posible influencia de la concen-
tracién de HCl en el proceso de intercamblo lénico se realizaron una
serie de experimentos varlando la concentracién de la disolucién entre
0.1 Ny 1 N. De igual forma se realizé un experimento comparativo uti-
lizando NH‘CI 1 N como agente protonador, segin el método descrito en
el apartade 9.1.1. del apéndice. En 1la figura 6.6 se presentan los
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parimetros caracteristicos de reaccién asf{ como la distribucién de pro-

ductos en funcién de la concentraclédn de HC1 {tabla 5.3).

Se observa claramente que la curva de rendimlento en MTBE
presenta una zona mixima para una concentracién 0.6 N de HCl. Con con-
centraciones inferlores a 0.6 N de HC1 no se ha completado el intercam-
bio de Na’ por H' y en consecuencia se dispondria de menor cantidad de
centros aAcldos y por tanto menor actlvidad catalitica con una légica
disminucién del rendimiento en MIBE. Por otro lado para norsalidades
superiores a 0.6 también se observa un claro descenso del rendimiento

en MTBE, ocasionade por la desaluminlzaclén de la zeollta.

S1 comparamos con el resultade obtenldo al utllizar el método
tradicional de protonacién con NH‘CI 1 N, se puede observar en la figu-
ra 6.6 que el rendimiento en MIBE es slempre inferior al obtenido al
utiliizar como agente protonador HCl en concentraciones superlores a
0.3 N.

Al utllizar disoclucliones diluidas de &cldo clorhidrico, el
intercamblo de los iones Na' por 0 fue superior al conseguldo inter-
camblando la zeollita en suceslivas ocasiones c¢con una dlsolucién de NH;CI
1 N. Ademds la fuerza y distribuclén de los centros Acldos generados,
parecen adaptarse mds favorablemente a este tlpo de reacciones que ne-

cesitan centros Acldos fuertes.

Tamblén se puede cbservar que el rendimiento en DME presenta
una zona minlma que corresponde a una concentracién 0.6 N. Por otro la-
do el rendimiento en TBA experimenta un aumento para normalidades supe-
ricres a 0.6 N de HCl. La selectividad en MIBE presenta un miximo para

una concentracion de HCl 0.6 N.

A la vista de los resultados obtenidos se fij)é una concentra-
cidén de aclido clorhidrico de 0.6 N para realizar el intercamblo 1énico
de la zeolita 2SM-5.
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- Influencia de la temperatura

Para estudiar el efecto de la temperatura sobre el Intercam-
blo 1énlco se realizaron tres experimentos a distintas temperaturas en-

tre 20 y 50°C.

En la figura 6.7 se han representade los valores de los
pardmetros caracteristicos de reacclén, asi como la distribucién de
productos en funcién de la temperatura de intercambio 1é6nico {tabla
5.4).

Se observa gque el rendimiento en MTBE disminuye claramente al
aumentar la temperatura, siendo maximo para una temperatura de inter-
cambio de 30°C.

A temperatura superior a 30°C disminuye la selectividad de
los 1icnes H30° por la NaZSM-5. Este hecho simplifica el proceso de
intercambio catiédnico pues se ellimina la necesidad de calentamiento de
la disolucién intercambiadora., Este efecto negative de la temperatura

ha sido notificado por Chu y col. {1982).

También se puede observar que el rendimento en DME aumenta
con la temperatura, slendo practlcamente constante el rendimento en
TBA. En consecuencia la selectividad a MTBE presenta una clara disminu-
cién al aumentar la temperatura de intercamblo. Por lo tanto se eliglé
como temperatura de intercambio i1dénico 30°C, que proporclona el mayor

rendimiento y selectividad a MIBE.

-~ Influencia de la relacidn volumen de HCl/peso NaZSM-S

Dada la pequefia capacidad de intercambio iénico de la zeollta
NaZSM-5 (0.57 meq/g zeolita, determinado mediante cambios de pH produ-
cidos en el Intercambio iénico} se hilzo necesaric estudiar la influen-
cia de la relacién Tt (volumen de disolucién intercambiadora HCl/peso de
zeolita) para asegurar un total intercambio de los fones Na'. A tal fin
se realizaron una serie de experimentos varlando la razén T entre 10 y
20 ml HCl/g NaZSM-5.
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La distribucién de productos y valores de los parémetros de
reaccién se presentan en la figura 6.8 en funcién de t (tabla 5.5). Se
puede observar que para una relacién volumen de HCl/peso de NaZSM-S5 de
15 ml/g el rendiaiento en MTBE es miximo. Para un valor de t de 20 ml
HCl/g NaZSM-5 se detecta una disminucién en el rendimiento provocado
por una posible desaluminizacién. Para valores de t Inferlores a
15 ml/g el rendimiento en MIBE disminuye como consecuencla del incom-

pleto intercamblo lénicoe de la NaZSM-5,

Por otro lado el rendimiento en DME se mantiene constante in-
dependlentemente de la razén t, no ccurriendo lo mismo con el rendi-
miento en TBA que aumenta ligeramente al incrementar la relacién volu-

men de HCl/peso de ZSM-5.

Como consecuencia de los resultados obtenidos se fijé una re-
lacién T (volumen de HCl/peso de NaZSM-5) de 15 al/g.

- Influencia del tiempo de contacto

Con objeto de estudlar el efecto del tlempo de contacte entre
la disolucién de HC1 0.6 N y la zeolita se reallzaron una serie de ex-

perimentos variando dicho tiempo entre 2.5 y 24 horas.

En la figura 6.9 se representa la distribucion de productos y
los valores de los pardmetros caracteristicos de reaccién en funcién
del tiempo de contacto entre la disolucién de HCl y la zeollita en el

procesc de intercambio idénico (tabla 5.6).

Se puede observar que el rendimiento en MTBE disminuye brus-
camente para tiempos de contacto superlores a 10 h. Este hecho vuelve a
confirmar la exlstencia de desaluminizacidén de la zeolita en el proceso
de intercamblo iénico. Para tiempos comprendidos entre 5 y 10 h se ob-
tienen los wayores rendimlentos en MIBE. El rendimiento en TBA imicial-
mente presenta un progresivo aumento hasta tlempos de contacto de 8 h y
a contlinuacién dlsminuye establllizindose. Por el contrario el rendi-
miento en DME tiene una ligera tendencia a aumentar al incrementar el

tiempo de contacto.
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Por dltimo, independientemente del aumento en el rendimiento
en TBA obtenlido en el intervalo de tlempos de contacto entre 5 y 8 h,
la selectividad obtenida permanece constante hasta las 10 h de tiempo

de contacto.

Teniendo en cuenta que el rendimiento en MIBE permanece
practicamente constante para tiempos de contacto comprendidos entre S y
10 h a)l igual que el rendimiento en DME y la selectividad en MIBE, y la
necesidad de reducir al miximo el tiempo total del proceso de intercam-
bio iénico, se eligid un tiempo de contacto de 6 h donde parece obte-

nerse un mayor rendimliento en MTBE.

Después del estudio realizado para selecclonar las condiclo-
nes dptimas de intercamblo idnico se llegé a los sigulentes valores de

las variables:

* Concentracisén de la disolucién de dcldo clorhidrico, Ciuci = 0.6 N,
* Temperatura del intercambio iénico, Ti1 = 30°C.

* Relaclién entre el volumen de HCl/peso de NaZSM-5, t = 15 ml/g.

* Tiempo de contacto, ti = 6 h.

Con el fin de comprobar que las condiclicnes de intercambio
16nico seleccionadas son las adecuadas para que éste se produzca de
forma completa, se realizé un analisis elemental de la zeolita ZSM-5
intercambiada en las condiclones previamente seleccionadas mediante mi-
croscopia electrénica de transmisién (TME) (apartade 9.1.3. del
apéndice}. Observidndose que los uUnicos elementos exlistentes en la zeo-
lita son Si, Al ¥y O, por lo tanto qued$ demostrado que se consigue el
total intercamblo de los lones Na' en las condiciones seleccionadas de

intercambio idénico.
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¢) Calcinacién,

Es conocido que la estructura superficial de las zeolitas

4cldas tiene la forma mostrada en la figura 6.10.

H H
| I
0 o, 0 0 0. 0
N S NSNS s
Si Al Si Si Al
AN A 7N\ 7\ AN
o 0O O 0 0 o 0 © o
Figura 6.10

Estructura superficial de las zeclitas Acldas.

Las reglas de enlaces electrostiticos deteralnan que esta es-
tructura tiene una acldez comparable al Acido perclérico. El grupo si-
lanol por si{ mismo no posee acidez, como ocurre con el silanol en la
gel de sflice. Sin embargo, la presencla de un Atomo de aluminio atrae
electrones del oxigeno del silanol, introduciendo una fuerte acldez al
4tomo de hidrégeno del sllanol (Kerr, 1981). Este tlpo de centros
dcldos se denomina centros icldos de Brénsted y por lo tanto se carac-
terizan por donar protcnes a los reactantes. La fuerza dcida se incre-
menta con la fuerza del enlace entre el oxigeno del grupo silanol y el
dtome de aluminio (enlace discontinuo de la figura 6.10) (Hashimoto,
1988). Por otro lade segin Caro y Col. (1988), la localizacién prefe-
rente de estos centros Acldos de Brinsted en la zeolita HZSM-5 parece

situarse en las intersecciones de los canales.

Sin embargo el tratamiento de la zeollta a temperatura eleva-~
da provoca una deshidroxilacién de parte de los centros Acidos,
origindndose una estructura con dtomos de aluminio tricoordinados que
actian como acldos de Lewis, Este aluminlo es Inestable y puede ser

deslocalizado de la red de la zeollita y permanecer en las cavidades de
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la misma como especle catidnica, pudlendo interacclonar sobre grupos

hidroxilos para formar centros idcidos fuertes. (Sendoda, 1988).

l i

| 0O O 0 0 0o 0
0 0, s 0 o, O Ho \ y , o
\Si/ \“/ \Si/ \Si/ ‘“/ —"Aj'r_'_’ /Si\/ }u\ 51\ \;31\ ;1\
0/\0 0/\0 01\0 0/\0 0/\0 0 00 0 OO0 O 000

Este tipo de centros se le denominan centros acidos de Lewis

y se caracterizan por la aceptaclédn de electrones de los reactantes.

La estequiometri{a de la reacclién de deshidroxilacién y la me-
nor acidez de los centros as{ generados, explica la pérdida de activi-
dad catalftica que suelen experimentar las zeolltas en el transcurso de

este proceso.

La calcinacidén no sélo afecta al namero de centros, sino tam-
bién a la distribucién de la fuerza Acida. La zeolita sin calcinar tie-
ne un mayor nimero de centros Brénsted de acidez intermedia (400 < Ta <
S00°C) que la zeolita calcinada, pero la proporclén de centros 4cldoes
fuertes (Ta > 500°C) es notablemente inferior (Serranc, 1990). Igual-
mente Védrine y col. (1979) detectaron que el numero de centros de
Brénsted practicamente se duplica al pasar la temperatura de activaclién
de 100 a S00°C mientras que por encima de 550°C disminuye bruscamente
dicha concentracién, atrlbuyéndolo a la deshidroxilacién de gran parte

de los centros acidos.

Puesta de manifiesto 1la 1importancia de 1la etapa de
calcinacién para completar la activacidén de la zeolita, se ha conside-
rado necesaric estudiar la influencia de las varliables mids significati-

vas de esta operaclion:

- Temperatura de calcinaclén, Te

~ Tiempo de calcinacién, tc
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- Temperatura de calcinacidn

Con el objetc de determinar la influencla de la temperatura
de calcinacién se realizaron una serle de experimentos en las mismas
condiciones de operacién, varlando la temperatura de calcinaclén entre

400 y 600°C y con un tiempo de calcinaclén de 9 h.

En la figura 6.11 se ha representado la distribucién de pro-
ductos asi como los pardmetros caracteristicos de reaccién en funcién

de la temperatura de calcinacién (tabla 5.7).

Se observa que el rendimlento en MIBE presenta un maximo para
una temperatura de calclnaclén entre 470°C y 490°C dada la existencla
de dos fendémenos contrapuestos: aumento inlcial del nimero de centros
dcidos de Brinsted fuertes y deshidroxilacién progresiva de los mismos,
formindose centros acldos de Lewis. A bajas temperaturas de activaclén
predomina el primero, mientras que a temperaturas préximas a 600°C la
clara disminucién del Rmr: indica la gran extensién del proceso de

deshidroxilacion.

En cuanto al rendimiento en DME se observa que aumenta pro-
gresivamente a partir de temperaturas de activacién superlores a 480°C,
Respecto a) rendimlento en TBA, se detecta un aumento hasta temperatu-
ras préximas a 550°C. Esto se debe probablemente a que la deshidroxila-
cién no afecta a los centros de Brénsted mas fuertes, responsables de

estas reacclones.

La selectividad a MIBE presenta un miximo que coincide con
el del rendimiento en MTBE para un intervalo de temperatura de activa-
clén entre 470°C y 490°C. Por enclima de éste, la selectlvidad disminuye

progresivamente,

De los resultados obtenidos se fijé una temperatura de calci-
nacién de 480°C ya que proporclona el mayor rendimiento y selectividad
a MTBE.
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- Tiempo de calcinacidn

Para estudlar el efecto del tiempo de calcinaclién se realizé
una serle de experimentos variando el tliempo de calcinacién entre 2 y
16 h para una temperatura de calcinaclén fija de 48B0°C. La distribucién
de productos y los pardmetros de reaccidén se representan en la figura
6.12 en funcién del tiempo de calcinaclén (tabla 5.8).

Se puede observar como el rendimiento en MTBE y rendimiento
en DME permanecen practicamente constantes con el tlempo de
calcinacién. Por el contrario el rendimiento en TBA disminuye al aumen-
tar el tiempo de calclnaclén, indicando que los fenémenos que tlenen
lugar en la zeollta durante esta operaclén, no han alcanzado el equili-

brio durante las primeras horas.

En consecuenclia, la selectlividad a MTBE aumenta al incremen-

tarse el tiempo de activacién.

A la vista de los resultados se fijé un tlempo de calcinacidén
de 14 h, tiempo suficiente para alcanzar el equilibric en los fendémenos
que tienen lugar en el catallzador durante la operacién de calcinaclién.

En definitiva se deduce que la actividad catalitica y selec-
tividad de la zeolita HZSM-5 en la reaccién de sintesis de MIBE depende
del numero de centros 4cldos de Brénsted y de la distribucién de la

fuerza acida.

En conclusién y después del estudlio realizado, se fijaron los
siguientes valores de las varliables analizadas en la etapa de calcina-

cién:

480°C
14 h

|}

* Temperatura de calcinacidén, Te

* Tiempo de calcinacién, te



6. DISCUSICN DE RESULTADOS

211

Peso {%) Peso (%)

100 - 3 -100
75 A - 75
50 50
25 A - 25

o R o
9 18
t (h)
Bl verano! tsobutenc [ Proguctos
73 mTBE B Tea 7 ome
a) Distribuclién de productos
100
Swree
(&) 95 i — . '
90
85 I ' !
5 10 15
RMTBE Rl
® 251 Jo2.50)
20 " =42.0
— Q [a] 0
151 415
10F 41.0
—
sp —*° ‘ a— 405
— ) ——— o —_— I
[ o QEES—
0 ) S ) ]
0 5 10 15 2&10
t (h)

e Sure o Ruee o Rim & Row
b) Parémetros de reaccién.

Figura 6.12
Experimentos previos. Calcinacién HZSM-5: Influencia tiempo.
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d) Aglomeracién

Los catalizadores de zeolitas, y en general cualquler catali-
zador, para su utilizaclén industrial precisan una etapa de conformado
blen mediante extrusidén, pastillado, granulado o cualquier otro proce-
dimiento convencional. Durante esta operacldn resulta fundamental el
empleo de un aglomerante con buenas propiedades plasticas, que permitan
el conformado del catalizador proporclonidndole una adecvada resistencia
mecanica y facilitando la difusién de los reactlvos y productos por el

interior de las part{culas aglomeradas.

Los aglomerantes mas utilizados en la industria quimica estén
constituidos por mezclas de diferentes arcillas, entre las que destacan
sepiolitas, caolinitas y montmorillonitas. También pueden llevar incor-
porado sflice o alimina en diferentes proporciones (Ruthven, 1984). Da-
do su bajo coste y facil disponibilidad en Espafia, se ha utilizado como
aglomerante de la zeolita ZSM-5 en estudio una arcilla tipo montmori-

llonita en forma sédica, suministrada por Minas de Gador (Almeria).

Quimicamente, la montmorillonita se describe como un silicato
de aluminio hidratado que contiene pequefias cantidades de metales alca-
linos y alcalinotérreos. Estructuralmente, la montmorillonita estd for-
mada por dos bloques bdsicos, capas de grupos octaédricos de aluminio y
capas de grupes tetraédricos de siliclo. La celdilla unidad de la mont-
morilloniti_esta constitulda por dos capas de grupos tetraédricos de
silicio, entre las que se encuentra una capa de grupos octaédricos de

aluminio y magnesio, tal como se muestra en la figura 6.13.

La longitud y anchura de las liminas de montmorillonita suele
ser de 10 a 100 veces su espesor (Clem y col., 1961). La montmorilloni-

ta posee carga negativa, debida a las sigulentes causas:

- Sustitucién del aluminio octaédricoc por un catién de menor wva-
lencia, casl slempre magnesio.

- Sustitucion del silicio tetraédrico por un catién de menor va-
lencia, casl exclusivamente aluminio.

- El nUmero de poslicliones octaédricas ocupadas puede ser distinto del

que corresponde a los minerales octaédrlcos.
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Figura 6.13
Experimentos previos. Aglomeracidn.

Estructura de la montmorillonita.

El exceso de carga negativa de esta estructura estid compensa-
do por cationes unidos a la superficle de las liminas, que son sucepti-
bles de ser Intercamblados. Los cationes intercambiahles més ccmunes
encontrados en la naturaleza son sodio y calclo. La férmula quimica de

la celdilla unidad de la montmorillonita es la sigulente:

i+ 2 2+
[Si ]t [All.STMgD.SG}o 010 (()H)2 XQ.33

representando t y o, posiclones tetraédricas y octaédricas, respectiva-

mente y X' el catién externo en caso de ser alcalimo.
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La montmorillonita tlene una capaclidad de Intercamblo 1lénico
de 0.8 a 1.5 meq/g de arcilla. El tipo y la cantidad de catién inter-
camblable son los principales responsables de las propledades fisicas

de la arcilla.

La utlilizacién de estas arcillas como aglomerante se basa en
el efecto dispersante que se provoca al ponerlas en contacto con agua.
Las moléculas de agua penetran entre las laminas, produclendo un aumen-
to del espacio basal y el hinchamiento de la arcilla, lo que da lugar a
la formaclén de suspensiones coloidales. La facllidad de dispersién en
agua depende de la naturaleza de los catliones externos. Los cationes de
baja carga y elevado radio hidratado (Na') producen efectos dispersan-

tes, mlentras que los de alta carga (ca®') efecto coagulante.

1a hidratacidén de la montmorlllonita parece seguir los si-
gulentes pasos: las primeras moléculas de agua se disponen alrededor de
los catlones situados entre las capas, la toma subsiguiente de agua
llena los espacios y finalmente las nuevas mcléculas de agua hacen que
las capas se separen. Segin Mering (1946) el papel de los cationes de
camblo en la hidratacidén es doble; por una parte, intervienen por su
propia afinidad a las moléculas de agua y por otra, crean entre las ca-
pas y particulas fuerzas que hacen que las moléculas de agua entren con
més facilidad. Al adicionar una sustancla sé6lida a esta suspensién, las
particulas de la misma quedan rodeadas por laminas de arcllla, de forma
que por eliminacién posterior del agua se origina una fase sélida en
la que las partfculas del material pulverulento han quedado cementadas

por aquella.

Calentande la arcilla a temperaturas no superiores a 300°C se
puede eliminar el agua adsorbida (agua de hidratacién). Si se sobrepasa
la temperatura de 400°C, experimenta una nueva pérdida de agua, proce-

dente de los grupos hidroxilos de la red, denominada agua reticular.

Diversos autores (Mackenzie, 1950; Mielenz y col., 1954; Mar-
tin, 1962) han estudiado el efecto térmico sobre montmorillonita hidra-
tada mediante andlisis termogravimétrico. En general, el proceso de
deshidroxilacién comlenza desde temperaturas de 400°C prolongéindose
hasta temperaturas de 600*C, dependiendo tanto del tipo de catién in-
tercambliable como de ia clase de montmorillonita utllizada en }a inves-

tigacién.
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Esta pérdida estructural de grupos hldroxilos provoca un
aumento notable de la resistencia mecanica, de forma que las particulas
deshidroxiladas no se disgregan ni forman suspensiones al ponerlas en
contacto con el agua, en definitiva no se rehjdratan. Esto se debe en
parte a la destruccién del material y en parte a la soldadura de
ldminas por los cationes deshidratados. Incluso si el tratamiento
térmico tiene lugar a temperaturas inferlores a las de eliminacién de
los grupo hidroxilos de la red crilstalina, la deshidratacién puede ser
irreversible. Esto es caracteristico de muestras con catlones de cambio
de campo electrostidtico intenso y gran capacidad de polarlzacién. Lle~
gando ha hacerse efectlvas las unlones interlaminares 1Incluso antes de

que los cationes de camblo se encuentren deshidratados.

-~ Metodoc de preparacién del catalizador

El procedimiento de aglomeraclién de la zeolita ZSM-S utiliza-
do en este trabajo se describe con detalle en el apartado 9.1.1. del

apéndice.

Previamente a la preparacién de los catallzadores de zeolita
Z2SM-5, aglomerada con montmorillonita sédica, se consideré de interés
determinar el intervalo de temperatura de la deshldroxilacién de la ar-
cllla utilizada. A tal fin se realizé un andlisls termogravimétrico de
la montmorillonita sédica. En la figura 6.14 se presenta el termograma
obtenido. Se observa una pérdida inicial de agua entre 30 y 100°C pro-
cedente del agua de hidratacién retenida entre las laminas. Por encima
de 380°*'C comlenza de nuevo a perder agua, como consecuencia de la
pérdida de grupos hidroxilo, hasta 620°C, resultados concordantes con
los obtenidos por otros autores., Segin el termograma realizado la tem-
peratura mas correcta para destrulr totalmente la estructura cristalina

de la montmorillonita por fijaclén de sus laminas ser{a 610°C.

La temperatura de 610°C, o4ptima en la deshidroxilacién, re-
sulta poco aconsejable para la mezcla zeollta-montmorillonita ya que
como se estudlé anterlormente, temperaturas de calclnacién superiores a

480°C ocasionan una pérdida de actlividad importante en la zeolita

HZSM-5.,
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Experimentos previos. Aglomeracioén.
Analisis termogravimétrico de la montmorillonita sédica.
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Considerando la temperatura de calcinacién como varlable fun-
damental en el proceso de activacién, se consideré 480°C (temperatura
obtenida en la optimizacién de las varliables de calcinacién) como la
temperatura de activacién de la mezcla. As{ mismo, comprobando que para
dicha temperatura el proceso de deshidroxilacidén no es completo y por
tanto la destrucién de la red cristalina que dota a la mezcla de resis-
tencia mecénica no es la suficlente, se opté por aumentar el tiempo de

activaclén hasta 24 h, aseguriandose la deshldratacién irreversible.

En la tabla 6.2 se resumen los diferentes métodos de prepara-
clén y activaclén del catalizador ZSM-5. En la figura 6.15 se ha repre-
sentado la distribucién de productos y los parametros de reaccién (ta-
bla 5.9) en funcién de los distintos métodos de preparacién estudiados.

Tabla 6.2
Experimentos previos. Aglomeracién.

Metodos de aglomeracién y activacién del catalizador.

[
Método Catalizador Tratamiento
M-1 HZSM-5 Calcinacién A
M-2 HZSM-5 Aglomeraclén, secado, tamlzado, calcinacién B
M-3 HZSM-5 Aglomeracién, secado, tamizado, calcinacién A
intercambio 16nico, secado, calcinacién B
M-4 NaZSM-5 Aglomeracién, secado, tamizado, calcinacién A

intercamblo 1dénico, secado, calclnacién B

]

* las condiciones de cada tratamiento de la zeollita fueron los sigulentes:

Calcinacién A: alre estiatico en horno de mufla; Tc= 480°C; te = 14 h
Aglomeracién: 30 % de montmorillonita sdédica.

Secado: Ts = 120°C ts =12 h

Tamizado: 0.5 mm < Dp < 1 mm

Calcinactién B: alre estitico en horno de muflia: Te = 480°C; te = 24 h
Intercambio iénico; Ti1 = 30°C; ti = 2.5 h; Cucl = 0.6 N; Tt = 15 cmsHCI/g
NaZsM-5
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Iniclalmente se prepar6 un catalizador, segin el método M-2,
aglomerando la zeolita previamente intercambiada y secada, con montmori-
llonlta sédica segin el procedimiento descrito en el apartado 9.1.1. del
apéndice. Tamizado al tamafio de particula deseado, se calciné en horno de
mufla segin las condiciones optimas de estudios previos (Tc = 480°C,
te = 24 h).

Comparando los resultados obtenidos en el método M-2 con los
del M-1 (sin aglomerar), se observa una ostensible disminuclén del ren-
dimiento y selectividad a MTBE. No se produce TBA y por el contrario
aumenta el rendimlento en DME. En definitiva, se observa una caida de
la actividad del catallzador. Esta reduccién del rendimlento puede

atribuirse, en principlo, a diferentes fendmenos:

- Bloqueo o desactivacién de los centros 4cidos situados en la su-
perficle de los cristales de la zeolita por deposicién de las

ldminas de arcilla.
- Taponamlento de las entradas al sistema de canales de la zeollita.

- Intercambio 1énico entre el catlén externo de la montmorillonita
(Na*) y los protones asociados a los centros dclidos de Brinsted de

la zeolita, con la consigulente pérdida de centros activos.

Con el fin de dilucidar la Iimportancia relativa de los
fendmenos descritos anteriormente, se preparé un nuevo catalizador
{método M-3) al que se le sometid a una segunda operacién de activacién
(intercamblo iénico y calcinacién). Los resultados obtenlidos con este
método en la reaccién de sintesls se muestran igualmente en la figura
6.15. El incremento tan importante en el rendimlento en MIBE en el ca-
talizador del método M-3, indica claramente que la disminucién de acti-
vidad observada en el experimento anterior estd provocada por la
pérdida de centros activos de la zeollta al sustitulirse parclalmente
los protones por cationes Na' procedentes de la arcilla durante el pro-

ceso de aglomeracién.
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Experimentos prevlios. Aglomeracién: Método de preparacién.
HZSM-5. Tr = 90°C, M/A = 1.0 h, n= 1.2
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La formaclén de una suspensién de arcilla en agua por pene-
tracién de esta tlltima entre las liminas, provoca la ruptura de los en-
laces que mantienen ligados los cationes de cambio en la estructura. La
suspensién esti constituida por una serle de micelas de arcilla cargadas
negativamente, rodeadas de la disolucidén con catliones de cambio, lo que
explica su paso a la zeollta ZSM-5. Hay que tener en cuenta que, si bien
la selectividad de la zeolita hacla los protones es mayor que hacla los
iones Na', la capacidad de cambio de la montmorillonita es aproximada-

mente el doble que la de la zeolita,

Se observa que el rendimiento en MTBE no solo aumenta respec-
to al catalizador preparado mediante el método M-2, sino que también
supera los rendimientos en MTBE cbtenldos con el catallzador actlvado y
sin aglomerante, método M-1. Este aumento de rendimiento debe ser pro-
vocado por la existencla de nuevos centros activos incorporados al ca-

talizador en la nueva fase (montmorillonita).

A fin de comprobar 1a posible actividad catalitica de 1la
montmorillonita se realizd un nuevo experimento preparando un cataliza-
dor de monitmorillonita en forma 4cida. Para ello, se sometit a la mont-
morillonita sédica a un proceso de activacién en las mismas condiciones

gue para la zeollita ZSM-5:

- Intercamblo 1énico: Ceci = 0.6 N, T: = 30*C, t1 = 6 h,
t = 15 ml HCl/g montmorillonita sédica.

- Calcinacién: Tec = 480°C, te = 14 h.

Los resultados experlimentales se muestran en la tabla 6.3. Se
puede observar como la montmorillonita Acida catallza la sintesis de
MTBE. Esto demuestra el aumento de actividad del catalizador mezcla de
montmorillonita y zeclita que proporcliona mayores rendimientos que los
obtenidos con los métodos M—-1 y M-2. Tamblén se puede observar la exis-
tencla de Cg dado que la estructura laminar propia de la montmorilloni-
ta favorece la difusién de este tipo de subproductes formados en las
reacciones de oligomerlizacién del lsobuteno. Todo lo contrario a lo ob-
servado con la zeolita 2ZSM-5, en la que el sistema de canales sinusol-

dales dificulta la formaclén de estos compuestos.
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Jabla 6.3

Experimentos previos. Aglomeracién.

Parimetros caracter{sticos de reaccién.

Catallzador, H-montmorillonita 5p =0.75 mm
Tr = 90°C M/’A = 1.0 h n=1.21
X eou x:-c: Ryrse Riea Roxe Rc:
8.36 8.39 8.35 0.00 0.00 0.02
— L L

Para evltar la doble etapa de Intercamblo 1dénico se ensayé
otro método de preparacidn M-4 (tabla 6.2). Aglomeracidn de la zeolita
en forma sédica, intercamblo idnico y ultima calcinaclén. Los resulta-
dos obtenidos (tabla 5.9) se presentan de nuevo en la figura 6.15. El
rendimiento en MIBE disminuye con respecto al obtenido con el método
M-3. Probablemente no se haya conseguldo un catalizador con suficlente
acldez. Las variacliones de rendimiento en DME y TBA son poco concluyen-
tes y significativas pues los valores de los resultados obtenidos son

magnltudes Inferiores en algunos casos al proplo error experimental.

Aunque la diferencia de rendimlento en MTBE, entre los cata-
lizadores M-3 y M-4, no es muy elevada, en el presente trabajo se ha
elegido el método de aglomeracién de la zeolita en forma aclda y poste-

rior reactivacién {método M-3).

- Porcentaje de aglomerante

Para determinar la influencia del contenido de aglomerante
sobre los parametros caracteri{sticos de reaccién y la distribucién de
productos se prepararon clinco catallizadores con diferentes proporciones

de montmorillonita.
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En la figura 6.16 se ha representado los resultados obtenldos
(tabla 5.10), realizéndose los experimentos con diferentes pesos de ca-
tallzador a fin de mantener constante el tlempo espacial. Se observa un
rendimientc en MIBE maxiwmo para un 30% de aglomerante. Estos resultados
destacan la Importancia de la fase montmorillonita en la actividad del
catalizador final, para un 25X de montmorillonita el rendimiento en
MTBE obtenido es semelante al que se obtenf{a cuando utilizabamos un ca-

talizador sin aglomerar (M-1).

Para porcentajes de aglomerante superiores al 30% el rendi-
miento en MIBE dlsminuye un 8% Esta pérdida de actividad puede ser
provocada por los efectos de bloqueo o taponamiento, anteriormente ex-
puestos, debido a que el catalizador mezcla de dos fases zeolita-

montmorillonita aumenta en la fase menos activa (montmorillonita).

Por otro lado, para porcentajes superiores a 30%, el rendi-
miento en TBA no sufre ninguna varlaclén y el de DME tlene tendencia a
aumentar. La selectividad se mantiene constante a partir de un 30% en

aglomerante.

Dado que para un 30% de montmorillonita se obtiene un catali-
zador con suficiente reslstencia mecanica, se ellglé dicho porcentale

para aglomerar el catallizador.

Del estudio reallizado para la zeollta 29M-5 se deducen las si-

gulentes condiclones de preparacién del catalizador:

Relacién Si/Al = 15

Intercambio iénlico: Chct = 0.6 N, Ti = 30°C, t1 = 6 h,

T = 15 cm’HCl/g NaZSM-5.

Calcinaclén: Te = 480°C, te = 14 h.

Aglomeracién: 30% de montmorillonita sédica.

Molienda y tamizado: 0.5 mm < Dp < 1.0 mm.

Intercambio iénico: Chci = 0.6 N, Ti = 30°C, t1 = 2.5 h,
T = 15 cm HC1/g NaZSM-5.

7. Calclinacién: Te = 480°C, tc = 24 h.

[\

o0 W
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Experimentos previos. Aglomeracién: Porcentaje de aglomerante.

HZSM-5. Tr = 90°C, M/A = 1.0 h, n=1.2
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Con objeto de determinar las condiclones de preparaclién dél resto
de catalizadores tipo zeollta seleccionados (2SM-11, Y) se considerS oportu-
no probar en primer lugar amsbos catalizadores en las condiciones de prepara-

cién optimizadas para la zeollita ZSM-5.

En la tabla 6.4 se presentan las condlclones y los parametros de
reacclén obtenidos utillzando como catallizadores las zeollitas HZSM-11 y HY

preparadas con el método seleccionado para la zeollta ZSM-35.

Tabla 6.4

Experimentos previos. Comparacién de catalizadores.

Condiclones y parémetros caracteristicos de reaccién.

Tr = 9Q°C M/A=1.5h Am = 1.40 g/h
Catalizador n X X = R R R R = S
MeOH 1-c‘ MTBE TBA DKME Cq KTBE

HZsM-11 0.72 39.%6 41.09 39.64 0.11 0.16 0.67 97.69

HY 0.69 12.60 12.82 12.60 0.00 0.00 0.11 99.13
HZSM-5 0.70 37.58 37.44 36.98 0.46 0.30 0.00 97.98

Comparande los catalizadores HZSM-11 y HY, se puede observar que
el rendimlientoc en MTBE es muy superior con ZSM-11. Ademis se producen reac-
ciones secundarias, dimerlzaclén del isobuteno (C:) para ambos catallzadores

y formaclén de TBA y DME para la zeollta 2Z2SM-11.

De los valores obtenldos se deduce la mayor actividad catalitica
de la 2SM-11 sobre la zeollta Y para la reaccldédn de sintesis de MIBE, no
solo por el mayor rendimlento en MIBE observade sinc ademds por la mayor

cantidad de subproductos formados.
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Comparando los resultados con los obtenldos utllizande ZSM-5 como
catallizador, se puede observar lo sigulente: aunque alcanzando semejantes
actividades en R“TBE con la Z2SM-11 y muy superlor al obtenido con la zeollta
Y, existe un diferencia esenclal: 1la no formaclién de C;, por dlmerlzaclén

del 1sobuteno.

La {ormacién de C: estd favorecida en la zeolita ¥, dado su tamafio
de poro (7.4 A), suficiente para permitir las reaccliones de oligomerlzacidén
de isobuteno. De igual manera, la estructura cristalina de la Z5M-11, for-
mada por un sistema de canales rectos entrecruzados de dlametro medio de 5.5
x 5.1 i posibilitan la dimerizacidén del isobuteno, fendmeno que no se obser-
va en la ZSM-5 ocaslionado por un sistema de canales sinusoidales que difi-

cultan la formaclén de diches subproductos.

En consecuencia, independientemente de las condliciones de prepara-
cién del catalizador, parece lnevitable la formacién de C: en el caso de
utilizar ZSM-11 o Y. Por lo tanto, se consliderd innecesario realizar un es-
tudio detallado, semejante al efectuado para la 25M-5, de las condiclones de

preparacién de ambos catalizadores dada la existencla de C;, subproducte no

deseable.

Para el resto de la presente investigacién, todos los catallizado-

res tipo zeolita se prepararon en las condlclones previamente seleccionadas

para la zeollta 2SM-5.

111) VIDA Y REGENERACION DEL CATALIZADOR

La pérdida de actividad de un catalizador puede deberse, por una
parte, al taponamiento de sus canales por productos de reaccién o a la dis-~
posicién de materia carbonosa procedente de la degradacién de moléculas de
los reaccionantes y por otra parte, a la pérdida irreversible de su estruc-
tura cristalina o de los centros activos del catalizador ya sean Acldos 6

metidlicos, debldo a las condiciones de trabajo y de regeneracidn.
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A fin de determinar la vida de los catallzadores, se ha investiga-
do la influencia del tiempo de operacidén sobre la actividad de los mismos.
Se han realizado reacclones de larga duraclén para cada uno de los cataliza-

dores manteniéndose constantes las condiclones de operacién.

En la figura 6.17 se representan los parametros caracteristicos de
reaccién en funcién del tiempo de reacciédn para la zeolita HZSM-S (tabla
5.11).
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Figura 6.17
Experimentos previos. Vida del catallzador.
HZEM-5. Tr = 90°C, MYA = 2.0 h, n = 1.20.
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Se puede observar que transcurridas las dos primeras horas, nhece-
sarias para alcanzar el estado estaclicnario, el rendimlento en MTBE permane-
ce priacticamente constante. Seme jantes resultados se obtienen para los ren-

dimientos en subproductos, rendimiento en TBA y rendimiento en DME.

Esto demuestra que en el lntervalo de tiempo estudiado no se de-

tecta ninguna pérdida de actividad en el catallzador.

Por otro lado, el rendimiento en TBA es superior al obtenido para
el DME. Dado que el TBA se forma por hidratacién del isobutenc y tenlendo en
cuenta que la zeollta se encuentra exenta de agua como consecuencia de 1la
etapa de secado previa, la existencia de agua en el Interior de la HZSM-5
puede ser debida al agua procedente de la deshidratcién del metanol. En
principic al ser una reaccién equimolecular el rendimiento en TBA deberia
corresponder como méximo al de DME. Como se obtlenen mis moles de TBA que de
DME, se suposo que el agua proviene no solamente de la reaccién de deshidra-

tacién del metanol sine también como impureza en el metanol alimentado.

Por tanto se considerdé necesaric eliminar el agua que lmpurificaba
el metanol. Para ello, se tratdé el metanol con tamiz molecular 5A en agita-

cién durante un tlempo no inferior a 24 h, filtrandose antes de su utiliza-
cién,

A continuacién se estudié la actividad catalftica de la zeolita
HZSM-11 en funclén del tiempo de reaccién. En la figura 6.18 se representan
los parametros caracteristicos de reacclén obtenidos durante un experimento

de 26 h de duracién (tabla 5.13).

Se puede observar que el rendimiento en MIBE disminuye un 16%
aproximadamente, hecho significativo de la progresiva desactivacién del ca-
talizador. Esta pérdida de actividad de la zeolita HZSM-11 se puede atribuir
a la deposicién de residuos carbonosos procedentes de la degradacién molecu-
lar de productos. La oligomerizaclén del isobuteno provoca la formaclién de
dimeros, trimeros, etc., que pueden taponar los canales de la zeolita o sus

centros activos originando un descenso de actlvidad.

El rendimiento en C:disminuye durante las primeras 14 h, estabill-
zandose posteriormente. Por otro lado, el rendimiento en DME permence

priacticamente constante, al igual que el rendimiento en TBA, pasadas las
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primeras 5 h. Se puede observar que el valor del rendimlento en TBA es infe-
rlor o lgual al de DME, salvo las horas iniclales en las que el rendimiento
en TBA es tres veces superior al de DME. Esto se debera probablemente a una
incompleta etapa de secado de la zeolita. De todas formas queda demostrado
que el exceso de TBA formado en el casc de la zeolita HZSM-5 procedia, como
se supuso, del agua que impurificaba el metanol y que se elimind al tratarlo

con tamlz molecular 5A. En todos los casos la selectividad fue superlor al

98%.
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Figura 6.18

Experimentos previos. Vida del catalizador.

HZ5M-11.

Tr =90°C, /A= 2.0h, n

1.20.
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Por 1ltimo, en la figura 6.19 se representan los parimetros carac-
teristicos de reaccién en funcién del tiempo de reaccién para la zeolita HY
(tabla 5.13). Con respecto a la actividad del catalizador, se obtiene resul-
tados semejantes a los obtenidos con la zeolita HZSM-11. Existe un descenso
del 37X en el rendimiento en MTBE, siendo préctlcamente constante la forma-
cién de C_.
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Figura 6.19
Experimentos previos. Vida del catalizador.
H-Y. Tr = 90'C, M/A = 2.0 h, n =1.20.
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Parece evidente que en el intervalo de tiempo estudiado, hay una
clara desactivacidén de los catalizadores HZSM-11 y HY que es muy acusada en
el ultimo. Esta pérdida de actividad es provocada por la oligomerizacidn del

isobuteno que provoca el tapenamiento de canales con pérdida de centros ac~

tivos,.

En contraposicién, para la HZSM-5 ninguno de los fendémenos des-
critos anteriormente se detectan, no hay formaclén de C: y por tanto no hay

pérdida de actividad.

Dada la constatada desactivacién de las zeclitas HZSM-11 e HY, as{
como la aparente deposlicidén de productos sobre la superficie de las
zeolitas, detectadas por un cambio de color, se considerd necesario estudiar

la regeneracién de las zeolltas.

En las figuras 6.20 a 6.22 se representan la distribucién de pro-
ductos y los pardmetros caracteristicos de reaccidédn para cada uno de los

tres catalizadores (tabla 5.14 a 5.16).

La regeneracién se reallzé por tratamiento térmico en horno de mu-
fla a 480°C en corrlente de alre durante S h. Se plantearon cuatro experi-
mentos consecutivos con la misma carga de catalizador para cada una de las
zeclitas Iinvestigadas. Cada unc de los experimentos const6é de una etapa de

reaccién en las mismas condiclones de operacldédn y una etapa de regenracién.

Los resultados obtenidos para cada serie de experimentos son
fidénticos entre s{ e idénticos a los obtenidos con el catallzador fresco.
Esto demuestra la recuperacidén de la actividad del catalizador despies del

proceso de regeneraclén.
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Figura 6.20
Experimentos previos. Regeneraclén del catalizador.
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Figura 6.21
Experimentos prevlos. Regeneracién del catallzador.
HZSM-11. Tr = 90°C, M/A = 2.0 h, n = 1.20.
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b) Parametros caracteristicos de reaccién.

Figura 6.22
Experimentos previos. Regeneracion del catallizador HY.
Tr = 90°C, M/A = 1.0 h, n= 1.20.
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iv) TRANSFERENCIA DE MATERIA

En las reacciones catallzadas por sélidos, los procesos de trans-
porte (transferencia de materla o transmisién de calor entre el fluido y el
sélido o dentro de la particula porosa) pueden influir sobre la velocldad
global del proceso, dado que las condiclones reales de reaccién no corres-
ponden a las de la masa de fluldo que rodea al catalizador. Dichas resisten-
cias difuslonales pueden aparecer en la transferencia de reactivos y produc-
tos a través de la pelfcula laminar que rodea la partfcula (difusién exter-
na) o en los poros de la propia particula catalftica {difusién internal.

a) Difusién externa

En las figuras 6.23 a 6.25 se representa la distribucién de
productos de reacclén y los rendimientos de los mismos, asi como la
selectividad a MTBE, para las tres serles de experlimentos reallzados
variando el caudal de alimento y la masa de catalizador HZSM-5, HZSM-11
y HY (tablas 5.17 a 5.19).

Puesto que 1a distribucién de productos es practicamente
constante y las diferenclas entre los valores de rendimientos y selec-
tividad a MIBE se encuentra dentro del error experimental, la etapa de
transferencia de materia a través de la pelicula laminar no influye

significativamente en la velocidad global del proceso.

Puede cobservarse como, en el intervalo estudiado de caudales
de alimentacion de metanol (0.85 - 3.89 g/h), la difusién de los reac-
tantes y productos en el seno de la fase gaseosa que rodea al catallza-
dor no afecta a la velocidad de reaccién. De haber influido se habrian
obtenido curvas de rendimiento creclente con el caudal de alimento, de-
bido a que al aumentar la velocidad del gas sobre la superficle
catalitica disminuye el espesor de la subcapa laminar que rodea a dicha
superficie y, en consecuencla, disminuye la resistencia opuesta a la
transferencla de materia entre el seno de la fase gas y la superficle

del catalizador.
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b) Pardmetros caracteristicos de reacclién.

Figura 6.23
Experimentos previos. Difuslén externa.
HZSK-5. Tr = 90°C, M/A = 1.0 h, n = 1.20.
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b) Paridmetros caracteristicos de reaccién.

Figura 6.24
Experimentos previos. Difusién externa..
HZSM-11. Tr = 90°C, M/A= 1.0 h, n = 1.10.
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Figura 6.25
Experimentos previos. Difusién externa.
HY. Tr = 90°C, M/A = 1.0 h, n = 1.10,
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b) Difusién interna

Para que la gran superficle Interna del catalizador se utill-
ce eflicazmente, los reactantes deben difundirse desde la superficie de
la particula a través de los poros del Iinterlor, estableciéndose un
gradiente de concentraclones de forma que la superflcie interna del ca-
talizador esté en contacto con un fluldo que tlene una concentracién de

productos mas elevada que la del fluldo exterior.

Por ello, la velocildad de reaccién global en toda 1la

particula de catalizador serd menor que la que podria haber si no hu-

biera limitaclones de transferencla de materia.

En las flguras 6.26 a 6.28, se representa la distribuclén de
productos y los parédmetros de la reaccién correspondientes a las tres
series de experimentos realizados con los catallzadores HZSM-5, HZSM-11
y HY, varlando el tamafio de partfcula entre 0.33 y 1.20 mm de dismetro,
manteniendo contantes el resto de varlables de operacién (tabla 5.20 a

5.22}.

Puede observarse que las diferenclas existentes entre los va-
lores obtenldos para los diferentes tamafios de particula son inferlores
al S% que puede conslderarse dentro del margen de error experimental.
Por consigulente, puede afirmarse que la influencia de la difusién in-

terna en la velocldad global del proceso no es significativa.

En el caso contrarlo, se hubieran obtenido curvas de conver-
si6n decreclientes con el tamafic de particula del catalizador, debido a
que la difusién de los reactantes hacla el Interior de los poros del
mismo serfa relativamente lenta, por lo que la reaccién se verificaria
antes de que el reactante se hublera difundido totalmente en estos

(Smith, 1986).

Para el resto de la investigacién se utjlizaron, particulas
de catalizador con un dlametro comprendido en el intervalo de 0.5 a

1.0 mm.
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b) Pardmetros caracteristicos de reaccién.

Figura 6.26
Experimentos previos. Difusién interna.
HZSM-S. Tr = 90°C, W/A = 1.0 h, n = 1.20.
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Figura 6,27
Experimentos previos. Difusién interna..
HZSM~11. Tr = 90°C, M/A = 1.0 h, n = 1.10.
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Figura 6.28
Experimentos previos. Difusioén interna.
HY. Tr = 90°C, W/A = 1.0 h, n = 1.10.
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6.1.2. OPTIMACION DE LA SINTESIS DE MTBE CON ZEOLITA HZSM-S

En el apartado anterior de experimentos previos:

Se determiné el método de preparacién de los catallzadores.

Se cbservd la falta de pérdida de actividad de la HZSM-5 en com-
paracién con la HZSM-11 y HY en el intervalo de tiempos de reac-

cién estudlados, comprobindose la regeneracién de los cataliza-

dores,

~ Se comprobdé que no exlisten problemas difusionales en el interva-

lo de caudales y tamafios de particula anallzados.

- En semejantes condlcliones de operacién se obtuvieron similares
rendimiento en MIBE para las zeolitas HZSM-5 y HZSM-11, v muy
superiores al obtenldo con la zeclita HY. No detectandose C: en

los subproductos de reaccién obtenidos con la HZSM-S.

Por lo anterlor y dadas las ventajas no s6lo en actlvidad sino en
establlidad se conslideré de interés estudiar profundamente las condiclones
de operacién que conducen a miximos rendimiento y selectividad a MIBE utili-
zando catalizador HZSM-5 aglomerado con 30% en peso de montmorillonita y en
fase gas. Conocldas las condiclones optimas de operaclén para la zeolita
HZSM-5, serdn un punto de partida para estudiar y comparar la influencia de
cada una de las variables de operacién para los restantes catallzadores tipo

2eclita seleccionados en esta investigacién.

Con objeto de optimizar y estudiar la influencia de las varilables
de operacién sobre la actividad del catalizador HZSM-5 se realizd un disefio
factorial de experimentos, considerando como varlables mds significativas:

Temperatura (X)

Tiempo espacial (Y)

Relaclén molar metanol/isobuteno (Z)
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Para ello se utilizé un disefio factorial del tipo 2' en los inter-
(tabla 6.5). Este

disefic conduce a suficlente informaclédn para estudliar la influencia de las

valos prevliamente seleccionados para estas varlables

variables indicadas, asf{ como selecclonar los valores de las mismas que con-

ducen al miximo rendimiento y selectlividad a MTBE.

Tabla 6.5
Optimacién HZSM-5. Primer disefio factorial de experimentos.

Intervalos estudiados en el disefio factorial.

Variable Nivel inferlor Punto central Nivel superior
(-1) {0) (+1)
-
Temperatura (‘C) 70 80 90
Tiempo espacial (h) 1.40 1.60 1.80
Relaciodon molar 0.90 1.05 1.20

1) PRIMER DISENO FACTORIAL DE EXPERIMENTOS (2° EXPERIMENTOS)

De acuerdo con los disefios factoriales ortogonales a dos niveles
{Davies, 1978}, y teniendo en cuenta los intervalos previamente selecciona-
dos (tabla 6.5), se realizaron doce experimentos, ocho de ellos segin un di-
sefio factorial de tres dimensiones y cuatro como replicacién del punto cen-
tral. En la tabla 6.6 se recoge la matriz de experimentos junto con los va-
Rnnsy anm (tabla

la representacién

lores obtenidos de las funciones objetivos; RuTss' RTBA.
5.23). Por otro lado en la figura 6.29 se muestra

geométrica del disefio.
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Tabla 6.6
Optimacién HZSM-5. Primer disefio factorlal de experimentos.

Matrlz de experlmentos y valores de las funclones objetivo

T
Te M/A o Ry ree Rrea Roxe Syree
|
*C X h Y 2 % b 4 4 X
70 -1 1.4 -1 0.90| ~1 5.93 0.05 0.74 88. 24
70 -1 1.4 -1 1.20] +1 5.12 0.00 0.67 88. 47
70 -1 1.8 +1 0.90| ~1 9.29 0.09 0.63 92.76
70 -1 1.8 +1 1.20] +1 8.73 0.05 0.58 93.19
90 +1 1.4 -1 0.90}) -1 32.27 0.27 0.27 98, 35
90 +1 1.4 -1 1.20] +1 31.38 0.21 0.20 98.71
90 +1 1.8 *1 0.90; -1 34.74 0.24 0.25 98.61
90 +1 1.8 +1 1.20! +1 34.48 Q.18 0.18 98.97
80 0 1.6 0 1.05| 0O 14.48 0.22 0.44 95. 60
80 0 1.6 0 1.05 0 14.24 0.11 0.48 96. 00
80 8] 1.6 0 1.05 0 14.02 0.13 0.45 95.98
80 ) 1.6 0 1.05 0 14.33 0.20 0.41 95.91
.- *d
e fpuv
s | e~ o=
! “ rh” i
E 1
-d
x
-
YR
g
5
-
1.4

Rebresentacidn geométrica del orimer dicefa factorial (253

-}

A
10

TEMPERATURA {'C)

X

Figura 6.29
Optimacién HZSM-5.
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rrespondientes interacciones, puede realizarse medlante la

El cAlculo de los efectos de cada varlable, as{

como de lag co-

tabla de signos

del disefio factorial (apartado 9.4.1. del apéndice). En la tabla 6.7 se re-

presenta las respuestas de los ocho experimentos reallzados y las variables

e interacciones estudiadas con sus signos correspondientes.

Fabla 6.7
Optimacién HZSM-5. Primer disefio factorlal de experlimentos.

Tabla de signos del primer disefio (2°).

y X Y 2z XY Xz Yz Xv2 Rura: Rraa Rnur Snraz
+41 -1 -1 -1 +1 +1 +1 -1 5.93 0.05 0.74 88.24
+1 -1 -1 +1 +1 -1 -1 +1 5.12 0.00 0.67 88. 47
+1 -1 +1 -1 -1 +1 -1 «1 9.29 0.09 0.63 92.76
+1 -1 +1 +1 -1 -1 +1 -1 8.73 Q.05 0.58 93.19
+1 +1 -1 -1 -1 -1 +1 +1 32.27 0.27 0.27 98. 35
+1 +#1 -1 +1 -1 +1 -1 -1 31.38 0.21 0.20 98. 71
+1 +1 +1 -1 +1 -1 -1 -1 34.74 0.24 0.25 98.61
+1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 34.48 J 0.18 0.18 98. 97
8 4 4 4 4 4 4 4 DIVISOR CALCULO INFLUENCIA

En la tabla 6.8 se indican los valores medlos y la influencia de

las varlables y sus interacciones calculados utilizando ]la tabla de signos

(tabla 6.7) para las funciones objetivo selecclonadas,

apéndice.

apartado 9.4.1,

del
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Jabla 6.8
Optimacién HZSM~S. Primer disefio factorial de experimentos.

Influencla de las varlables e Interaccliones.

Influencla RITBE RTIA RDIIE SITBE
b — - — -1
14 20.24 0.136 0. 440 94.66
Ix 25.95 0.177 ~-0.431 7.99
Iv 3.13 0.007 -0.059 2.44
Iz ~0.63 -0.052 -0, 063 0.34
va -0.35 -0.037 0.036 -2.18
Ixz 0.05 -0.007 =-0.004 0.01
I'z 0.22 0.002 0.003 0.05
I 0.10 0. 002 -0. 008 -0.05
xyz

Con los valores de las influencias calculadas pueden obteperse las
ecuaciones polindmicas de las funclones obJetivo cuyos coeflclentes resultan
ser la mlitad de los efectos calculados. Seme}antes coeficlentes se obtienen
ajustando los datos experimentales medliante un método de regresién no 1i-
neal, algoritmo de Marquardt (apartado 9.4.1. del apéndice).

R = 20.24 + 12.97+X + 1.56-Y - 0.31+2 ~ 0.17-XY + 0.02-XZ +

+ 0.11.Y2 + 0.05-XY2 [6.1)
RTBA = 0.136 + 0.088°X + 0.003-Y - 0.025+2Z ~ 0.018+XY -~ 0.003+XZ +

+ 0.001-YZ + 0.001-XYZ [6.2]
Rbns = 0.440 - 0.215+X - 0.029-Y -~ 0.031-Z + 0.018:XY - 0.002+XZ +

+ 0.001-YZ ~ 0,001-XYZ [6.3]
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sms = 94.66 + 3.99+X + 1.22-Y + 0.17+Z - 1.09+XY - 0.01-XZ +
+ 0.02:YZ2 - 0.02-XYZ [6.4])

donde X, Y, Z representan los indlcadores de nivel, +1 para el superior y -1
para el inferior, de las variables temperatura (Tr), tiempo espacial (M/A) y
razén molar (n), respectivamente, de acuerdo con la nomenclatura de la ta-

bla 6.6 y del apartado 9.4.1, del apéndlce.

Para estudiar la significaclén de las distintas Influenclas se de-
terminaron los intervalos de confianza de cada varlable mediante el
parametro t de Student (Box, 1978) y la significacién relativa de varlables
utilizando el test F (Davies, 1978; Box, 1978).

La aplicacién de estos criterlos estadisticos de significacién re-
quirié en primer lugar el calculo de los valores medlos de las funciones ob~

Jetivo a partir de las cuatro repllcaciones del purto central.(ﬁxrat

Rnu"")' Con ellos y de acuerdo con las ecuaclones Incluidas en el aparta-
do 9.4.1. del apéndice se obtuvieron las desviacliones estandar del error ex-
perimental (sR ' Sp I B

WTBE TBA

El intervalo de confianza (1.C.) para cada una de las funclones
objJetivo se calcula con el valor de la desviacién tipica estindar tomando un
grado de confianza del 95X que es el mis utilizado en la Industria Quimica.
Para esta confianza y tres grados de libertad, el parémetiro "t" de Student
tiene el valor de 3.182,

I.C. [6.5]

L

En la tabla 6.9 se muestran los valores de las medias, desviaclo-
nes estdndar e intervalos de conflanza para cada una de las funciones obje-

tlvo a partir de las replicaclones del punto central.
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Jabla 6.9
Experimentos previos. Primer dlsefic factorial de experimentos.
Parimetros estadisticos de significacidn de efectos,

Funci6n objetivo §pc s 1.C.
|
RHTBE 14.27 0.193 0.307
R 0.16 0.052 0.083
T8A
RDHE 0. 45 0.030 0. D48
L7 SHTBE J 95.88 0.154 0.245

En la tablas 6.10 a 6.13 se indican los resultados obtenidos en
las pruebas de significacién de cada una de las variables e lnteracciones

para las distintas funclones objetlvo.

Tabla 6.10
Optimacién HZSM-5. Primer disefio factorial de experimentos.
Prueba de significaci6on para la funcién objetivo Rknm'
(Intervalo de confianza I.C. = % 0.307, s = 0.193).

Influencia Test t Test F 1
Variable o | Efecto Efecto > I.C. F F Slgnificacién
interaccién ° t %

X 25.95 i Si 36391.70 | 131.60 99.9 Aj
Y 3.13 Sl 530.70 | 131.60 99.9

VA -0.63 SI 21.35 8.89 95

XY ~0.35 S1 6.66 5.27 90

X2 0.05 NO 0.15 2.43 <75

YZ 0.22 NO 2.65 2.43 75

XYZ 0.10 J NO 0.51 2.434J <75

— i—
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Tabla 6.11
Optimacién HZSM-5. Primer disefio factorial de experimentos.

Prueba de slgniflcaclén para la funcidn objetivo Rnu'
(Intervalo de conflanza [.C. = t 0.083, s = 0,052).

Influencia Test t Test F
Varlable o | Efecto Efecto > 1.C. F Ft Significacién
interaccién ° %
| — > -4
X 0.177 SI 23.79 8.89 95
Y 0.007 NO 0.04 2.43 <75
2 -0, 052 NO 2.03 2.43 <75
XY -0.037 NO i.03 2.43 <75
X2 -0. 007 NO 0.04 2.43 <75
YZ 0.002 NO 0.01 2.43 <75
XYZ 0.002 NO 0.01 2.43 <75
Tabla 6.12
Optimacién HZSM-S. Primer disefio factorial de experimentos.

Prueba de significacién para la funcién objetivo Rnne’

(Intervalo de confianza I.C. = %t 0.048, s = 0.030).

Influencia Test t Test F

Variable o | Efecto Efecto » I.C. F F Significaclén
interaccién ° ¢ %4

X -0.431 SI 413.94 |131.60 99.9

Y -0,059 st 7.73 5.27 90

2 -0. 063 SI 8.96 8.89 95

) 44 0.036 NO 2.88 2.43 <75

b vid -0.004 NO 0.04 2.43 <75

YZ 0.003 NO 0.03 2.43 <75

XYz -0.008 NO 0.14 2.43 <75
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Tabla 6.13
Optimacién HZSM-5. Primer disefic factorial de experimentos.

Prueba de slgnificaclén para la funcién objetivo Snnm'
{Intervalo de conflanza 1.C. = % 0.245, s = 0.154).

Influencia Test t Test F
F_Variable o I Efecto Ltfecto > L.C. | F F Significaclén
interaccién ¢ t %
X 7.99 SI 5371.40 [131.60 99.9 i
Y 2.44 SI 500.42 |131.69 99.9
z2 0.34 SI 10.00 8.89 95
Xy -2.18 S1 399.31 [131.60 99.9
Xz 0.01 NO 0.15 2.42 <75
YZ 0.05 NOC 0.21 2.43 <75
xXYeZ -0.05 NO 0.214J 2.43 <75

Del estudio de la significacién de las variables e interacclones
para las funclones objetlvos, se deducen las Influenclas significativas con

un grado de confianza superlor al 95%:

- Rendimiento en MTBE
Las variables temperatura de reaccién (X), tlempo espacial

{Y) y relacién molar (Z), asi como la interaccién de primer orden

temperatura-tiempo espacial (XY).

- Rendimiento en TBA
Solo es significativa la wvarlable temperatura de reaccién
(X).

- Rendimiento en DME
Tienen Iinfluencia significativa las varlables temperatura

vy L mernm e lnt (VY 27 e Tmml s mmlme (7Y
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- Selectividad a MTBE
Son slgnificativas todas las varlables y la interacclén

primaria temperatura-tiempo espacial (XY).

A continuacién se determindé la posible existencla de curvatura,
indicativo de la presencla de una zona de miximo rendimiento que nos permita
optimizar las funciones cobjetivo. En la tabla 6.14 se presentan los resulta-
dos obtenidos en el calculo de la curvatura, valor medio de las funciones
objetivos en el disefio y en el punto central, desviaclén estandar del error
experimental, curvatura e Intervalo de confianza para una probablilidad supe-
rior al 95% con un valor del pardmetro t de Student de 3.182 ( tres grados
de llivertad), {(apartado 9.4.1. del apéndice).

Jabla ©6.14
Optimacidn HZSM-5. Primer disefio factorlial de experimentos.

Curvatura e intervalo de confianza.

Funcién y y s Intervalc Efecto de

objetive pe Curvatura * ts-/ 1/n + 1/r | curvatura
RITBB 20.24 14.27 0.193 5.97 # 0.38 Sl
RTBA 0.14 0.16 0.052 0.02 # 0.10 NO
RDHE 0. 44 0.45 0.030 c.01 # 0.06 NO
SHTBE 94.66 95.88 0.154 1,22 ¢ 0.30 St

Se puede cobservar que exliste curvatura para las funcliones objetivo

Rerse ¥ Siree A

nilendo en cuenta que los valores de las funciones objetivo RTBA Yy Rmm que~

, no observindose para las funciones cobjetivo R?B y Rmm' Te~
dan por debajo del 1X, muy inferior al proplo error experimental, parece
evidente que en el intervalo estudlado existe un claro efecto de curvatura,

por lo tante se podrd encontrar unas condiciones de operacién que maximizen

R Yy anm'

— = - S e rmams et e wmTe St e e mn s e r——————
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Por otro lado si observamos la tabla 6.10 que representa las prue-

bas de significacién para la funclén objetivo th’ se deduce que la tempe-~

ratura (X) tiene una marcada influencla posltlsa por lo que convendria
aumentar el valor de dicha varlable. Seme)ante conclusién se deduce para el
tiempo espaclial (¥Y). Por el contrarlc parece conveniente, por el resultado
negativo del efecto, disminuir el valor de la relaclén molar (2). De igual
forma sl observamos la tabla 6.6 se deduce que los miximos valores de los
parametros de reacclén se obtienen en uno de los extremos del intervalo de
estudio, (extremo superior para la temperatura y tiempo espacial y extremo

inferior para la relacién molar).

Todc esto parece indicarnos que los mdximos de las funclones obje-
tivos se encuentran en un extremo del intervalo. Para confirmar que las fun-
clones objetlvos seleccionadas pueden maximizarse en el intervalo prefi jado,

caben dos posibllidades:

a) Reallzar un nuevo disefic factorial desplazando el interva-

lo de estudio.

b} Ascender por la zona de maximo rendimiento en MIBE buscan-
do un nuevo punto central, referencia de un nuevo disefio

factorial.

Dada la mayor informacién que se puede obtener sobre la influencia
de las varlables, se considerd oportunc realizar un estudio de ascenso por
la zona de maximo rendimiento en MIBE.

1i) ASCENSO POR LA ZONA DE MAXIMO RENDIMIENTO EN MTBE.

En la tabla 5.24 se recogen los experimentos encaminados a deter-

minar el punto central del nuevo disefio factorial,
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Partiendo de las condiciones que en el primer disefio factorial
proporclonaban un miximo rendimiento en MTBE: Tr = 90 *C, M/A = ]. 8 hyn=
0.9, y tenlendo en cuenta los valores de los efectos de las varlables e in-~
teracciones de la funcién objetivo anm {tabla 6,10) se modificaron conse-
cutivamente cada wuna de las varlables de operacién, analizando los

parimetros caracteristicos de reaccién obtenidos.

En primer lugar dado el alte valor del efecto lineal de la tempe-
ratura en el Bhtnz (tabla 6.10) se vartid la temperatura a 95 y 100°C, mante-
niéndose constantes el resto de variables (experimento Z-78 y Z-79 de la ta-
bla 5.24). Dichos Incrementos sorprendentemente no favorecen como se espara-
ba la respuesta de los resultados obtenidos en las pruebas de significacién,
indicativo que la temperatura 6ptima debe encontrarse en tornmo a 90°C. Estos
resultados son légicos dado la exotermiclidad de la reacclédn y por tanto un
aumpento de la temperatura desplazarfa el equilibrio. Por lo cual se fiJ6 la
temperatura de reacclién en 90°C y se procedld a disminuir el valor de la ra-~

zén molar.

En los experimentos 2-80 a 2-84 {tabla 5.24) se observé que el
rendiriento en MIBE aumenta marcadamente al disminuir la razén molar, hecho
concordante con lo obtenido en las pruebas de significacién (tabla 6.10).
Senejante tendencia se observd en el resto de parimetros de reaccién y dado
que exliste un miximo de selectividad a MTBE para una razén molar de 0.5, se
£f116 dicho valor.

Por ultimo, con los valores de Tr = 90°C y n = 0.5 se incrementé
el valor del tiempo espacial. Dicho aumento no favorecid la respuesta (expe-
rimento 2-85, tabla S5.24).

Finalmente, basdndose en las observaciones anteriores se fijaron
las sigulentes condiclones para el punto central del nuevo disefio factorlal:
Tr = 90°C, M/A = 1.8 hy n= 0.5 Asl mismo la relacién molar se fi}6 y se
mantuvo constante en el valor de 0.5 que proporclonaba la mixima selectivi-
dad a MTBE, procediéndose a reallizar un segunde disefio factorlial estudiando

las variables temperatura de reaccién (X) y tlempo espacial (Y).

annr e

- e e e e = e e - D T T P ——
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111) SEGUNDO DISERO FACTORIAL (22 EXPERIMENTOS)

Una vez fljado el wvalor de la relacién molar HcOH/i-C: (n) se
planteé un nueve disefio a dos nlveles en los Intervalos selecclonados para

las dos variables (tabla 6.15).

Tabla &.15
Optimacién H-ZSMS5. Segundo disefio factorial (22 experimentos).
Intervalos estudlados en el dlisefio factorial.

Variable Nivel inferilor Punto central Nivel superior
(-1) | (0) (+1)
Temperatura (*c) 80 90 100
Tiempo espacial (h) 1.60 1.80 2.00

Tenlendo en cuenta los intervalos previamente selecclionados (ta-
bla 6.15), se realizaron slete experimentos, cuatro de ellos segin un disefio
factorial de dos dimensiones y tres como replicacién del punto central. En
la tabla 6.16 se recoge la matriz de experimentos junto con los valores ob-
R_, R y S (tabla 5.25).

WTBE" ~ TBA DHE
Por otro lado en la figura 6.30 se muestra la representacidén geométrica del

tenidos de las funciones objetivo: R

disefio.
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Jabla 616
Optimaclédn HZSM-5. Segundo disefio factorial (22 experimentos).
Matriz de experimentos y valores de las funciones objetlivo,

-
Tr H/A Ryrae R 54 Rone Sures
—]
C X h Y % % % %
80 -1 1.6 -1 1 45.62 0.44 0.63 97.71
80 ~1 2.0 +1 51.95 0.49 0.49 98. 14
100 +1 1.6 ~1 31.07 0.70 0.66 95.80
100 +1 2.0 +1 34.21 0.47 0.62 96.91
90 1.8 C 55.15 D.45 0.52 98. 27
90 1.8 0 55.31 0.53 0.53 898.12
90 1.8 0 55.43 0.49% 0.50 98. 24
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Figura 6.30.

Optimacion HZSM-5.
Representacidén geométrica del segundo disefio factorial (221.
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De nuevo el célculo de los efectos de cada variable; as{ como de
las correspondientes interaccicnes, puede reallizarse mediante la tabla de
signos del disefio factorlial (apartado 9.4.1. del apéndice). En la tabla 6.17
se representa las respuestas de los cuatro experimentos reallzados y las va-

riables e Interacclones estudladas con sus signos correspondlientes.

Tabla 6.17
Optimacién HZSM-5. Segundo disefio factorial (22 experimentos).
Tabla de signos del segundo dlisefio factorial.

Y X Y oXY RHTB!‘: RTBA LRD!E SHTBE
+1 -1 -1 + 45. 62 | 0.44 0.63 97.71
+1 -1 +«1 -1 51.95 0.49 0.49 98. 14
+1 +1 -1 -1 31.07 0.70 0.66 95.80
+1 41 41 4l 34.21 0. 47 0.62 96. 91

4 2 2 2 l_. DIVISOR CALCULO INFLUENCIA |

En la tabla 6.18 se indican el valor medio asi como los valores de
los efectos para las funclones objetivos selecclonadas (apartado 9.4.1. del
apéndice).

Tabla 6.18
Optimaclén HZSM-5. Segundo disefio factorial (2% experimentos).

Influencla de las varlables e Interacciones.

Influencla RHTBE I:"I'B.l RDKE SHTBE
y 40.71 0.520 0.602 97.14 ]
I ~16.14 0.060 0.083 -0.78
I, 4.74 -0.045 ~0.083 0.38
Ly ~1.59 -0.070 0.053 0.17
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Con los valores de las influencias calculadas pueden obtenerse las

ecuaclones polinémicas de las funclones objetivo.

R = 40,71 - 8.07X + 2.37-Y -~ 0.79°XY (6.6}
KTBE

RTB‘ = 0.520 + 0.030°X - 0.022+Y - 0.035-XY [6.7)

RDKE = 0,602 + 0. 041X - 0.041+Y + 0.026-XY {e.8]

SNTBE = 97.14 - 0.39+X + 0.19+Y + 0.08-XY (6.9]

donde X, Y representan los indicadores de nivel, +1 para el superlor y -1

para el inferior, de las variables temperatura (Tr}, tlempo espacial (M/A).

A partir de los resultados obtenidos en los experimentos de repli-
cacién del punto central {tabla 6.16) se calcularon para cada funcién ob je-
tivo su valor medlio, desviaciédn estindar del error experimental y el inter-
valo de confianza tomando un grado de conflanza del 954, sigulendo las ecua-
ciones propuestas en el apartado 9.4.1. del apéndica. El valor del parametro
"t" de Student para estas condiciones es 4.303 (2 grados de libertad). En la
tabla 6.19 se recogen los pardmetros estadisticos de significacién de efec-

tos.

Tabla 6.19
Optimacidén HZSM-5. Segundo disefio factorial (22 experimentos).
Parametros estadisticos de significacién de efectos.

Funcién objetivo ;pc s I.C.
R | 55.30 0. 140 0.347
KTBHE
R 0. 49 0. 040 0. 099
TBA
R 0.52 0.015 0.037
DKE
S 98. 21 0.079 0.196
MTBE
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En la tabla 6.20 a 6.23 se indican los resultados obtenldoes en las

pruebas de significacién de cada una de las varlables e Interaccicnes para

las distintas funciones objetivo.

Tabla 6.20

Optlmacidédn HZSM-5. Segundo disefio factorial (2° experimentos).
Prueba de significacién para la funclén objetivo R .
(Intervalo de confianza I.C, = % 0.347, s = 0.140).

Influencia Test ¢t Test F
Varlable o | Efecto Efecto > I.C. F F Significaclén
) t
interaccién %
] -1 1

X -16.14 SI 13295. 40 993, 20 99.9

Y 4.74 SI 1144.33 | 999,20 99.9

XY -1.59 SI 128. 98 99,17 99.0

Tabla 6.21

Optimacién HZSM-5. Segundo disefio factorial {22 experimentos).

Prueba de significacién para la funcién objetivo Rra

A

(Intervalo de confianza I.C. = % 0.099, s = 0.040),

Influencia Test t Test F
Variable o | Efecto Efecto > I.C. F F Significacién
L] t
interaccién %
X 0.06 NO 2.25 3.15 <75
Y ~0.04 NO 1.00 3.15 <75
XY -0.07 NG 3.06 3.15 <75
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Tabla 6.22
Optimacién HZ2SM-5. Segundo disefio factorial (2° experimentos).

Prueba de signiflcacién para la funcién objetivo Rnu:'

{(Intervalo de confilanza I.C. = £ 0.037, s = 0.015).
Influencia Test t Test F
Yariable o | Efecto Efecto > I.C. F° Ft Significacién
interaccién %
X 0.08 SI 31.27 19.16 95
Y -0.08 SI 31.27 19. 16 95
XY 0.03 SI 12.75 9.16 90

Tabla 6.23

Optimaclén HZSM-5., Segundo disefio factorial (2° experimentos).

Prueba de significacién para la funcién objetivo SnTaz'

{Intervalo de confianza 1.C. = % 0.196, s = 0.079).
Influencia Test t Test F
Variable o | Efecto Efecto > I.C. F F‘ Significacién
interaccién ° X
X ~-0.78 Sl S7.48 19. 16 95
Y 0.38 SI 23.14 19. 16 95
L XY 0.17 ] NO 18.52 9,186 90

Del estudio de la significacién de las variables e interacclones

para las funciones objetivo,

un grado de confianza superior al 95% :

se deducen las influencias significativas con
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- Rendimiento en MTBE.

Todas las variables e interacclon de primer orden son signi-

ficatlvas.

- Rendimiento en TEA.
Ninguna de las mismas son slgnificativas.

- Rendimjento _en DME.

Todas las varlables e interaccién de primer orden son

significativas.

- Selectividad a MTBE.
Son significativas las variables temperatura (X) y tiempo

espaclal (Y}.

Por otro lado en la tabla 6.24 se presentan los resultados obteni-~
dos en el calculo de curvatura, cuya exlstencla nos indica la presencla de
una zona mixima que permlta optlmizar las funclones objetlvo estudiladas.
Todos los calcules se realizan para una confianza del 95% con un valor del
parametro “t" de Student de 4.303 (apartado 9.4.1. del apéndice).

Tabla 6.2¢
Optimacién HZSM-S. Segundo disefio factorial (22 experisentos).
Curvatura e intervalo de confianza.

Funcién y y s Intervalo Efecto de
objetlivo pe Curvatura ¢ ts« /1/n + i/r curvatura
Rursz 40.71 | 53.50 | 0.140 14.59 + 0. 46 =31 l
B4 0.52 0.49 ) 0.040 0.03 ¢ 0.13 NO
Rnns 0.60 0.52 | 0.015 0.08 % 0.05 SI
SHTBE 97.14 | 98.21 | 0.079 1.07 = 0.26 S1
.
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Dado que el valor cero no est& incluido en los intervalos obtent-
dos, excepto para el R1sA, exlste un marcado efecto de curvatura para las

funciones objetivo.

Por todo ello no resulta aconsejable el emplec de un modelo lineal
para determinar las influenclas de las varlables, sino que es preciso reali-
zar un disefio factorlal a mds niveles. De esta forma se pueden deducir ecua-
clones no lineales para las funclones objetive, que incluyan las influenclas

correspondlentes a los térmlnos cuadriticoes.

tv) DISERO FACTORIAL AMPLIADO (32 EXPERIMENTOS)

Como se ha indicado anteriormente, al resultar significativo el
efecto de curvatura para las funclones objetivo, es necesario realizar un
disefic factorial a mis niveles. Entre las diferentes posibilidades que se
plantean se encuentran los disefios a tres niveles {32 experimentos} y los
disefios en estrella (Davies, 1978) completando un disefic a dos niveles {di-

sefio factorial compuesto}.

De acverdo con los disefios factoriales compuestos, deben
realizarse una serie de cuatro experimentos complementarlos a una distancia
* a del punto central {tabla 5.26). El valor de a que dimensiona el disefio
en estrella viene fijade por un disefio ortogenal de dos variables con un va-
lor de 1 {Davies, 1978). Para este caso particular de disefio de dos varia-
bles, los experlimentos adicionales a realizar en un disefio factorial com-
puestoe colnciden con los propuestos para un disefio a tres niveles. En la ta-
bla 6.25 se indica la matriz de experlmentos juntos con los valores obteni~

dos de las funciones objetivo seleccionadas.

Para la estimacién de los efectos puede utilizarse también la ta-
bla de signos convenlentemente modificada para el casoc de disefio factorial a
tres nlveles. En la tabla 6.26 se resume la tabla de slgnos correspondientes

a un disefio 32.

l v e e A m—e— - N - - - - - - - - - Am mem m e mem
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Optimacidén HZSM-5. Disefio factorial ampliado (3% experimentes).

Jabla 6.23

Matriz de experimentos y valores de las funclones objetlvo.

Optimacién HZSM-5. Disefio factorial ampliado (3° experimentos).

—
T M/A RITBE RTBl RDH‘E S!TBE

-C X h Y % X 4 %

90 1.6 | -1 44. 14 0.56 0.58 97.48

90 2.0 1 +1 39.01 0.58 0. 66 96. 92

80 | -1 1.8 52.57 0.47 0.47 98.23

100 | +1% 1.8 32.61 0.67 0.68 96. 02

Tabla 6.26

Tabla de signos del disefio factorial ampliado.

; X ¥ oxy xz Ya sz XYZ RHTBS R'I’BA RDHE SlTBE
+1 -1 -1 +1 +1 +1 -1 -1 45.62 0.44 0.63 97.71
+1 -1 0 0O +1 -2 0O +2 52.57 0.47 0. 47 98.23
+1 -1 41 -1 +1 +1 +1 -1 51.95 0.49 0.49 98. 14
+1 -1 -2 +1 -2 44.14 0.56 0.58 97.48
+1 0 -2 -2 0 55.43 0.49 0.50 98.24
+1 +1 -2 +1 =2 39 01 0.58 0.66 96. 92
+1 41 -1 -1 +1 +1 -1 +1 31.07 0.70 0.66 95.80
+1  +] 0 0 +1 -2 0 -2 32.61 0.67 0.68 96. 02
+1 41 #]1 41 41 +1 +]1 4] 34.21 0. 47 0.62 96. 91

2 3 3 2 3 3 2 2 DIVISOR CALCULO INFLUENCIA
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En la tabla 6.27 se indican los valores de las influenclas de las

variables y sus interacclones calculados utilizando la tabla de signos (ta-

bla 6.26) para las funclones objetivo seleccionadas.

JTabla 6.27
Optimacién H2SM-S. Disefio factorial ampllado (3% experimentos).

Influencia de las variables e interacclones.

Influencia Ryerse Roea Roue Surse
y 42.95 0. 540 0.5% 97.27
Ix ~17. 42 0.150 0.120 ~1.78
IY 1.45 -0.053 -0.033 0.33
L, -1.59 -0. 140 0.050 0.34
12 -9.70 -0. 007 0. 023 -0.82
12 -11.75 -0.007 0.113 -0.67
L2, 9.84 -0.110 ~0.170 1.33
IXYZ 3.85 -0, 080 -0. 130 0.64

El andlisis de la significacién de efectos se llevd a cabo utili-
zando los parédmetros estadisticos obtenidos con los datos de replicacién del
punto central del disefioc factorial a dos niveles {(tabla 6.19). En la tabla
6.28 a 6.31 se indican los resultados obtenidos en las pruebas de significa-

cién de cada una de las varlables e Interacciones para las distintas funcio-

nes objetivo .
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Tabla 6.28
Optimacién HZSM-S, Disefio factorial ampliado {32 experimentos).
Prueba de significacién para la funcidén objetivo Rnnm’
{Intervalo de confianza I.C. = & 0.347, s = 0.140),
Influencia Test t Test F
Yarlable o | Efecto Efecto > I.C. Fe F't Significacién
interaccién .4
X -17. 42 SI 23223.12 999. 20 99.9
Y 1.45 Sl 160.90 99.17 99.0
XY ~-1.59 S1 128.98 99.17 99.0
x? -9.70 SI 2400.25 | 999.20 99.9
Yz -11.75 SI 3522.00 999. 20 99.9
X%y 9.84 SI 2472.55 | 999.20 99.9
xv° 3.85 SI 252.74 | 9917 99.0
Tabla 6.29

Optimacién HZSM-5. Disefio factorial ampliado (32 experimentos).
Prueba de slgnificaclén para la funcién objetivo Rnu’
t 0.099, s = 0.040).

{(Intervalo de confianza I.C.

Influencia Test t Test F J
Variable o | Efecto Efecto > I.C. F F Significacién
interaccién ° t %

e 0.150 | St 21.09 | 19.17 95
Y -0.053 NO 2.63 | 3.15 <75
XY -0. 140 SI 12.25 | 9.16 90
x? -0.007 NO 0.01 | 3.15 <75
y2 -0. 007 NO 0.01 | 3.15 <75
X%y -0.110 SI 2.52 | 3.15 <75
xy? ~0. 080 NO 1.33 | 3.15 <75
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Jabla 6.3Q
Optimacién HZSM-5. Dlsefio factorial amplliado (32 experimentos).

Prueba de signiflcaclén para la funciédn objetivo RDKB'

{Intervalo de confianza I.C. = ¢+ 0.037, s = 0.015).
— _ _

Inf luencia Test t Test F
Variable o | Efecto Efecto > I.C. F‘ Ft Significacién
interacclén y 4

X 0.120 SI 96.00 { 19.16 95
Y -0.033 NO 7.26 3.15 75
XY 0. 050 St 11. 11 9.16 90
x? 0. 023 NO 1.17 3.15 <75
ye 6.113 SI 28.37 | 19.16 95
X2y -0.170 SI 42.81 | 19.16 95
xy? -0.130 SI 25.04 | 19.16 95
Tabla 6.3

Optimacién HZSM-5. Disefio factorial ampliado (32 experimentos).

Prueba de significacién para la funcién objetivo smz'

(Intervalo de confianza I.C. = £ 0.196, s = 0.079).
17— — .
Influencia Test t Test F

Variable o | Efecto Efecto > I.C. F Ft i Significaclén
interaccién ° %

X 1 -1.78 S1 761.51 99. 16 99

Y 0.33 SI 25.70 19. 16 95

XY 0.34 SI 18.52 9,16 90

XZ -0.82 SI 55.87 19. 16 95

y? -0.67 s1 35.96 | 19.16 95

Y 1.33 34 212.57 | 99.16 99

xy? 0. 64 SI 49.22 | 19.16 95
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Del estudlo de la significacién de las variables e interacclones
para las funciones objetivo, se deducen las influencias significativas con

un grade de confianza superlior al 95% :

- Rendimlento en E
Son significativas todas las varlables e interacciones.

- Rendimiento en TBA

Son significativas la variable temperatura (X) y con menor
significaclén la Iinteraccién de primer orden temperatura-tiempo
espaclial (XY) y la interaccién de segundo orden (tenperatura)z—
tiempo espacial (xX%Y).

~ Rendimlento en DME
Son significatlvas todas las variables e interacclones ex-

cepto la variable tiempo espacial (Y) y la interacclén de primer

crden {temperatura)2 ).

-~ Selectividad a MTBE
Son significativas todas las variables e Interaccliones.

De los resultados anteriores puede concluirse que las funcicnes
objetivo seleccionadas vienen representadas en el intervale experimental in-
vestigado con grado de confianza del 95% por las sigulentes ecuaciones poli-
némicas obtenidas mediante un ajuste de los datos experimentales. Tomando
la variable X (temperatura}, Y (tiempo espacial) , valores comprendidos en-

tre -1 y +1 de acuerdo con el disefio factorial empleado:

R .= 52.77 = 9.83:X - 2.56°Y - 0.79+X-Y ~ 6.54-X° — 7.41°Y° +
+ 4.93:%X%Y ¢ 1.76:X-Y° (6. 10]
R, = 0.541 + 0.Q73:X - 0.070-X-Y - 0.045.X%y {6.11)

Rbn£= 0.550 + 0.105:X - 0.025°X-Y + 0.056+Y> - 0.045-X%Y - 0.065-X-Y* {6.12)

S, .= 97.86 - 1.86'X - 1.44°Y + 0.01-X-Y - 0.85:%° - 1.18:¥% +
+ 2.08-X%Y - 0.09-X-Y* (6.13]
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Las ecuaclones 6.1C a 6,13 permiten estimar los resultades con
desviacliones minimas. Los errores medios en la reproduccién de los rendi-

mientos en productos y selectividad a MTBE son inferlores al 6X.

v) OPTIMACION DE LAS VARIABLES DE OPERACION

Como se ha indlcado anterlormente, las ecuaciones 6.10 a 6.13 per-
miten reproducir los resultados experimentales con errores Inferiores al 6%
para los rendimlentos en productos y selectividad a MTBE., Pueden utllzarse,
por tanto, para realizar una optimacién de las variables de operacién del

proceso utilizando como catalizador la zeollta HZSM-S5 en fase gas.

La figura 6.31 representa las curvas de igual rendimlento en MIBE
en funcién de la temperatura y el tlempo espacial, para una relacién molar
HeOH/1-C‘= 0.5. Puede observarse la presencia de un miximo en el rendimien-
to en MTBE superior al 56% que corresponde a temperaturas entre 80 y 83°C y
tiempos espaclales comprendidos entre 1.75 y 1.85 h.

La determinacién de estas condiclones 6ptimas puede realizarse di-
rectamente a partir de las curvas de Igual rendimiento o analiticamente,
utilizando las ecuaclones [6.10} a [6.13] obtenidas en el disefio factorial
ampliado. El criterlo de optimacién de las variables de operacién se basa en
obtener el miximo rendimiento en MTBE para selectividades a MTBE superiores
al 98%, y rendimientos en TBA y DME inferlores al 0.5%, respectivamente.

alﬁnns
E_ = 0 [6.14]
a (x,y)
S, rpE > 98 % [6.15])
R < 0.5 % [6.18]
TBA
<0.5% [6.171
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TIEMPO ESPACIAL, M/Ah)

TEMPERATURA, Tr(*C)

Figura 6.31.
Optimacién HZSM-5.

Curvas de nlvel para la funcién objetlvo RITBE.

Resolviendo el sistema de inecuaclones resultante, se obtienen los

siguientes valores de las varlables para el maximo rendimiento en MIBE:

Temperatura (X) =~ 0,795 <> 82.05 °C
0. 067 <> 1.81 h

Tiempo espaclal (Y)

que conducen a los siguientes valores de los parametros de reaccién:

R = 56.49 %

S = 98.33 %
R = 0.48 %
TBA

R = 0.46 %

DKE
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En definitiva y después del estudio de optlmaclén se llegé a la
conclusién que las condiciones de operaciédn que conducen a un méxiwo rendi-
miento en MIBE as{ como a una mixlima selectlvlidad a MTBE son las slgulentes:

* Temperatura de reacclén Tr = 82 °*C
* Tiempo espacial M/A = 1.8 h
® Razdn molar n =20.5

6.1.3. INFLUENCIA DE LAS VARIABLES DE OPERACION

Conocidas las condiciones éptimas de operacién con la zeollta
HZSM-5 en fase gas y tomdndolas como referencla se considerdé oportuno estu-
dlar y comparar la influencia de las varliables de operacién para cada unc de

los catallzadores tipo zeolita selecclonados en la presente investigacién.

Los catalizadores 2ZSM-5, 2ZSM-11 e Y son zeolltas con estructura
cristalina formadas por tetradros de A10; y SiD‘ unidos a través de los
oxigenos de la red y en los que la carga residual del aluminio estid neutra-

lizada por cationes mono o divalentes, en este caso protones.

Sus diferentes propledades quimicas y fislcas provocan desjigual
comportamiento como catallzador tanto en actividad como en selectividad. Asi
para la reaccion de obtenclén de MIBE a partir de MeOH e iC:. los tres cata-
lizadores favorecen la formacién de DME mlentras gue solo se obtiene TBA
cuando se utiliza la zeolita HZSM-5 6 HZSM~-11 ¥y C: al emplear como cataliza-
dor H25M-11 o HY.

Los factores que Iinfluyen en la actividad catalftica de las
zeolitas y as{ su uso tan extendido en catilisis heterogénea son los si-

guientes, (Blanes, 1985; Cslcsery, 1985):
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- Su estructura, determinada por la forma y tamafio de los poros,
que se encuentra generalmente en el intervalo de tamafic de las

moléculas y que influye en su selectividad de forma.

~ La naturaleza, tamafic y carga del catién de la red que afectan

directamente al tamafio efectivo de los poros.

- Locallzaciédn de los cationes en la zeolita y grado de Inter-

camblo.

- Relacién Si/Al que afecta la establlidad térmica e hidrotérmica,
su resistencia a la formacién de coque y a la posibilidad de

controlar su fuerza 4cida.

- Cantidad de grupos hidroxilos presentes en la estructura y pre-

sencia de protones donadores de los mismos.

-~ Presencla de elementos metdlicos activos dispersos en el catali-

zador.

En la tabla 6.32 se detallan los valores de las propledades mas
significativas de las zeolitas seleccionadas (aparatdo 9.1.1 del apéndice).

TABLA 6.3
Estudio de las varlables de operacién.
Propiedades de las zeolitas HZSM-5, HZSM-11 y HY,

- —
Propiedad HZSM-5 HZSM~-11 HY
Si/Al 15 16 2.5
Diamétro de poro (A) 5.4x5.2 5.5x5.1 7.4

Densidad aparente [g/cm3)
Superficie especifica (mz/g) 330 398 310
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En el caso de zeolitas tipo pentasil como ZSM-5 y ZSM-11, la es-
tructura de tetraedros SIO‘. Alo: dan lugar a una estructura poliédrica de
ocho caras pentagonales, posteriormente cadenas y planos hasta llegar a la
configuraclén definttiva que contiene un sistema en dos dimensiones con ca-~
nales entrecruzados con anlllos de 10 miembros controlando el tamafio de po-
ro. Para el caso de la zeollta Z25M-11 ambos sistemas de canales son rectos
mientras que para la zeolita ZSM4-5 uno de ellos es recto y el otro sinusol-
dal, Para la zeolita Y, los tetraedros de SiO‘ Y AIO: se agrupan en los
vértices de un octaedre truncade denominade caja sodalita. Cuatro cajas so-~
dalita se unen en una configuracién tetraédrica alrededor de una quinta caja
sodalita mediante prismas hexagonales. La combinacién regular de estas uni-
dades conlleva a la conflguraclén tridimensional de poro grande constitulda

por anlillos de doce miembros [(apartado 2.6.3. de la introduccién).

Se puede deducir de la tabla 6.32 que los catalizadores selecclo-
nados corresponden a zeolitas de tamafio de poro medio (HZSM-5 y HZSM-11} y
tamafio de poro grande (HY).

Jacobs y col. (1981), estudiaron diferentes reacclones de i{someri-
zacldn y craqueg de n-decano sobre las mismas zeolitas selecclonadas en es-
te trabajo. Llegaron a la conclusién que las unicas diferencias en actividad
y selectividad que exlisten en el caso de las zeolitas pentasil (HZSM-S y
HZSM-11) se deben exclusivamente a diferenclas geométricas.

Ambas zeollitas poseen semejante aclidez, ligeramente superior para
la HZ2SM-5, y por supuesto muy Inferlores a la acldez de la HY debido a su
relacién directa con el contenido en aluminlo. En definitiva para estas tres
zeolitas, sin olvidar la acidez y la fuerza dclida de sus centros activos re-
lacionados con la razén Si/Al, la selectividad de forma provocada por sus
estructuras Juega un papel decisive en la actividad y selectividad

catalitica.

Con el fin de determinar y comprender el efecto de cada uno de los
catalizadores tipo zeolita selecclionados en la sintesis de MTBE, se estudis
la influencia de las variables de operacién en los pardmetros

caracteristicos de reaccién y en la distribucién de productos.
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1) INFLUENCIA DE LA RELACION MOLAR

En las figuras 6.32 a 6.34 se representan la distribuclén de pro-
ductos y parametros caracteristicos de reaccldn para los tres catalizadores
tipo zeolita. Dichos experimentos se realizaron varlande la relacidén molar
MeOH/iC:, manteniendo constante el resto de varlables de operacién (tabla
5.27 a 5.29). Se puede obseryar que para los tres catallizadores el rendi-
miento en MIBE disminuye con la razén molar, slendo este descenso de menor
importancia en el caso de la zeollta HZSM-11; nétese que la cafda de activi-
dad no supera el 11% en comparacién al descenso del 44% y 61% obtenido con
las zeolltas HZSM-5 y HY, respectivamente. Semejantes tendenclas fueron no-

tificadas por otros investigadores. (Klm y col. 1988, 1989).

Los resultados obtenidos pueden ser explicados por las diferentes
velocidades de difusién de los reactivos y que directamente estan relaciona-~
dos con la selectividad de forma de la zeolita. El tamafio de poro de la
HZSM-5 (5.4 x 5.6 A y 5.1 x 5.5 A) y HZSM-11 (5.1 x 5.5 A) (Olson y col.
1981) permiten la r4pida difusién en el interlor de los poros de las
moléculas de metanol 3.7 x 4.2 A de tamafio mientras que la difusién de las
moléculas de 1sobuteno con un tamafio de 3.9 x 5.4 A estin mis restringidas.
Por lo tanto una molécula de isobuteno migrandc en el interior de la zeolita
puede encontrar un exceso de moléculas de metanol adsorbidas en los poros,
que podrian formar DME via deshldrataclén de ellas mismas, y/0 reaccionar
con una molécula de isobuteno para formar MTBE. Segin los resultados obteni-
dos el paso limitante de la reaccién es la protonacién del Iisobuteno, pues
un aumento en la concentraclén de metanol induce en todos los casos un des-

censo en el rendimiento en MTBE.

En el caso de la zeolita H2S5M-5 (figura 6.32) este descenso en el
rendimliento parece estabillzarse para valores de n superiores a 0.8 donde la
concentraciéon de metanol parece no influir en la velocidad de reaccién (Te-
Jjero y col., 1989). Cabe destacar que no se forman C: como consecuencia de
la estructura de canales y del tamafic de poro de la HZSM-5 (Kim y col.,1988,
1989; Pien, 1990). Igualmente se observa la formacién de TBA y DME que dis-
minuye con la razén molar. El TBA se forma a partir de las moléculas de agua
generadas en la deshidratacién del metanol, reaccidén favoreclida por la exis-

tencia de centros Aclidos fuertes (Kim y col., 1989; Meunler, 1991).
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En definitiva, la actividad de la HZ2SM-5 en el intervalo de razo-
nes wmolares estudiade, parece establlizarse para una relacién wmolar
metanol/fsobuteno de .8 después de sufrir un descensc del 44¥%. La selecti-

vidad a MTBE aumenta con la razén molar.

La variacién en el rendimiento en MIBE en el caso de utlllzar como
catallizador HZSM-11 (flgura 6.33) es menos acentuada. Se puede deducir de
los resultados que la difusién no estd tan limitada como en la HZSM-S. El
sistema de canales rectos parece beneficiar no sélo al transporte de isobu-
teno sino a las reacclones de dimerlzaclén. Jacobs y col. (1981}, informan
que las uUnicas diferenclas en activldad catalitica encontradas entre la
HZSM-5 y la HZSM-11 son fundamentalmente debldas a las diferencias
geométricas que existen a nivel de las intersecciones y/o la participaclén
de los canales sinusoldales de la HZSM-5 en la formacién de intermedlos de
reaccién. De igual forma, en la HZSM-5 todas las cavidades son equivalentes
mlentras que en la HZ5M-11 hay dos tipos de cavidades, wunas que son
idénticas a las de la HZSM-5 y otras que tienen un 30% mis de volumen. Esto
puede explicar la formacién de C; y la mayor desactivaclén observada en esta

Zeolita.

El aumento de la razén molar desfavorece la formacién de subpro-~
ductos. El exceso de MeOH evita las reacclones secundarlas que en este caso
son dvidas de centros 4cldos fuertes, ya que la molécula de metanol presenta
ventajas difusionales en el interior de la z2eolita comparada con la molécula
de isobuteno y por tanto cualquler molécula de isobuteno encontraria un exce-
so de metanol absorbido sobre los centros 4cldos reducliendo las posibilida-
des de las reacclones de dimerizaclén e hidratacién del isobuteno. El rendi-
miento en C: decrece ya que al disminuir la concentracién de isobuteno, éste
es mids suceptible de reacclonar con el metanol formando MTBE que oligomeri-
zarse el mismo. En consecuencla el rendimlento en C; desclende con la razén

molar, aumentando la selectividad a MTBE.

Para la zecllita HY (figura 6.34) el efecto de la razén molar es
claro, su aumento provoca un dréstico descenso del rendimiento en MTBE. En
este catallzador de poro grande (7.4 A) no existe ningun tipo de limitacién
difusional de los reactivos para acceder a los centros acldos. Las variaclio-
nes en los rendimientos de MIBE y C: son debidos exclusivamente a cambios en
la concentracidn de los reactivos, nétese como al descender la razén molar,
desciende en la misma proporcién los rendimlentos de MIBE y C: manten}éndose

constante la selectividad a MIBE.
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Estudio de las varlables de operacién. Influencia relacién molar.
HZSM-S5. Tr = 90°C, M/A = 1,.8h
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Figura 6.34
Estudio de las varliables de operaclén. Influencia relaciédn molar.
HY. Tr = 100°C, M/A = 1.5h
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Es evidente que un exceso de metanol inhibe la protonacién del
isobuteno ocasionando el descenso en el rendimiento en MTBE y C: y por otro

lado favoreciendo la formacién de DME.

En definitiva para los catalizadores tipo zeolita seleccicnados un
aumento de la razén molar ocasliona un descenso del rendimiento en MTBE asi
como en la formaclén de subproductos, obtenléndose selectividades crecien-

tes. Con la zeolita HZSM-5 no se observa la formacién de oligébmeros de iso-

buteno.

11) INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA

Con el fin de determinar la influencla de la temperatura sobre la
distribuclién de productos utlilizando las diferentes zeollitas como cataliza~
dor, se reallzaron tres serles de experimentos varlando la temperatura de
reacclén, wanteniendo constante el resto de variables de operacién (tabla
5.30 a 5.32). En las figuras 6.35 a 6.37 se representa la distribucién de
productos y los parémetros caracteristicos de reacclén para las zeolitas
HZ2SM-5, HZSM-11 y HY.

La reaccién de sintesis de MIBE es reversible, altamente
exotérmica (AH;mz -16.25 kcal/mol) y muy sensible a la temperatura de reac-
cién. Para los tres catalizadores, en el intervalo de temperaturas estudia-
do, se cbserva un miximo en el RwrBe debido a al existencia de dos fenémenos
contrapuestos. Un aumento de la temperatura ocasiona un descenso en el ren-
dimiento en MIBE ya que al tratarse de una reaccidén exétermica, el equili-
brio estd favorecido por la disminucidn de la temperatura. Sin embargo a ba-
Jas temperaturas la velocidad de reaccidén es muy lenta disminuyendo el ren-
dimiento en MTBE, heche muy acusade en el caso de las zeolitas HZSM-5 y HY.
Esta zona méxima se encuentra alrededor de los 80°C para los catalizadores

tipo zeolita pentasil y alrededor de los 100°'C para la zeolita HY.
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Estudio de las variables de operacién. Influencia temperatura.

HZSM-5. M/A = 1.8h, n = 0.9
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Figura 6.36

Estudio de las variables de operaclon. Influencia temperatura.

HZSM-11. M/A = 1.5 h, n = 0.7
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Figura 6.37
Estudio de las varlables de operacién. Influencia temperatura.
HY. M/A=1.5h, n=10.7
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De igual forma se observa que la actividad de las reacciones se-
cundarias se ve lIncrementada por la temperatura, fundamentalmente la
reaccién de formacién de C: obgervada exclusivamente en las zeolltas HZ2SNM-11
y HY. Por lo tanto, en todes los casos la selectlividad a MIBE disminuye con
la temperatura pues se Iincrementan las reaccliones secundarlas. Semejantes

tendencias fueron encontrados por otros autores (Kim y col. 1988, 1989)

111) INFLUENCIA DEL TIEMPO ESPACIAL

En las figuras 6.38 a 6.40 se representan la distribucién y rendi-
miento en productos, as{ como la selectividad a MIBE de los experimentos
realizados varlando el tliempo espaclial y mantenlendo constantes el resto de
las variables de operacién para las tres zeolitas selecclonadas (tabla 5.33
a 5.35).

Para los tres catallizadores se observa un maximo en el rendimlento
en MTBE. El aumento del tiempo espacial faclilita la adsorcién de los reacti-
vos sobre los centros activos del catalizador aumentando el rendimliento en
MTBE, mientras que un tlempo espacial elevadc desplaza el equilibrio hacla
los reactivos, favoreciendo la descomposiclén de MTBE formado (Tejero, 1989).

Con los catalizadores tlpo pentasil se obtlenen semejantes rendi-
mientos en TBA y DME. La dimerizacién del iscbuteno solo se produce en las
zeolitas HZSM-11 y HY, sliendo en esta dltima su rendimlento practicamente
por debajo del 1% y por tanto la selectividad es proxima al 100%. Con la
zeolita HZSM-5 la selectividad a MIBE experlmenta un maximo, que colnclde
con el del rendimiento en MIBE. Por el contrario para la zeclita HZSM-11 la

selectividad se establliza para tlempos espaciales superiores a 1.7 h.
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Figura 6.38
Estudio de las variables de operacién. Influencia tlempo espaclal.
HZSM-5. T = 90°C, n = 0.5
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Figura 6.39
Estudio de las varlables de operacién. Influencla tiempo espacial.
HZSM~11. Tr = 80°C, n = 0.5
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A fin de contrastar la actividad e influencia en la conversién y
selectividad del proceso de los catallzadoeres tipo zeoclita HZSM-5, HZSM-11 y
HY, serfa necesario comparar los resultados obtenidos con cada uno de ellos

en las condiclones de operacién mis favorables.

Tentendo en cuenta que exclusivamente en el caso de la zeolita
HZSM-5 se ha procedlde a una optimacién de las varlables de operacién, se
hizo obligado estimar las condiclones de operacidén en las que utilizando
como catallzador HZSM-11 y HY se obtuvieran los rendimiento en MIBE y selec-
tividad a MTBE mas elevados. Para ello se ha utilizado los resultados obte-
nidos en el estudio de la influencla de las variables (tablas; 5.28 y 5.29,
5.31 y 5.32, 5.34 y 5.35).

En la tabla 6.33 se resumen los resultados obtenidos al optimizar

las varliables de operacién para cada uno de los catallzadores.

TABLA 633
Estudlo de las variables de operacién.

Resultados de la optimacién de las varliables de operacién.

Catalizador HZSM~5 HZSM-11 HY
i

Optimacidn RuteBE
Razén molar 0.5 0.7 0.7
Temparatura (*C) 82.0 79.0 105.0
Tiempo espacial (h) 1.8 1.7 1.9
RHTBE 56.5 54.3 20.5
SHTBE 98.3 98.3 94.5
Re 0.0 0.5 .2
RrBa 5 0.2 .0
RpuEe 0.5 D.2 .0
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De dicha tabla se pueden sacar las sigulentes conclusiones:

La zeclita HZSM-5 proporciona al igual que la zeollita HZSM-11

los rendimlentos mis elevados, pero a diferencia de ésta, no se
produce la reacclén de dimerizaclién del isobuteno. No obstante
se obtienen con ambos catalizadores selectlividades a MIBE seme-

Jantes,

- Con el catalizador HY se obtiene el rendimiento en MITBE mAs ba-
Jo, 1a actividad del mismo en 1la sintesis del MIBE es
practicamente un 60% de la que poseen cualqulera de les otros

dos catalizadores.

-~ Con la zeolita de poro grande, HY, se obtiene como Unico subpro-
ducto dilsobuteno pero en una extensién tal que la selectividad

a MTBE es la menor obtenida.

- La cantidad total de subproductos no deseados con las zeolitas
de poro medio, HZSM-5 y HZSM-11, es seme jante no observandose la
presencia de C: en el caso de la zeolita HZSM-S, hecho que impi~

de la desactivaclédn por formacién de ollgémeros.

- Las condiciones éptimas de operacién para las zeolitas pentasil
son muy semejantes. En el caso de HY se puede observar que la
temperatura de reaccién mas favorable es superfor a las obteni-
das con las otras zeolitas. Esto implica una mayor velocidad de
reaccién pero a su vez se favorece la reacclén de oligomeriza-

cién provocando una caida de la selectividad.

Por todo ello se puede conslderar la HZSM-S y la HZSM-11 como las
zeolltas que presentan mayores ventajas para utilizar como catalizador en la
sintesls de MTBE a partir de metanol e iscbuteno en fase gas. No obstante,
teniendo en cuenta su superior actividad, la no formacién de diisobuteno asf
como la mayor resistencla a la desactivacién en el periodo de tiempos estu-
diado se selecciondé el catallzador basado en la zeolita HZSM-5 como el mis
idéneo, entre los catalizadores tipo zeolita estudiados, para analizar la

sintesls de MTBE en fase liquida.
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6.2. SINTESIS DE MTBE EN FASE GASEOSA CON AMBERLITAS

Entre las diferentes resinas de intercambio 1énlco con caricter
4cldo se seleccionaron como catalizadores de la sintesis de MIBE la amberll-
ta 15, XN-1010 e IR-120, cuyas caracteristicas y propledades mis importantes

se resumen en el apartado 9.1.2. del apéndice.

6.2.1. EXPERIMENTOS PREVIOS

El objeto fundamental de los experlimentos previos fue determinar
el intervalo de las condiclones de operacién que permitiera la obtencién de
resultados reproduclbles, comprobdndose nuevamente el buen funclonamiento de
la instalaclién y determindndose el error del procedimiento experimental uti-

lizado.

i) REPRODUCIBILIDAD DE RESULTADOS

A fin de comprobar una vez mas el grado de repreducibilidad del
método experimental se realizaron tres experimentos comparativos, en las
mismas condiciones de reaccién utilizando como catalizador amberlita 15. En
la figura 6.41 se representan los resultados obtenidos para estos experimen-

tos (tabla 5.36).

En la tabla 6.34 se resumen los valores obtenidos al aplicar el
test de conflanza T-Student a cada uno de los parametros de reacclién de los

tres experimentos reallzados.
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Tabla 6.34
Experimentos prevlos, Reproducibilidad de resultados.

Prueba de confianza T-Student para los pariametros de reaccién.

Variable }Desviacién tipica | Error estéandar Parimetro Probabilidad
de la media (s) de la media (ea) | t-Student (t)

’ Z(xl—i)z s (xl-il/n
n-1 G——- Em

R 0.424 0. 245 1.322 > 99
MTBE
R 0.038 0. 022 1.324 > 99
TBA
Rc= 0.204 0.118 1.319 > 99
8
SKTBE 0.291 0.168 1.309 > 99

De los resultados obtenidos se deduce que cada uno de los valores
de los parédmetres de reaccidén tlene una probabilidad supericr al 99% de en-
contrarse dentro del 1intervalo definido por su media * desviacién tipilca,
por lo tanto considerando ademids el margen de error prople del método
andlisis utilizado, el test T-Student vuelve a poner de manifiesto la buena
reproducibilidad de los resultados consegulda con la instalaclién y el proce-

dimiento experimental empleado.
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Figura 6.41

Experimentos previos. Reproducibllidad de resultados.

Amberlita 185.

Tr = 90°C, M/A = 1.0 h, n

1.06.
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11) VIDA DEL CATALIZADOR

Entre las diferentes causas de desactivaclén de las reslnas de

intercamblo iénico se encuentran:

~ Pérdida de centros actlivos a temperaturas superlores a los

110°C.

- Envenenamlento del catallzador provocado por compuestos basicos

o catiénicos que neutralizan los grupos Acldos o blen intercam-

bian lones con ellos.

- Deposicién superficial de productoes formados durante la

reaccién, blien sobre los centros activos del catalizador o blo-

queando las entradas a los poros.

A fin de determinar la vida de los catalizadores se ha Investigado
la influencia del tiempo de operacién sobre la actlvidad de los mismos. Se
han reallzado reacclones de larga duraclién para cada uno de los catalizado-

res, manteniéndose constantes las condicliones de operacién.

En la figura 6,42 se representan los pardmetros caracteristicos de
reaccién en funcidén del tiempo de operacién para la amberlita 15 {tabla
5.37). Se puede observar que transcurridas las dos primeras horas, necesa-
rias para alcanzar el estado estaclonarlo, los rendimlientos en MIBE TBA y C:
permanecen practicamente constantes., lLa selectividad a MIBE igualmente se

mantiene constante durante el tiempo de reaccién.

Por consiguiente, puede considerarse que para las condiclones de
operacioén estudiadas, el catalizador amberlita 15 no experimenta fendémenos de

desactivacién apreclables durante el tlempo de reaccidn conslderado.
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Figura 6.42
Experimentos previos. Vida del catalizador.
Amberlita 15. Tr = 90°C, M/A = 1.1 h, n = 1.10.

A continuaclén se estudidé la actividad catalitica de la amberlita
XN-1010 en funcién del tiempo de reaccién. En la figura 6.43 se representa
los pardmetros caracteristicos de reacclién obtenidos durante un experimento
de 30 horas de duracién (tabla 5.38). Se puede aprecliar como todos los
pardametros de reaccidén permanecen constantes con el tiempo de operacién,

confirmindose la nula desactivacién de la amberlita XN-1010 en las condicio-

nes estudiadas.
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Figura 6.43
Experimentos previos. Vida del catalizador.
Amberlita XN-1010. Tr = 90°C, M/A=1.1 h, n=1.10.

Por Gltimo en la figura 6.44 se representan los parametros carac-
teristicos de reacclén en funclén del tiempo de operacién para la amberlita
IR-120 (tabla 5.39). De los resultados obtenidos se deduce que al utilizar
amberlita IR-120 como catalizador no se obtlene C: en los subproductos de
reaccién y si DME, subproducto no detectado con la amberlita 15 y XN-1010.
Dada la constancia de los pardmetros de reaccién se comprueba que el

catalizador no plerde actividad en las condiciones de reaccién estudladas.
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Figura 6.44
Experimentos previos. Vida del catalizador.
Amberlita IR-120. Tr = 90°'C, M/A = 1.1 h, n = 1.10.

Con el fin de determinar la temperatura mids adecuada en la opera-
cién de secado y tenlendo en cuenta las limitaciones de temperatura aconse-
Jjables de uso de las amberlitas, se conslderd oportuno reallizar un andlislis
termogravimétrico de cada una de las resinas de intercamblo idénico seleccio-
nadas en esta investigacidn. las condiclones de operacién de los anadlisis

termogravimétricos se detallan en el apartado 9.1.3. del apéndice.
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En las flguras 6.45 a 6.47 se presentan los termogramas obtenidos
para cada una de las resinas de intercambloc 1énico. Se puede observar que la
eliminacién completa del agua de hidratacién de las amberlitas obliga a al-
canzar temperaturas préximas a los 140°C, muy superlor a los 110°C que es la
temperatura limite aconsejada para evitar la desactlivaciédn irreversible de
las resinas por pérdidas de grupos sulfénices. Estos resultados conducen a

fljar una temperatura de secado de 100°C y un tiempo de secado de 2 h.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en el estudic de

desactivaclén se pueden extraer las slgulentes conclusliones:

- Los tres catallizadores tipo amberlita probades no experimentan
fenémenos de desactivacién apreclables durante el tiempo de

reacclén estudiado.

- Las amberllitas 15 y XN-1010 presentan semejante actividad y se-
lectividad catalitica, siendo muy superiores a la experimentada
con la amberlita IR-120.

~ El proceso inicial de secado de los catallzadores es 1lncompleto
pues se obtiene TBA en el producto de reaccién. En consecuencia
se incrementard la temperatura y el tiempo de secado, asegurin-

dose que la temperatura de secado no scbrepase los 110°C.
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Experimentos previos. Vida del catallzador.
Analisis termogravimétrico de la amberlita XN-1010.
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111) TRANSFERENCIA DE MATERIA

Los fénomenos de transferencia de materla que pueden controlar las
reacclones catallzadas por sélidos poroseos son la difusién en la capa lami-

nar que rodea las particulas de catalizader y la difusién a través de los

poros del mismo.

a) Difusién externa

Con objeto de estudiar el efecto de la difusién externa de
los reactantes en la velocldad de reaccién del proceso, se realizaron
series de experlimentos en las mismas condiclones de reaccién variando
el caudal de alimento y la masa de catallizador de cada una de la amber-

litas estudiadas.

En la figura 6.48 se representa la distribuclén de productos
de reacclén y los rendimientos en los distintos productos, asi como la
selectivldad a MTBE en funcién del caudal de metanol alimentado utili-
zando como cataljzador amberlita 15 (tabla 5.40). Se observan curvas de
rendimiento ligeramente creciente con el caudal alimentado, prueba de
la existencia de control difusional, que se hacen constantes para cau-

dales de alimento superiores a 2 g/h.

.

Por tanto, para evitar limitaciones a la difusién externa en
los experimentos reallizados con amberlita 15, se utilizaron caudales de

metanol superiores a 2 g/h.

Igualmente en las figuras 6.49 y 6.50 se representan la dis-
tribucién de productos de reacclén, los rendimientos en los distintos
productos y la selectlvidad a MIBE frente al caudal almentado de meta-
nol para los catalizadores amberlita XN-1010 y amberlita IR-120, res-
pectivamente. (tablas 5.41 y 5.42).
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Figura 6.48
Experimentos previos. Difusién externa.
Amberlita 15. Tr = 90°*C, M/A = 0.5 h, n=1,10,



6. DISCUSION DE RESULTADOS

Peso (%) Peso (%)

100 - ] 1 P ‘100
75 A F79
50 - 50
25 T - 25

Q.85 1.92 3.89
An (9/h)
Matanot Isabuteno 3 productos
] mrBE M 1ps ] c;
a) Distribucién de productos.
100
SM’TBE . » .
(=)
95
890 1 1 1 1 Ny
RMTBE 2 3 4 Rf
=)
80 L 1a =)
—
60 43
40 42
20} ,?. o 5 " 49
o
o
Q 1 ! 1 1 | o
0 1 2 3 4 3
A (9/h)

o Swee o Rume o Rm ¢ R

b) Parametros caracteristicos de reaccién.

Figura 6.49
Experimentos previos. Difusién externa.
Amberlita XN-1010. Tr = 70°C, M/A = 1.0 h, n = 1,12,
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Puesto que la distribucién de productos es préacticamente
constante y las diferencias entre los valores de rendimlentos y selec-
tividad a MTBE se encuentran dentro del error experimental, la etapa de
transferencia de materla a través de la pelicula laminar no influye

significativamente en la velocidad global de proceso.

b) Difusién interna

En las figuras 6.51 a 6.53 se representan la distribucldn de
productos y los parametros caracteristicos de reaccién correspondientes
a las tres serles de experimentos realizados variando el tamafio de par-
ticula entre 0.33 mm y 0,92 mm para la amberlita 15 y entre 0,33 mm ¥y
1,20 mm para las amberlitas XN-1010 e IR-120, manteniéndose constantes

las restantes varlables de operacién (tablas 5.43 a 5.45).

Puede observarse que las diferenclas exlstentes entre los va-
lores obtenidos para los diferentes tamafios de particula pueden consi-
derarse dentro del margen del error experimental. Por consiguiente,
puede afirmarse que la influencia de la dlfusién interna en la veloci-

dad global del procesc no es signiflcatliva.

En el caso contrario, se hubleran obtenido curvas de conver-
slén decrecientes con el tamafio de particula del catalizador, debido a
que la difuslién de los reactantes hacita el interior de los poros del
mismo seria relatlvamnte lenta, por lo que la reaccién se verificarfa
ante de gque el reactante se hublera difundldo totalmente en los poros

(Smith, 1986).
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Experimentos previes. Difusidn interna.
Amberlita 15, Tr = 90°C, M/A = 0.5 h, n=1.10.
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Experimentos previos. Difusién interna.
Amberlita XN-1010. Te = 70°C, M/A=1.0h, n=1.12.
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6.2.2. OPTIMACION DE LA SINTESIS DE MTBE CON LA AMBERLITA XN-1010

De los resultados obtenldos en los experimentos previos se deduce

lo siguiente:

- En el intervalo estudiado no se observaron fendmenos de desacti-

vacldén apreciables en los catallizadores probados.

- Se fijaron las condiciones de operacidén adecuadas para evitar
problemas difusionales en el Intervalo de caudales y tamafios de

particula empleados.

- En semejantes condiciones de operacién se obtuvieron similares
rendimientos en MIBE con las amberllitas 15 y XN-10i0, y muy su-
periores al obtenido con la amberlita IR-120.

- Se detectd la formacién de TBA en los tres catallzadores, obte-
nléndose C: en las amberlitas 15 y XN-1010. Por ultimo solamen-
te en el caso de la amberlita IR-120 se observd la exlstencia de

DME.

Dado que 1la mayoria de los trabajos exlstentes sobre la sintesis
de MTBE pasan por el usc casl general de utilizar como catalizador amberlita
15 y tenlendo en cuenta la ventajosa dlstribuclén de productos que se obtie-
ne con la amberlita XN-1010, se consideré de interés estudiar profundamente
las condiclones de operacién que conducen a maximo rendimiento y selectivi-
dad en MTBE utilizando como catallzador amberlita XN-1010.

Con objeto de optimizar y estudiar la influencia de las variables
de operacién sobre la actividad del catalizador amberlita XN-1010 se realizé
un disefio factorial de experlmentos, considerando como varliables mas signi-

ficatlvas:

Temperatura {(X)
Tiempo espacial (Y}
Relaclédn molar metanol/lisobutenc (2)
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Para ello se utilizé un disefic factorial del tipo 2" en los inter-
valos previamente seleccionados para estas varlables (tabla 6.35). Este di-
sefio conduce a suficliente informacién para estudiar la influencla de las va-
riables indicadas, asi como selecclionar los valores de las mismas que condu-

cen al méiximo rendimlento y selectividad a MTBE.

Optimacién XN-1010. Primer disefic factorial 2* experimentos).

Intervalos estudiados en el disefio factorial.

i Yarlable Nivel inferlor i Punto central Nivel superior
] (-1) (0) (+1)
Temperatura (*C) 45 58 65
Tiempo espaclal (h) 1 1.5
Relacién molar 1 1.2 1.4

1) PRIMER DISERO FACTORIAL (2° EXPERIMENTOS)

De acuerdo con los disefios factoriales ortogonales a dos niveles
selecclona-

segin un
punto

(Davies, 1978), y teniendo en cuenta los intervalos previamente
dos (tabla 6.35)}, se realizaron doce experimentos, ocho de ellos

dlsefio factorial de tres dimensiones y cuatro como repllcacién del

central. En la tabla 6.36 se recoge la matriz de experimentos junto con los
MTBE' Trea’ Rc: Y Syrgg  (ta”
bla 5.46). Por otro lado en la figura 6.54 se muestra la representacién geo-

valores obtenidos de las funclones objetivos: R

métrica del disefio.
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Iabla 6.36

Optimacién XN-1010. Primer disefio factorial (2° experimentos).

Matriz de experimentos y valores de las funciones objetivo.

Te M/A n R ree Rsa R : 5ot
*'C X h Y Z % % % %
45 -1 1 -1 1 -1 60, 26 0.33 0.21 98.76
45 -1 1 -1 1.4 +]1 56.68 0.09 0.08 99,70
45 -1 2 +1 1 -1 75.64 a.583 1.31 9T.62
45 -1 2 +1 1.4 +1 60. 46 0.64 0. 46 98.21
65 +1 1 -1 1 -1 59.74 0.43 1.21 97.33
65 +1 1 -1 1.4 +1 70.05 0.19 0.23 99, 430
65 +1 2 +1 1 -1 63.18 0.33 1.52 97.15
65 +1 2 +1 1.4 +1 77.67 0.44 0.45 98, 87
55 Q 1.5 ¢] 1.2 0 76.75 0.06 Q.26 99,59
55 0 1.5 0 1.2 0 79.85 0.09 0.30 99, 52
55 0 1.5 0 1.2 (¢} 81.74 0.18 0. 42 99, 27
55 0 i.5 0 1.2 0 80, 45 \» 0.15 0.38 99.35
- +44
A = Ji)m
- re—

2 Fw. rﬂl S

z

=

a

-

o

4

g

5

-

1

45

TEMPERATURA (‘C) 65

} 4

Figura 6.54

Optimaclién XN-1010. Primer disefio factorial (23 experimentos).

Representacién geométrica del primer disefio factorial (2°).
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El cdlculo de los efectos de cada varlable, asf{ como de las co-
rrespondientes interacciones, puede realizarse mediante la tabla de slignos
del disefio factorjal (apartado 9.4.1. del apéndice). En la tabla 6.37 se re-
presenta las respuestas de los ocho experimentos realizados y las varlables

e interacclones estudiadas con sus signos correspondlentes.

Tabla 6.37
Optimacién XN-1010. Primer disefic factorial (2* experimentos).
Tabla de signos del primer disefio 2%).

y X Y 2 XY XZ YZ X2 R, Riea Rc; Sree
+1 -1 -1 -1 +1 +1 +1 -1 60. 26 0. 33 0.21 98.76
+1 -1 -1 +1 +1 -1 -1 «1 56.68 0.09 0.08 99. 70
+1 -1 +1 =1 -1 +1 -1 +1 75.64 0.53 1.31 97.62
+1 -1 +1 +1 -1 -1 +1 -1 60. 46 0.64 0.46 98. 21
+1 +1 -1 -1 -1 -1 +1 +1 59.74 0.43 1.21 97.33
+1 +1 -1 +1 -1 +1 -1 -1 70.05 0.19 0.23 99. 40
+1 +1 +1 -1 +1 -1 -1 -1 63.18 0.33 1.52 97.15
+1 +1 41 +1 +1 +1 +1 41 T7.67 0.44 0.45 98, 87

8 4 4 4 4 4 4 4 DIVISOR CALCULO INFLUENCIA

En la tabla 6.38 se indican los valores medjos y los valores de
las influenclas de las variables y sus interacciones calculados utilizando
la tabla de signos (tabla 6.37) para las funciones objetive selecclionadas

{apartado 9.4.1. del apéndice).



310 6. DISCUSION DE RESULTADOS.

Tabla 6.38
Optimacién XN-1010. Primer disefio factorial ° experimentos).

Influencia de las varliables e Interacclones.

Influencia Rura: RTBA Rc: snrnc
y 65.46 0.372 0.684 98, 38
L, 4.40 ~0.050 0.337 -0.39
I, 7.56 0.225 0.502 -0.84
I, 1.51 -0. 065 -0.757 1.33
L., -2.03 -0.150 -0.237 0.48
1, 10.89 0. 000 -0.267 0.56
I, -1.86 0.175 -0.202 -0.17
s 3.94 0. 000 0.157 0.00

Con los valores de las influenclas calculadas pueden obtenerse las
ecuaclones polindémlcas de las funciones objetivo cuyos coeficientes resultan
ser la mitad de los efectos calculados. Semej]antes coeficlentes se obtienen
ajustando los datos experimentales mediante un método de regresién no 1ll-

neal, algoritmo de Marquardt (apartado 9.4.1. del apéndice).

R _— 65.46 + 2.20-X + 3.78+Y + 0,75°Z2 - 1.01-XY + 5,44-%X2Z -

MTB
- 0.93:YZ + 1.97-XYZ [6.18]
R, =0.372 - 0.025:X + 0.112+Y - 0.032°2 ~ 0.075°XY + 0.087-Y2 [6.19]
R= = 0.684 + 0.168:X + 0.251+Y ~ 0.379:2Z - 0.119:XY ~ 0.134:X2 -
8 - 0.101-YZ + 0.079+XYZ [6.201
S = 98.38 ~ 0.19+X - 0.42°Y + 0.66+Z + 0.24+XY +
KTBE

+ 0.28-XZ - 0.87-YZ [6.21]
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donde X, Y, 2 representan los indlcadores de nivel, +1 para el superior y -1
para el inferlor, de las varlables temperatura {Tr), tiempo espaclal {M/A) y
razén molar (n) de acuerdo con la nomenclatura de la tabla 6.36 y del apar-
tado 9.4.1. del apéndice.

Para estudlar la significaclén de las distintas Influenclas se de-
terminaron los Intervalos de conflanza de cada varlable mediante el
parametro t de Student (Box, 1978) y la significacién relativa de variables
utilizando el test F (Davies, 1978; Box, 1978).

En la tabla 6.39 se muestran los valores de las medlas, desviaclo-
nes estindar e intervalos de conflanza para cada una de las funciones obje-

tivo a partir de las replicaciones del punto central.

Tabla 6.39
Optimacién XN-1010. Primer disefio factorlal 23 experimentos),
Parametros estadisticos de significacién de efectos.

Funcién objetivo ;pc s I.C.
R 79.70 2.120 3.370
MTBE
R 0.12 0.055 0. 087
TBA
R = 0.34 0.073 0.116
S 99.43 0.150 0.240
HKTBE

En las tablas 6.40 a 6.43 se indican los resultados obtenidos en
las pruebas de slignificaclién de cada una de las varliables e interacclones

para las distintas funclones objetivo.
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Tabla 6.40
Optimacién XN-1010. Primer disefio factorial (2° experimentos).

Prueba de significacién para la funcién objetivo Rm}:'
(Intervalo de conflanza I.C. = t 3.37, s = 2.120).

i Influencia Test t 1 Test F

Variable o | Efecto Efecto > 1.C, F F Significaciégﬁ

interaccién ) ¢ t 4
L —

X 4.40 SI 8.62 5.27 90

Y 7.56 SI 25.40 8.89 35

2 1.51 NO 1.01 2.43 <75

44 -2.03 NO 1.83 2.43 <75

X2 10.89 SI 52.77 | 27.67 99

Y2 -1.86 NO 1.53 2.43 <75

XYz 3.94 J SI 6.93 5,27 90

Iabla 6.41

Optimacién XN-1010. Primer disefio factorial (2* experimentos),
Prueba de significacién para la funcién objetivo Rﬂ»'
{Intervalo de conflanza I.C. = t 0.087, s = 0.055).

Influencia Test t Test F

Variable o | Efecto Efecto > I.C. F F Significacién
interaccién © * “

X -0. 050 NO | 1.65 2.43 <75

Y 0.225 SI 33.47 | 27.67 29

Z -0, 065 NO 2.79 2.43 75

XY -0. 150 SI 14.88 8.89 95

) ¥4 0. 000 NO 0.00 2.43 <75

YZ 0.175 S1 20,25 8.89 95

XYZ 0. 000 J NO 0.00 2.43 75
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Table 642
Optimacién XN-1010. Primer disefio factorial (2° experimentos).
Prueba de significaclién para la funcién objetivo Rc-
(Intervalo de conffanza 1.C. = % 0.116, s = 0.073)°

Influencla Test t Test F
Variable o | Efecto Efecto > I.C. F' Ft Significacién
interaccién %

X 0.337 S1 31.62 | 27.67 99
Y 0.502 St 94.77 | 27.67 99
2 -0.757 S1 215.35 |131.60 99.9
Xy ~0.237 S1 21.17 8.89 95
) 74 -0. 267 SI 26.85 8.89 95
YZ -0.202 sl 15.39 8.89 95
b4 A 0.157 SI 9.31 8.89 95
Tabla—6-43

Optimacién XN-1010. Prlmer disefio factorlal (23 experimentos).
Prueba de slignificacién para la funcién objetivo SuTBz'
{Intervalo de confianza 1I.C. = £ 0.240, s = 0.15).

Influencia Test ¢ i Test F

Variable o | Efecto Efecto > I.C. F F Significacién
interaccién ¢ ¢ y 4

X ~0. 39 I SI N 13.59 r 8.89 i 95

Y -0.84 53 62.72 | 27.67 99

P 1.33 3 157.23 1131.60 99.9

XY 0.48 SI 20. 48 8.89 95

x2 0.56 sI 28.37 | 27.67 99

Y2 -0.17 NO 2.72 2.43 75

XYZ 0.00 NO 0.00 2.43 <75
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Del estudio de la significacién de las variables e interacciones
para las funclones cobjetlvo, se deduce las influenclas significativas con un

grado de confianza superlor al 95X%:

- Rendimiento en MTBE

Las variable tiempo espacial {Y) y la interaccién de primer
orden temperatura-razén molar (XZ). También se pueden considerar
la variable temperatura de reaccién {X) y la interaccién de segun-
do orden temperatura-tlempo espaclial-razén molar (XYZ), dado que
poseen un grado de significaclién superior al 954 segin el test t
de Student vy préximo a dicho nivel de confianza segin el test F.

- Rendimiento en TBA.
Solo son significativas la varlable y las interacclones de

primer orden influjdas por el efecto de tlempo espacial (Y).

- Rendimlento _en C:
Tienen 1influencias significativas todas las varlables e

interacclones.

- Selectividad a MTBE.

Son significativas todas las variables y las Interacclones de
primer orden a excepcién de la interaccién tiempo espacial-razén

molar (YZ).

A continuacién se determiné la posible existencla de curvatura,
indicativo de la presencia de una zona de maximo rendimlento que nos permita
optimizar las funclones objetivo. En la tabla 6.44 se presentan los resulta-
dos obtenlidos en el cidlculo de la curvatura. Para ello se determiné el valor
medio de las funclones objetivo en el Intervalo estudiado y en el punto cen~
tral, desviaclién estindar del error experimental, curvatura e intervalo de
conf ianza para una probabilidad superlior al 95% con un valor del parametro t
de Student de 3.182 ( tres grades de libertad), (apartado 9.4.1. del
apéndice).
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Tabla 6.44
Optimaclén XN-1010. Primer disefio factorial (2° experimsentos).
Curvatura e intervalo de conflanza.

Funcién ; y s Intervalao Efecto de
objetivo pe Curvatura ¢ ts- /1/n + 1/r | curvatura
RITBE 65. 46 79.70 2.120 14.24 % 4.13 51
RTBA 0.37 0.12 0. 055 0.25 % 0.11 S1
Rc= 0.68 0.34 0.073 0.34 £ 0.14 SI
s 98.38| 99.43( 0.150 1.05 ¢ 0.29 S1
KTBE

Del anallsis del efecto de curvatura se deduce que éste es muy
marcado para las funciones objetiveo selecclonadas. Por esta razén no resulta
aconse jable el empleo de un modelo lineal (disefio factorial del tipo 2")
para describir el sistema, sino que es preciso realizar un disefio factorial
a mis nlveles. De esta forma se podrdn deducir ecuacliones no lineales para
las funciones objetivo, que Incluyan las influencias correspondlentes a

términos cuadraticos.

i1) DISENG FACTORIAL AMPLIADO (2 x 3 EXPERIMENTOS)

Como se Indicd anterilormente entre las diversas posiblidades exis-
tentes para reallzar un disefic factorlial ampliado que permita considerar los
efectos cuadraticos en el slstema, se optd por un disefio en estrella que
constaba de sels experimentos realizados a una distancia * a del punto cen-
tral. El valor de a que dimensiona el dlsefio en estrella vlene fijado para
tres variables en 1.215 (Davles, 1979). En la tabla 6.45 se indica la matriz
de experimentos realizados, as{ como los valores de las funclones objetivos

obtenldos en ellos.
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Tabla 6.45
Optimacién XN-1010, Disefio factorial ampllado.

Matrlz de experimentos y valor de las funciones objetivo.

Tr M/A n Rocee Roaa Rc; snrns
4 -

'C X h Y 2 % % % %
67.1|+1.215 1.5 0 1.20 0 73.13 0.41 0.55 98.70
42.8(-1.215 1.5 4] 1.20 0 62.26 0.01 0.00 99,99
55 0 2.1 j+1.215| 1.20 0 82.95 0.18 0.33 99,38
55 0 1.9 [-1.215] 1.20 0 73.50 0. 46 0.31 98. 97
55 0 1.5 0 1.44 j+1.215| 85.57 0.09 0.06 99.83
55 0 1.5 ] 0.96 |-1.215] 68.30 0.25 0. 46 98,97

De los resultados anterlores puede concluirse que las funcliones
objetive selecclonadas vienen representadas en el intervalco experimental in-
vestigado con grado de confianza del 95% por las sigulentes ecuaciones poli-
némicas obtenidas medlante un ajuste de los datos experimentales. Tomando
la variable X (temperatura), Y (tiempo espacial) y Z (razén molar), valores

comprendidos entre -1 y +1 de acuerdo con el disefio factorial empleado;

R .= 83.87 + 2.81:X + 4.31-Y + 5.45:X+2 - 11.44+X% - 3.47°Y° +

+ 1.97XY-Z [6.22]
R_, = 0.084 - 0.115°Y = 0.058:X-Y + 0.070:Y.Z + 0.195-Y° +

+ 0.049+2% - 0.04°X:Y? + 0.254:Y-Z° (6.23)
R= = 0.158 + 0.200°X + 0.186°Y — 0.321+Z - 0.119+XY ~ 0.134:XZ -

+ 0.101+Y+Z + 0.118+X% + 0.199.Y% + 0.158-2° [6.24]

S, ;= 99-86 = 0.29:X = 0.18°Y + 0.47+Z + 0.30-X-Y + 0.22:X-Z -
- 0.51+%X% - 0.65:Y° - 0.43.2° [6.25]
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Las ecuaciones 6.22 y 6.25 permiten estimar los resultados con
desviacliones minimas. Los errores medios en la reproduccién del rendimiento
en MIBE y selectividad a MTBE son inferiores al 3% y 1% respectivamente. Los
errores medios obtenldos en la reproduccién del rendimiento en TBA y rendi-
miento en C: fueron inferlores al 18%. las desviacliones en la estimacidédn ma-
temitica de ambas funclones objetlvo es debida a las pequefias cantldades ob-
tenidas de los subproductos que se encuentran dentro del intervalo del pro-

pio error experimental.

111) OPTIMACION DE LAS VARIABLES DE OPERACION

Como se ha indicado anteriormente, las ecuaciones 6.22 y 6.25 per-
miten reproducir los resultados experimentales para los rendimientos en
productos y selectlvidad a MIBE. Pueden utlizarse, por tanto, para realizar
una optimacidén de las variables de operacidén del proceso utilizando como ca-

talizador la amberlita XN-1010.

Dado que en el intervalo estudiado los valores del rendimiento y
selectividad a MTBE aumentan continuamente para razones molares creclentes,
se fi1}6 la razén molar MeOH/i«C: en 1.4 (extremo superior del intervalo es-
tudiade) para optimizar el resto de variables. En la flgura 6.55 se repre-
senta las curvas de lgual rendimiento en MIBE en funcién de la temperatura y
el tiempo espacial, para una razén molar HeOH/i—C: de 1.4. Puede observarse
la presencia de un maximo en el rendimiento en MIBE superior al B6% que co-
rresponde a temperaturas entre 55 y 60°C y tiempos espacliales comprendidos

entre 1.80 y 1.90 h.

La determinacién de estas condiciones déptimas puede realizarse di-
rectamente a partir de las curvas de igual rendlmlento, o analiticamente,
utilizando las ecuaclones {6.22] a [6.25) obtenidas en el disefio factorial

amplliado.
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TIEMPQ ESPACIAL, M/A(D)

2.00

1.75

2

1.25

1.00

TEMPERATURA, Tr(*C)

Figura 6.55%
Optimacién XN-1010.
Curvas de nivel para la funcién objetivo Rmz'
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El criterlo de optimaclién de las varlables de operacién se basa en
obtener el miximo rendimlento en MTBE para selectividades a MIBE superiores

al 98%, y rendimlentos en TBA y C: inferiores al 0.5%, respectivamente.

4R
KTBE = 0 (6.26]
8 (x,vy)
S\ree > 98 % {6.27}
R- < 0.5 % {6.28)
8 s,
RS <0.5 % (6.29]

Resolviendo el sistema de Inecuaclones resultante, se obtienen los

siguientes valores de las variables para el miximo rendimiento en MTBE:

Temperatura (X) = 0.428 <> 59,28 °C
0.741 <> 1.87 h
1.00 <> 1.4

Tiempo espacial (Y)

Razén molar (2)

que conducen a los sigulentes valores de los pardmetros de reacclén:

R = B6.60 %

NTBE

) = 99.38 %
NTBE

Rc= = 0.37 %
8

RTB‘ = 0.18 %

En definitiva y después del estudio de optimacién se llegé a la
conclusidén que las condiclones de operacién que conducen a un miximo rendi-

miento y selectividad a MTBE, fueron las siguientes:

Temperatura de reaccién, Tr = 59 °C
Tiempo espacial, M/A = 1.87 h
Razén molar, n = 1.4
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6.2.3. INFLUENCIA DE LAS VARIABLES DE OPERACION

Conocidas las condiciones éptimas de operaciém con la amberlita
XN-1010 en fase gas, se conslideré oportuno estudlar y comparar la influencia
de las varlables de operacién para cada uno de los catallzadores tipo resina

de intercamblio {6nico seleccicnados en la presente lnvestigaclén.

Seglin se detallé en el apartado 2.7 de la introduccién, los cata-
lizadores amberlita 15, XN-1010 e IR-120 son reslinas de Intercamblio iénico
fuertemente acidas con una composicién quimica semejante, basada en un copo-
limero de estireno-divinil benceno con grupos sulfénicos que actian como

centros actlivos.

Los tres catallizadores se desactivan cuande son sometidos a tempe-
raturas superiores a 110°C y son envenenados por compuestos bidsicos que pue-
den neutralizar los grupos sulfénicos. No obstante, sus diferentes proplieda-
des fisicas y quimicas provocan dispares comportamiento como catalizadores
no solo en actividad, sino en selectlvidad de productos . As{ para la reac-
cién de sinteslis de MIBE a partir de metancl e isobuteno, con los tres cata-
lizadores se obtiene TBA, mientras que sélo se detecta DME cuando se emplea

IR-120 y dliisocbuteno cuando se utiliza amberlita 15 y XN-1010.

Los factores que 1infiuyen mids decisivamente en la actividad
catalitica de las resinas de Intercamblio 1énico dependen de (Meurier, 1991):

- La naturaleza de la resina: porosidad, grado de reticulacién,
tamafic de las microparticulas, naturaleza de los centros acti-

VoS,

- El medio de reaccidn: tamafio y propledades de las moléculas de
los rectivos, pureza de los reactivos y polaridad de las sustan-

clas presentes en el medio de reacclidn.

En la tabla 6.46 se detallan los valores de las propiedades mis
significativas de las amberlitas selecclonadas (apartado 9.2.1. del
apéndice).
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TABLA 6.46

Estudio de las varlables de operaclén.

Propledades de las amberlitas IR-120, 15 y XN-1010.

Propledad | IR-120 15 XN-1010

Superficlie especifica < 0.1 30 540
(m“/g)

Densidad de entrecruzamiento gel 20 4 75
{4 divinilbenceno)

Capacidad de intercamblo 1.2 4.7 3.6
(meq/g)

La amberlita IR-120 es un polimero de gel hidratado compuesto de
copolimeros de pollestireno-divinilbenceno sulfonado. Esta resina tiene una
gran capacidad de hinchamiento en medio polar y para acceder a los centros
activos, grupos sulfénicos situados en la matriz del polimero, debe encon-

trarse en un medlio polar que proporclione el hinchamiento necesario.

Por otro lade las resinas amberlita 15 y XN-1010 son estructuras
macrorreticulares consistentes en aglomerados de microparticulas de gel de
poli(estireno-divinilbenceno) entrecruzados con macroporos. Dos diferentes
clases de grupos funclionales existen en las resinas. Una fraccién de los
grupos estdn localizados en la superficle de las microparticulas otorgando
un facil acceso a los reactivos. La otra fraccién de los grupos funcionales
estd localizada dentro de la matriz del polimero de las microparticulas por
lo que leos reactivos deben penetrar a través de la matriz para ganar los
grupos funcionales (Ahn y col., 1988; lhn y col, 1988).

Dado que la mayor parte de leos centros activos estin situados en
el interior de la masa polimérica, la actividad del catalizador depende de
la difusién al interior de la matriz. Esta propledad estd regida por la es-
tructura y el grado de penetrabllidad determlnado por la expansidén del
polimeroc {Meunier, 1991). Diferentes autores, Dooley y col. (1982), Ihn y
col. {1988) sugleren que los grupos acldes sulfénicos sobre la superficle

son menos actlvos que los grupos dentro de la microparticula.
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Por otro lado el grado de reticulacién afecta al drea superficlal
del catallzador macrorreticular, A mayor grado de reticulacién mayor irea
superficlal y porosidad. Una mayor 4rea superflclial es acompafiada por una
directa capacldad de localizar mayor cantidad de grupos sulfénicos por lo
que se incrementa la actividad catalftlca, pero al mismo tiempo la accesibi-~

ildad de los grupos sulfénicos activos dentro de la masa polimérica decrece.

En definitiva dependiendo del grade de reticulacién las reslinas de
intercambio iénicc podran sufrir procesos de hinchamiento o expansién en me-
dios de reaccién polares. La amberlita 15 puede hincharse solvatindose los
grupos sulfénicos en medio polar, no ocurriéndo lo misme con la amberlita

XN-1010.

Con el fin de determinar y comprender el efecto de cada uno de los
catallizadores tipo amberlita seleccionados en la sintesis de MTBE, se estu-
dié 1la 1influencia de las varlables de operaclén en los paradmetros
caracteristicos de reaccidén y en la distribucidén de productos con cada una

de las amberlitas.

1) INFLUENCIA DE LA RELACION MOLAR METANOL/ISOBUTENO

En las figuras 6.56 a 6.58 se representan la distribucién de pro-
ductos y los parédmetros caracteristicos de reaccldén para los tres cataliza-
dores tipo amberlita. Dichos experimentos se reallzaron variando la relacién
molar MeOH/lCz, manteniendo constante el reste de variables de operacién.

(tabla 5.48 a 5.50).

Se puede observar que para la amberlita 15 e IR-120 (figuras 6.56
y 6.57, respectivamente), el rendimiento en MIBE aumenta con la razén meolar
hasta un valor por encima del cual permanece constante: 1.1, en el caso de
la amberlita 15 y 1.25, para la IR-120. Esta tendencla es mas marcada para
el caso de la amberlita IR-120, cuya actividad aumenta un 60% con la razén
molar aunque con un valer notablemente inferlor al obtenido con la amberlita
15. Nétese que el rendimlento en MIBE detectado con la amberlita IR-120 es

practicamente la mitad del que se observa con la amberlita 15,
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Para este tipo de resinas el catalizador actia a través de los
grupos sulfénicos (SOSH') unidos a la macromolécula insoluble, que son los
encargados de la protonacién del isobuteno y posterlor reaccién para formar
MTBE. Diversos autores en sus estudios de converslén de olefinas y alcoholes
utitizando resinas de intercambio 1ldénico: Gates y Rodriguez (1973), Thorton
y Gates {1974), Ancillott!i y col. (1977, 1978), Gicquel y Torck (1983), Su-
bramaniam y Bathia (1987), Adams y col. (1986), Al-Jarallah y col. (1988)
concluyeron que el mecanismo de reacclén depende de la polaridad del medio.
A bajas concentracliones de alcohol, la resina mantliene una red de enlaces de
puente de hidrégeno entre los grupos sulfénicos o entre éstos y el alcohol.
A altas concentracliones de alcchol, los protones pueden ser solvatados, lle-
gando a ser los agentes catalfticos, y la red de enlazes de hidrégeno desa-

parecen. Se puede suponer el sigulente equilibrio de reaccién:

SOH +ROH ———3 ROH + s0%
3 e 2 3

que variard dependiendo de la concentracién de alcohol.

Segin Gates y Rodriguez (1973), los grupos sulfénlcos son especies
mids acidas que los protones solvatados, en consecuencia el rendimiento en
MTBE aumenta hasta que la concentracién de metanol es suficlentemente alta
como para provocar la solvatacién del protén y dada su menor acldez, la ve-
locidad de reaccién decreceri provocando una constancla en el rendimiento en

MTEE.

Los subproductos obtenidos con ambos catallzadores amberlita IR~
120 y 15 son diferentes pues se tratan de resinas distlntas: una es un gel
hidratado y la otra una resina macrorreticular con clerta estructura porosa.
Con la amberlita 15 se cobtlene C: cuyo rendimiento decrece con la razén mo-
lar ya que la formacidén de dimero se ve favorecida por la fuerza 4cida de
los centros actlvos y esta disminuye al solvatarse graduvalmente los grupos
sulfénicos al aumentar la concentracién de metancl. De la misma manera el

rendimiento en TBA aumenta con la razén molar.

Con la resina IR-120 no se detecta C; y sl DME y TBA, cuyos rendi-
mientos se ven escasemente afectados por el Incremento de la razén melar lo

que se traduce en un valor estable de la selectividad.
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Por otro lado, utlilizando amberlita XN-1010 (figura 6.58) se ob-
serva que un aumento en la razén molar provoca un continuo incremento del
rendirmiento en MIBE no llegindose a establllzarse en el intervalo de razén
molar estudiado. Dado que la concentracién de grupos sulfénicos en la amber-
lita XN-1010 es cinco veces superior al que posee la amberlita 15, se espe-
rarfa que el rendimiento en MTBE fuese de igual forma superior. El resultado
obtenido es del mismo orden de magnitud que el observado al utilizar la am-
berlita 15.

Este hecho se explica tenlendo en cuenta que estas resinas de In-
tercamblo 1énico con alto grado de reticulacién, recordemos que la amberlita
XN-1010 posee un 75% de divinilbenceno {agente reticulante), producen es-
tructuras tan rigidas que el hinchamlentc en medios polares, necesario para
acceder a los grupos sulfénicos de la matriz, es virtualmente imposible por
lo que la velocldad de reaccién decrece. Un aumento en la reticulacién pro-
duce un Iincremento en las restricciones de orientacién de los grupos
sulfédnlcos. Al mismo tlempo hay un lncremento de repulsién electrostitica
del SOSH‘a causa de su proximlidad. En consecuencla la fuerza de interacclién
de los grupos acidos con moléculas de reactlvos decrece (Dooley, 1982). Por
lo tanto aunque la amberlita XN-1010 posee cinco veces mas grupos sulfénicos
que la amberlita 15, su actividad en la conversién de isobuteno y metano] en
MTBE es semejante a la obtenida con la amberlita 15, ya que la fuerza 4cida

¥ la acceslibilidad a los grupos activos disminuye.

Para este tipo de reslinas, con alto grado de reticulacién, el ac-
ceso de moléculas més polares como alcoholes a los grupos é4cidos, esti mis
restringido dado su entramado tan rigido y diminuto (Dooley, 1982}. Por lo
tanto un aumento en la concentracién de metanol provoca un acusado incremen-
to en el rendimiento en MIBE. La posibilidad que cualquler molécula de iso-
buteno activada reacclone con una molécula de metanol para formar MIBE se

aumenta evitando de ese modo reaccliones secundarias de dimerizacién del iso-

buteno.

Diversos autores (Gates y Johnson, 1971; Thorton y Gates, 1974)
concluyen que el paso limitante de la velocidad de reaccién de diferentes
esterlflicaciones es la adsorcidén de alcohol sobre dos o mas centros 4cidos.
Por lo tante, un aumento de la razén molar, y en consecuencia de la concen-
tracién de metanol, provocari un incremento de la velocidad de reaccién y en

definitiva del rendimiento en MIBE.
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Por el contrarlo, dicho aumento de la razén molar provoca un des-
censo en el rendimlente de C;. Se puede observar que el valor del rendimien-
to en C: disminuye practicamente un 90% al aumentar la razén molar de 0.9 a
1.4. Se utillza un exceso de metanol para eliminar la reaccién de formaclén

de dilsobuteno, favorecida para razones molares Inferiores a la unidad.

As{ mismo, el rendimlento en TBA tlende a disminulr con el aumento
de la razén molar. En consecuencia, el incremento de la razén molar ocasiona
un apreciable aumento de la selectividad a MIBE. Llegando a ser

practicamente 100X para valores de n superiores a 1.4.

11) INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA

Con el fin de determinar la influencla de la temperatura sobre la
distribucién de productos utilizando las diferentes amberlitas como catall-
zador, se reallzaron tres serles de experimentos varlando la temperatura de
reaccioén, manteniendo constante el resto de varlables de operaclén (tabla
5.51 a 5.53). En las figuras 6.59 a 6.61 se representa la distribucién y los
rendimientos en productos, asi como la selectividad a MIBE obtenidos con las
resinas de intercamblo 1émico, amberlita 15, XN-1010 e IR-120, respectiva-

mente.

En todos los casos se observa que incrementos en la temperatura
ocasionan descensos en el rendimientoc de MTBE, ya que al tratarse de una
reaccién exotérmica, el equilibrio estid favorecldo por la disminucién de
temperatura. En el Intervalo de temperatura estudlado, para el caso del ca-
talizador amberlita 15 se observa un descenso continuo del rendimiento, por
el contrarlo para el catalizador XN-1010 se detecta una zona mixima en ren-
dimiento en MTBE, alrededor de los 60°C, por encima de la cual se produce un

descenso ocaslonado por el menclonado caricter exotérmico de la reaccién.

Con la amberlita IR-120 se observa la aparicién de un miximo alre-
dedor de 60°C; no obstante, el efecto de la temperatura no es tan marcado
como con las otras amberlitas, de hecho el rendimiento en MTBE obtenido es
priacticamente el 504 del que se obtiene con las resinas macrorreticulares

amberlita 15 y XN-1010.
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Amberliita IR-120. M/A = 1.5 h, n= 1.1
En cuantc a la distribucién de los subproductos, con las amberli-
tas 15 y XN-1010 el rendimiento en C: aumenta con la temperatura. El rendi-

miento de TBA no se ve pricticamente afectado por la temperatura.

Utilizando el catalizador IR-120, la formacldén de subproductos no

se ve modiflicada apreclablemente en el intervalo de temperaturas estudiado.

En consecuencia un aumento de temperatura provoca un descenso en
la selectividad a MTBE con los catallzadores amberlita 15 y XN-1010 ya que
se favorece lags reaccliones de oligomerizaclén del 1isobuteno, y permahece
practicamente constante con la IR-120 ya que las reacclones secundarlias

(formacién de TBA y DME)} se dan en muy pequefia extensioén.

111) INFLUENCIA DEL TIEMPO ESPACIAL

En las figuras 6.62 a 6.64 se representan la distribuclén y rendi-
miento en productos, as{ comc la selectlvidad a MTBE obtenidos variando el
tiempo espacial y manteniendo constantes el resto de las variables de opera-
cidén para cada una de las amberlitas, resinas de intercambio idénico, motivo

de este estudio (tablas 5.54 a 5.56}.

Para los tres catalizadores se observa un miximo en el rendimiento
en MIBE debido a la existencla de dos fenémenos contrapuestos. Por un lado,
el aumento del tiempo espacial facilita la adsorclén de los reactlvos sobre
los centros actlivos del catallzador aumentando el rendimiento en MIBE. Por
otro lado, un tiempo espacial elevado desplaza el equilibrio hacla los reac-

tivos, favoreciendo la descomposicién de MTBE formado (Tejero, 1989).
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Estudic de las variables de operacién. Influencia tlempo espacial.
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En cuanto a las reacclones secundarias, al utilizar amberllfa 1S y
XN-1010 se observa en ambos casos que la formacién de diisobuteno presenta
un maximo en el mismo valor que el obtenido para el rendimiento en MTBE. Por
otro lado el rendimiento de TBA aumenta con el tlempo espacial al utilizar
15 como catalizador, consecuencla del aumento de concentracién de isobuteno
en el medio de reaccién y de agua fimposible de ellminar en la etapa de seca-
do. Segun informé Tejero (1989), la amberlita 15 sometida a un flujo de ni~-
trégeno a 110°C durante 2 h, todavia posee 1.4% en peso de agua lo que equl-

vale a 1 mol HZO/ 6 mol grupos sulfénlcos.

Con la amberlita IR-120 los subproductos se ven también escasamen-—
te afectados por la variaclén del tlempo espacial. La selectlividad a MTBE
parece aumentar ligeramente hasta valores del tlempo espaclal de 1.5 h, por
encima de cual permenece constantes con las resinas XN-1010 e IR-120. Por el
contrario con la amberlita 15, disminuye iniclalmente permaneciendo constan-

te para tlempos espaclales superlores a i1 h.

Como se indicéd en la Introduccién de esta memoria, esta investiga-
cién forma parte de un programa sobre sintesis de MTBE a partir de MeOH e
1C:. En estudlos anteriores (Tamayo, 1989; Cabrera, 1990) se optimizaron las
variables de operacién empleando come catalizadores amberlitas 15 e IR-120.
Por lo tanto, esto nos permlitird comparar los resultados obtenidos con los

tres catallzadores empleados.

En la tabla 6.47 se resumen los resultados obtenidos al optimizar
las variables de operacién para cada uno de los catallzaderes., De ella que

se pueden deducir las sigulentes conclusiones:

-~ La amberllita XN-101C proporciona, al ligual que 1la amberlita 15,
los mayores rendimientos en MTBE, pero la extensién de la princi-
pal reacclén secundaria (formacién de C:) es menor, por lo que la
selectlvidad a MTBE es muy superior a la que se obtiene con la am-
berlita 15.

- Con el catalizador IR-120 se obtiene el rendimiento mis bajo en
MTBE, préacticamente la actividad del mismo para la sintesis del
MTBE se reduce a la mitad comparado con las otras dos amberlitas.

No obstante, su selectividad a MTBE es muy elevada.
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TAB

6.47

Estudio de las varlables de operacién.

Resultados de la optimacién de las varlables de cperacién.

1
Catalizador XN-1010 15 IR-120
Optimaclién RNTBE
Razén molar 1.4 1.1 1.4
Temparatura (°C) 59 51 60
Tiempo espacial (h) 1.9 1.5 2.2
RxTRE 86.6 86.4 36.7
SKTBE 99.4 96.4 98.9
Re, 0.4 1.5 -
R1BaA 0.2 0.4 0.9
RokEe - - 0.2

- Se observan las mismas reacciones secundarias con las amberlitas
15 y XN-1010, pero la dimerlizacién se produce en mayor extensién
con la amberlita 15. Por lo tanto, la selectividad de MTBE utlili-
zando la XN-1010 es superior a la obtenlida con la 15.

- Con amberlita IR-120 no se detecté la reaccién de dimerizacioén,

slendo los Unicos subproductos TBA y DME.

- La temperatura de reaccién Sptima para obtener el méximo rendi-
miento en MIBE y maxima selectividad a MIBE es superior para la
amberlita XN-1010 que para la 15 por lo que su velocidad de reac-

cién serd mayor.

Por todo ello se puede considerar la amberlita XN-1010 la resina
de intercambio iénico que entre las estudiadas presenta mayores ventajas
para su utilizacién como catalizador en la sinteslis de MTBE a partir de me-
tancl e isobuteno en fase vapor, ya que proporclona un elevado rendimiento

en el producto principal, con una selectividad a dicho producto del 99%.
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6.3. SINTESIS DE MTBE EN FASE LIQUIDA

Los experimentos en fase gaseosa tuvieron el objetivo de discrimi-
nar y selecclonar los catalizadores mis ventajosos en la sinteslis de MIBE,
entre las zeolltas sintéticas y resinas de intercamblo iénico elegidas en

esta investigacién.

De los resultados obtenldos, después de estudiar la preparacién de
los catallizadores asi como la optimacién de las variables de operacién en
fase gas, se concluyd que la zeolita HZSM-5 y la amberlita XN-1010 fueron
los catalizadores que proporcionaron las mejores actividades, tanto en ren-

dimiento en MIBE como en selectividad a MIBE.

En consecuencla se considerd oportuno estudiar la reaccién de ob-
tencién de MTBE con dichos catallzadores en condiclones industriales, por lo
tanto en fase liquida. Se analizaron la influencia de las varlables de ope-
raclén, comparando los resultados obtenidos con cada uno de los catalizado-

res.

6.3.1. EXPERIMENTOS PREVIOS

El objeto fundamental de los experimentos previos fue determinar
el Iintervalo de las condiclones de operacién que permitliera la obtencién de
resultados reproducibles, comprobdndose el buen funcionamiento de la insta-
laclién preparada para trabajar a presiones superiores a la atmosférica, asi

como el error del procedimiento experimental utilizado.
1) REPRODUCIBILIDAD DE RESULTADOS

A fin de comprobar la reproducibilidad del método experimental se
realizaron tres experlmentos comparativos, en las mismas condiclones de
reaccién utilizando como catallzador zeolita HZSM-S. En la figura 6.65 se

representan los resultados obtenidos para estos experimentos (tabla 5.57).
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En la tabla 6.48 se resumen los valores obtenidos al aplicar el
test de confianza t-Student a cada uno de los parimetros de reaccién de los

tres experimentos reallzados.

Tabla 648
Experimentos previos fase liqulda. Reproduciblilidad de resultados.

Prueba de conflianza t-Student para los parametros de reaccién,

Variable |Desviacién tiplca | Error estindar Parametro Probabilidad
de la media (s) de la media (&) t-Student (t)
Lix %) s (x,-X)/n
n-1 Voo e

MTBE 1.796 1.037 1.252 > 99
TBA 0.042 0.024 1.290 > 99

Rcs 0.053 0.030 1.300 > 99
8
WTBE 0.180 ¢. 104 1.270 > 99

De los resultados cobtenidos se deduce que cada uno de los valores
de los pardmetros de reaccién tiene una probabilidad superior al 99% de en-
contrarse dentro del intervalo definlde por su medla * desviaclén tipieca,
por lo tanto considerando ademds el margen de error propioc del método
analisls utlilizado, el test t-Student vuelve a poner de maniflesto la buena
reproducibilidad de los resultados conseguida con la instalacién a presién y

el procedimiento experimental empleado.
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Figura 6.65
Experimentos previos fase liquida. Reproduciblilidad de resultados.
HZSM-S. Tr = 95°C, M/A = 0.5 h, n = 0.90, Pr = 25.5 bar.
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t1) VIDA DEL CATALIZADOR

A fin de determinar la vida de los catalizadores HZSM-5 y XN-1010
se ha investigado la Influencia del tiempo de operaclién sobre la actividad
de los mismos. Se han realizadoc reacclones de larga duraclén para cada uno

de los catalizadores, manteniéndose constante las condicliones de operaclén.

En la figura 6.66 se representan los parédmetros caracteristicos de
reacclén en funcién del tiempo de operacién para la zeollta HZSM-5 (tabla
5.58). Se puede observar que transcurridas las ocho primeras horas se alcan-
za el estado estaclonario. El rendimliento en MTBE, despuésde 50 h de opera-
ci16n, parece disminuir llgeramente. Se pasa de un rendimiento del 66% a uno
del 60%. Esto equivale a una pérdida de actividad no superior al 10%. Seme-

Jantes resultados fueron obtenidos por otros investigadores {Pien, 1990).

100 ¢
SMTBE ] . . ——
() . - L4 »
98 - ///
,*
J. L
1 1 1 I
%6 } 10 20 30 40 S0
R\ﬂgg RI
(%) (=)
BO I~ 4
R |
-00 _°
o™ Q9 — .0 —_—
60 1 o — 43
A
40 O 52
20t 31
o —
0.—a a o o
——
Qlowa=21+—a— s s ) . 4 —— 0
0 10 20 30 40 50 60
t (h)

» Sue o Rume o Rm & Rou

Figura 6.66
Experimentos previos fase liquida. Vida del catalizador.
HZSM-5. Tr = 105°C, M/A = 0.3 h, n = 1.10, Pr = 25.5 bar.
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En cuanto a los subproductos, sus rendimientos descienden hasta
alcanzar el estado estacionario momento en que se hacen constantes . Como se
puede observar al igual que con los subproductos, alcanzado el estado esta-

clonarlo la selectlvidad se hace constante con valores superiores al 99%.

A continuacién se estudid la actividad catalitica de la amberlita
XN-1010 en funcién del tiempo de reaccién. En la figura 6.67 se representa
los pardmetros caracterfsticos de reacclién obhtenidos durante un experimento
de 50 h de duracién (tabla 5.59). Se puede observar que transcurridas las
ocho primeras horas necesarlas para alcanzar el estado estacionario, todos
los parametros de reaccién permanecen constantes con el tiempo de operacién.
En relacién a las reacclones secundarias y a diferencia con la zeolita HZSM-

5, se obtiene un tercer subproducte, diiscbuteno.

100
SMTBE g —= —8 — & ] s .
.-
(=) .
a8 -
96 1 —l A 1 H
10 20 30 40 50
Runse R;
(=) — (=)
t0ro0_0 —o__. 0o o o o 11.0
80+ - 0.8
|
o
60'-\ 40.6
o L U = I | o
40 . 0.4
\
20 |5, 2 a — H0.2
NN 8 a a A -1 '
A U S 0 0 o
Q 1 . l I 1 00
0 10 20 A 40 50 80

[ ] SHTE (o] RN’TI =} RTBA A RDHE )] Rc.'

Figura 6.67
Experimentos previos fase liquida., Vida del catalizador.
Amberlita XN-1010 Tr = S5°C, M/A = 0.5 h, n = 1.10, Pr = 14.7 bar.
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Puede considerarse que para las condiciones de operacién estudia-
das, el cataljzador amberlita XN-1010 no experimenta fendémenos de desactiva-
clén apreclables durante el tiempo de reaccién considerado. Por el contrario
con el catalizador de zeolita se detectd una ligera caida de la actividad,
comprobindose que la zeolita HZSM-5 recupera la actividad inicial después de

someterla a un proceso de regeneraclidédn con aire en horno de amufla.

111) DIFUSION EXTERNA

Con objeto de estudiar el efecto de la difusién externa de los
reactantes en la velocldad de reaccién del proceso con cada uno de los cata-
lizadores seleccionados, se reallzaron dos series de experimentos en las
mismas condiclones de reaccién varlando el caudal de metanol y la masa de

catalizador.

En las flguras 6.68 y 6.69 se representan la distribucién de pro-
ductos de reaccién y los rendimientos en los distintos productos, asi como
la selectividad a MTBE en funcidén del caudal de metancl alimentado utilizan-
do como catalizador zeolita HZSM-5 y amberlita XN-1010 (tablas 5.60 y 5.61).

Puesto que la distribucién de productos es practicamente constante
y las diferenclas entre los valores de rendimlientos y selectividad a MIBE se
encuentran dentro del error experimental, la etapa de transferencia de mate-
ria a través de la pelicula laminar no influye significativamente en la ve-

locidad global de proceso para ambos catalizadores.
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Figura 6.68B
Experimentos previos fase liquida. Difusién externa.

HZSM-5. Tr = 95°C, M/A=0.3h, n=1.00, Pr = 25.5 bar.
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Figura 6.69
Experimentos previos fase liquida. Difusién externa.
Amberlita XN-1010 Tr = 55°C, M/A = 0.5 h, n =1.10, Pr = 14.7 bar.
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6.3.2.

INFLUENCIA DE LAS YARIABLES DE OPERACION EN FASE LIQUIDA

De los resultados obtenldos en los experimentos previos se deduce

lo siguiente:

riables

analizé

- En el intervalo estudiado no se observaron fenémenos de de-

sactlivaclién apreciables en la amberlita XN-1010, detectindose una
ligera pérdida de actlvidad en la zeollta HZSM-5 que se recupera

tras una etapa de regeneracién.

Se comprobé que no exlsten problemas difusionales en el intervalo

de caudal estudiado.

En semejantes condiclones de operacién se obtuvieron rendimiento
en MTBE superiocres con la amberlita XN-1010 aunque la selectividad
a MTBE fue slempre superlior para la 2eolita, con valores gque nunca

fueron inferiores al 99%.

Con ambeos catalizadores se obtuvieron TBA y DME, detectiandose C:

exclusivamente con la amberlita XN-1010.

A continuaclién se realizé un estudio de la influencia de las va-

de operacién en la sintesls de MIBE en fase liquida. Para ello se
el efecto de la relacidén melar HeOH/le. la temperatura, el tiempo

espaclial y la preslén en la distribucién de productos y los parimeiros ca-

racteristicos de reaccién.

1) INFLUENCIA DE LA REILACION MOLAR METANOL/ISOBUTENO

En las flguras 6.70 y 6.71 se representa la distribucién de pro-

ductos y los pardmetros caracteristicos de reaccién para los dos catalizado-

res objeto de estudio. Dichos experimentos se realizaron variande 1la

relacién molar MeOH/lC: y mantenlendo constante el resto de variables de
operacién (tablas 5.62 y 5.63).
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Con el catalizador HZSM~5 (figura 6.70), se observa que el rendi-
miento en MTBE disminuye con la razén molar tomando un valor constante para
relaclones HeOH/lc: superiores a 1. Iguales resultados han sido obtenidos
por otros autores (Ancillotti y col., 1977; Glcquel y Torch, 1983; Subrama-
niam y col., 1987; Pien, 1990}. Vuelve a confirmarse que la protonaclén del
isobutenc es el paso limitante de la velocidad de reaccidén ya que un aumento

en la concentraclién de metancl induce a un descenso en el rendimientec en

MTBE.

Es importante destacar que en todos los experimentos reallzados la
selectividad a MTBE es practicamente 100%, deblido a la poca extensién de las

reaccliones secundarlias en la zeollita HZSM-S5, formacién de TBA y DME.

En el caso de la amberlita XN-1010 (figura 6.71) se puede observar
que un aumento en la razén molar ocaslona un ligerisimo Incremento en el
rendimiento en MIBE. La relaclén molar parece no tener una influencia deci-
siva en la sintes)s de MTBE en fase liquida. En cuanto a los subproductos
detectados, se observa un descenso general de los mismos con la razén melar
hasta valores superliores a la unidad. Entre los subproductos analizados se
encontré TBA, DME y C:. cuyos rendimientos nunca fueron superiores al 1%,
obteniéndose selectividades a MTBE cercanas al 1004 en la mayoria de los ex-

perimentos,

Senme jJantes tendencias fueron notificadas en los experimentos en
fase gas (apartado 6.2.3. de la discusitn de resultados) observindose que un
aumento en la razén molar ocasionaba un aumentc mis senslble en el rendi-
miento en MIBE, siendo la forma mis adecuada para evitar las reacclones se-

cundarlas.

En definitiva se observa que la zeolita HZSM-5 es mis sensible a
1a influencia de la razén molar, disminuyendo el rendimiento en MTBE con la
relacién MeOH/lCi (n); por el contrario la amberlita XN-1010 no parece afec-
tarse en gran medida por la variacidén de la razén molar, observdndose un 1i-
gerisimo aumento al hacerlo n. En las condicleones de operaclién utillizadas se
obtiene mayores rendimlentos en MIBE con la amberlita XN-1010 en ningin caso
inferiores al 974. En contraposiclén las selectividades a MTBE fueron infe-
riores a las obtenidas con la zeolita HZSM-S que en todos los casos fueron

practicamente del 100%.
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Figura 6.70
Estudioc varlables operacién fase liqulda. Influencla razdén molar.

HZSM~S Tr = 105°C, M/A = 0.3 h, Pr = 25.5 bar.
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Flgura 6.71

Estudio variables operacién fase liquida. Influencla razén molar.

Amberlita XN-1010 Tr = 55°C, WA = 0.5 h, Pr = 14.7 bar,
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11) INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA

Con el fin de determinar la influencia de la temperatura sobre la
distribucién de productos utilizando la zeollita HZSM-5 y la amberlita XN-
1010 como catallzadores, se reallzaron dos serles de experimentos variando
la temperatura de reaccién, mantenlendo constante el resto de varlables de
operacién (tablas 5.64 y 5.65). En las figuras 6.72 y 6.73 se representa la
distribucién y los rendimientos en productos, asi como la selectividad a

MTBE para los dos catallzadores selecclionados.

Con la zeolita HZSM-5 se observa que el rendimiento en MTBE aumen-
ta significativamente en el lntervalo de temperaturas estudiado. Al tratarse
de una reacclén exotérmica y reversible, el equilibrio estard desfavorecido
por la temperatura pero un aumento de la presidén de reaccién ocasionarid un
desplazamlento del equilibrio hacia productos, en este caso MIBE. Por lo
tanto sl se trabaja con una presién de reacclén suficiente para mantener to-
dos los reactivos en fase ligulida se podrd utilizar temperaturas de reaccién
mis elevados, incrementando la velocidad de reaccidn y en consecuencia el
rendimiento en MTBE. Por el contrario los rendimientos en subproductos dis-
minuyen ostensiblemente con la temperatura, llegindose a obtener una selec-

tividad a MTBE del 100% con una temperatura de reaccidén de 115°C.

Al utilizar la amberlita XN-1010 como catallzader, se observa que
en el intervaloc de temperaturas estudlade el rendimiento en MIBE
practicamente permanece constante., En las condiclones de operacién utlliza-
das la temperatura parece no influlr en la actividad del catalizador. la
temperatura nunca fue superlor a 90°'C para evitar posibles desactlvaciones
del catalizdor por pérdidas de grupos sulfénicos. Al igual que el rendimien-
to en MIBE, los rendimientos en subproductos no se ven afectados por la tem-
peratura, por lo que la selectlividad se mantlene constante en el 1intervalo

de temperaturas anallzado.

En conclusién parece que la zeollita HZSM-5 se ve fuertemente in-
fluenciada por la temperatura de reaccién pudiendose trabajar a mayores tem-
peraturas ya que el equilibrioc se desplaza por efecto de la presién. Por el
contrario con la amberlita XN-1010 no existe una Influencia directa de Jla
temperatura sobre la actividad del catalizador pero si hay una clara limita-

cién de la misma por problemas de desactivacién.
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Figura 6.72
Estudio variables operacién fase liquida. Influencia temperatura.
HZSM-5 n=1.1, M/A =0.3 h, Pr = 29.4 bar.
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b) Pardmetros caracteristlicos de reaccién.

Figura 6.73
Estudlio varliables operacién fase liquida. Influencia temperatura.
Amberlita XN-1010 n = 1.1, M/A =0.5h, Pr = 14.7 bar.
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111) INFLUENCIA DEL TIEMPO ESPACIAL

En las flguras 6.74 y 6.75 se representan la distribucién y rendi-
miento en productos, asi como la selectividad a MTBE obtenlidos variando el
tiempo espaclal y manteniendo constante el resto de las variables de opera-

cién para los dos catallzadores selecclonados (tablas 5.66 y 5.67).

Para el catalizador HZSM-5 se cbserva que el rendimiento en MTBE
aumenta con el tiempo espaclal ya que se facilita la adsorcién de los reac-
tivos sobre los centros actlivos del catalizador. En cuanto a las reaccliones
secundarlas, tanto la formacldén de TBA y DME se ven muy desfavorecidas al
incrementar el tlempo espacial. Practicamente se puede consliderar que la se-

lectividad a MTBE es 100%.

Al utilizar amberlita XN-1010, la variacién del tiempo espacial no
influye scobre la distribucién de productos y los parametros caracteristicos
de reaccién en el lntervalo estudliado. Se comprueba de nuevo la poca in-
fluenclia de las variables de operacidén en la actividad de la amberlita XN-
1010. Dada la constancia en los rendimientes en productos la selectividad a

MTBE permanece invariable en el intervalo de tiempos espaclales estudlado.

iv) INFLUENCIA DE LA PRESION

Con el objetivo de determinar la Influencla de la presién sobre la
distribucién de productos utillzando la zeollta HZSM-5 y la amberlita XN-
1010 como catalizador, se realizaron dos serles de experimentos variando la
presién de reaccién, manteniendo constante el resto de varliables de
operacién (tablas 5.68 y 5.69), En las figuras 6.76 y 6.77 se representa la
distribuclén y los pardmetiros caracteristicos de reaccidn para los dos cata-

lizadores seleccionados.

En ambos casos se puede observar que no existe ninguna influencla

de la presién sobre la actividad de los catalizadores.
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Figura 6.74
Estudio varlables operaclén fase lfquida. Influencia tlempo espaclal.
HZSM-5 Tr = 105°C, n = 1.1, Pr = 25.5 bar.



&, DISCUSION DE RESULTADOS.

Peso (%) Feso (%)

T _ - S 100
75 1 - 75
50 T - F 50
25 - 28

E
o -l __ R | |,
0.30 0.50 0.70 030

M/A ()

Matanol BN tsovutens [ Producics —_J mTzz
Wl Tsa [ ome N c,

a) Distribucidén de productos.

100
Swurse - . . . —
(=)
98 |-
95 i L 1 L
0.4 0.6 0.8
Ruree R;
(%) —_ (=)

00 o o o 41.0
90 } H0.8
&0 4086

a [+] —
700 — 0 ~0.4
a
60 | —192
A
— a a a _
o
50 — T ° L ¢ T ? 0.0
.2 0.4 0.6 08 1.0
M/A (h)

s Sumt o) Rymee o R s Rowe 4] RC.‘

b) Pardmetros caracteristicos de reaccién.
Figura 6.75

Estudio varlables operacién fase liquida. Influencia tlempo espaclal.
Amberlita XN-1010 Tr = 55°C, n = 1.1, Pr = 14.7 bar.
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Figura 6.76
Estudio varlables operaciédn fase l{quida. Influenclia presidn.
HZSM-5 Tr = 105°C, n = 1.1, M/A = 0.3 h.
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Figura 6.77
Estudlo variables operacién fase liquida. Influencla presién.
Amberllita XN-1010 Tr = 55°C, n = 1.1, MWA =0.5 h.
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Después del estudlio exploratorio en fase liqulida de los dos cata-
l11lzadores selecclonados tras el anAlisis reallizado con diferentes zeolita y

amber}itas en fase gas, se llegaron a las slgulentes conclusliones:

- La amberlita XN-1010 proporciona mayores rendimientos en MTBE que
la zeollta HZSM-5, aungque con la zeollta se obtuvleron selectlivi-

dades superiores, en la mayoria de los casos cercanas al 100%,

- La zeolita HZSM-5 tlene mayor resistencla térmica que la amberlita
XN-1010 por lo tanto se pueden utlizar temperaturas mis elevadas y
en consecuencia su velocldad de reaccién se Incrementa. Cabe re-
cordar que la amberlita XN-1010 no debe superar temperaturas de
110°C ya que puede sufrir desactivaclones lrreversibles produclen-

do efluentes Aclidos.

- Con la amberlita XN-1010 no se han observado fenémenos de desacti-
vacién en el intervalo de tiempo de reaccién estudiado, al contra-
rio de lo detectado al utilizar la zeolita cuya actlvidad descen-
dié un 104 recuperandose al nivel Iniclal después de una etapa de

regeneraclén.

~ Al utillzar zeolita HZSM-5 se obtienen como subproductos TBA y DME
en las reacciones efectuadas en las condiclones menos favorables.
En el casc de la amberlita XN-1010 se obtiene ademis diisobuteno,
compuesto que podria llegar a desactivar el catalizador por tapo-

namiento de canales y centros activos.

En definitiva se puede conclulr que los catallizadores selecciona-
dos, zeolita HZSM-S5 y amberlita XN-1010, son perfectamente validos para uti-
1izarlos en la reaccién de sintesis de MTIBE en sustitucion de cualquliera de
los catallzadores comerclales existentes en el mercade como amberlita 15,
lewatic 118, etc. Dependiendo de los objetivos marcados seria aconsejable
utilizar un catalizador u otro. En el caso que se necesite MTBE de alta pu-
reza el catalizador mas ventajoso es la zeollta HZSM-5 dada su mayor selec-
tividad. S1 el principal iInterés es la producclén, seria aconsejable utili-
zar la amberlita XN-1010 ya gque posee mayor actlvidad y su rendimlento en

MTBE es superlor.
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7

CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos en la presente investigacién sobre la
obtencidén catalitica de MTBE a partir de metanol e isobuteno, se deducen las

siguientes conclusiones:

CATALTZADORES TIPO ZEDLITA EN FASE GAS

1. El método de preparaclén de los catalizadores tipo zeolitas utilizados,
ZSM-5, Z2SM-11 e Y, constd de una etapa iniclal de intercambio 1énico de
la zeolita sédlca con HCl 0.6 N durante 6 h, posterlor calclinaclén en
horno de mufla con aire estdtico a 480°C durante 14 h. A continuacién
se le sometié a un proceso de aglomeracién con 30% de montmorillonita
sédica, molienda y tamizade a un tamafic medic de particula de 0.75 mm.
Por Gltime se reallzd una segunda etapa de intercamblo 1énico con HC1
0.6 N durante 2.5 h y posterior calcinacién en horno de mufla a 480°C
durante 24 h.

2. Ninguno de los catalizadores presenté problemas difusionales, tanto en
la capa laminar gaseosa externa como en el interior de los poros, en
las condiciones de operacién utilizadas. Por el contrario se observaron
fendmenos de desactivacién para las zeolitas HZSM-11 y HY en los inter-
valos de tiempos estudiados. No obstante, sometiendo a los catalizado-

res a una regeneraclén con aire, recuperaron su actividad iniclal.
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Con los tres catalizadores se detectaron TBA y DME como subproductos.

Observandose dilsobuteno exclusivamente con las zeolitas HZSM-11 y HY.

Se plantearon dos disefios factoriales de experimentos utllzando como
catallzador HZSM~-5, que condujeron a las ecuaciones representativas de
las funclones objetivo seleccionadas: rendimiento en MIBE, TBA y DME, y
selectividad a MTBE. Se realizd un estudio de optimacién del rendlimien-
to en MIBE, imponiendo rendimientos en subproductos inferiores al 0.5%
y selectividades a MTBE superlores al 98%4. Los valores 6ptimos de las

condicliones de operacién fueron los sigulentes:

Temperatura : 82°C
Tiempec espacial: 1.8 h
Razén molar: 0.5

con los que se obtienen los sigulentes valores de los parametros de

reacclién:

Rendimiento en MTBE: 56.5%
Selectividad a MTBE: 98.3%
Rendimiento en TBA : 0.5%
Rendimiento en DME : 0.5%

Investigada la influencla de las variables de operacién para cada uno
de los catalizadores, HZSM-5, HZSM-11 y HY se pudieron establecer las

sigulentes consideracliones:

~ Razén molar metanol/isobuteno: en todos los casos su aumento ocasio-
naba un descenso en el rendimiento en MTBE y en subproductos,
obtenléndose en consecuencia selectividades a MTBE creclentes. Un ex-

ceso de metancl evita reacclones secundarias.

- Temperatura: en el intervalo estudiado se observé la exlistencia de un
maximo en el rendimiento en MTBE provocado por el caridcter exotérmico
de la reaccién que favorece el equilibrio a menor temperatura y por
el efecto de la temperatura que aumenta la velocidad de reaccién. Es-
ta zona miaxima se encontraba alrededor de los 80°C para las zeolitas
HZSM-5 y HZSM-11 y sobre los 100°C para la zeolita HY. Las reacciones
secundarias aumentaban con la temperatura por lo que la selectividad
a MTBE disminuyé drasticamente.
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- Tiempo espacial: para los tres catalizadores se observé un miximo en
el rendimiento en MIBE, ya que un aumento del tiempo espaclal faclli-
ta la adsorcldén de los reactlvos pero en contraposicldédn un tiempo es-
pacial elevado ocaslcna un desplazamientc del equllibrio hacia los

reactivos. El mismoc efecto se detectd para la selectividad a MTEBE.

Pe los tres catalizadores tipo zeolita probados en fase gas, la HZSM-S
fue la zeolita que presentd mis ventajas en la sintesis de MIBE tanto
por su mayor rendimienio en MTBE y selectividad a MIBE como por su su-

perior resistencia a la desactivaclén.

CATALIZADORES TIPQ AMBERLITA EN FASE GAS

La obtencién de MTBE con las amberlltas selecclonadas, XN-1010, 15 e
IR-120, no presentdé problemas difusionales externos e finternos, salvo
el caso de la resina macrorreticular amberlita 15 en la que se detectéd
limjtaciones en la capa lamlnar gaseosa externa por lo que slempre se
utilizé un caudal de metanol superior a 2 g/min. Ninguno de los catali-

zadores presentd fenémenos de desactlvacién en las condiclones de ope-

raclén estudiadas.

Las reacclones secundarias que tuvieron lugar con cada uno de los cata-
lizadores fueron diferentes. En todos 1los casos se obtuvo TBA,
detectindose diisobuteno en cantidades significativas en las amberlitas
XN-1010 y 15 mientras gque muy pequefias cantidades de DME se obtuvieron

cuando la reacclién se realizd con amberlita IR-120.

Se plantearon dos disefios factoriales de experimentos utlizando como
catalizador XN-1010, que condujeron a las ecuaclones representatlivas de
las funclones ohjetivos seleccionadas: rendimiento en MTBE, TBA y C:, 1
selectividad a MTBE. Se realizé un estudlo de optilmacién del rendimlen-
to en MTBE, imponiendo rendimientos en subproductos Iinferiores al 0.5%
y selectividades a MTBE superlores al 98%. los valores déptimos de las

condiciones de operacién fueron los sigulentes:

Temperatura : 59°C
Tiempo espacial: 1.9 h
Razén molar: 1.4
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con los que se cbitlenen los sigulentes valores de los parametros de

reacclén:

Rendimiento en MTBE: 86.6%
Selectividad a MTBE: 99.4%
Rendimiento en TBA : 0.2%
Rendimiento en C; : 0.4%

Investigada la influencia de las varlables de operaclén para cada uno

de los catalizadores se pudieron establecer las slgulentes considera-

ciones:

- Razdén mciar metanol/isobutenc: en todos los casos su aumento
favorecia el rendimiento en MTIBE dlsminuyendo la extensién de las
reaccliones secundarias y obtenléndose en consecuencia, selectivida-
des a MIBE creclentes. Relaciones molares superiores a la unidad des-

favorecen las reacclones secundarias.

- Temperatura: en todos los casos se observdé que incrementos en la tea-
peratura ocaslonan descensos en el rendlmientc en MTBE provocado por
el cardcter exotérmico de la reaccién. Para las amberlitas XN-1010 e
IR-120 se detectd un maximo en el rendimiento en MTBE alrededor de
los 60°C y para la amberlita 15 sobre los 50°C. La formacién de
diisobuteno se favorece con la temperatura, no afectando al rendi-
miento en TBA y DME. En consecuencla la selectividad a MTBE disminuia
en las amberlitas XN-1010 y 15 y permanecfa practicamente constante
en la IR-120.

- Tiempo espacial: para los tres catalizadores se observé un miximo en
el rendimiento en MTBE, ya que un aumento del tiempo espacial faclli-
ta la adsorcién de los reactivos pero en contraposicién un tiempo es-
paclial elevado ocasiona un desplazamiento del equillbrlo hacia los
reactivos. La selectivlidad a MTBE aumentdé hasta valores del tlempo
espaclal de 1.5 h, por encima de leos cuales se hizo constante con las
amberliitas XN-1010 y 15. Con la resina IR-120 se observd un descenso
iniclal permaneciendo constante para tiempos espaciales superiores a

1 h,
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s.

De los tres catallzadores tipo amberlita probados en fase gas, la XN-
1010 fue la amberlita que presentd mids ventajas en la sintesls de MTHE
ya que proporclond un elevado rendimiento en MITBE con una selectividad
del 99%.

CATALT RES ZFPOLITA HZSM-5 Y AMBFRLITA XN-1010 EN FASE LIQUIDA

Ninguno de los catallzadores presentd problemas difusionales en las
condicjones de operaciédn utilizadas. El catallzador amberlita XN-1010
no experimentd fendémenos de desactlvaclén en el intervalo de tiempos
estudiados. Por el contrario con el catalizador de zeolita HZSM-5 se
observé una ligera caida de la actividad que se recuperaba con una eta-

pa de regeneracién con aire en horno de mufla.

Investigada la influencia de las variables de operacién para cada uno
de los catallzadores se pudleron establecer las sigulentes considera-

ciones:

~ Razén molar metancl/isobuteno: la zeolita HZSM-5 fue mds sensible a
la influencia de la razén molar y un aumento de ésta provocd un des-
censo en el rendimiento en MTBE, mientras que la amberlita XN-1010 no
experimenté una importante varlacién en el intervalo de relaclones
molares estudiado obteniéndose un rendimiento en MIBE que en ningin
caso fue inferfor al 97%. La selectividad a MIBE fue inferior a la
obtenida con la zeclita HZSM-5 que en todos los experimentos fue
practicamente del 100%.

- Temperatura: con la zeolita HZSM-5S se observé que el rendimiento en
MTBE aumenté conslderablemente con la temperatura. Al ser una
reaccién exotérmica y reversible estarfa desfaveorecida por la tempe-
ratura, pero el aumento de la presién de reacclén desplazé el equili-
bric hacla productos, por lo que se pudieron utilizar temperatura mis
elevadas, incrementando la velocidad de reaccidén y en consecuencia el
rendimiento en MTBE. Por el contrarlo el rendimiento en subpreoductos,
TBA y DME, disminuyé drasticamente con la temperatura, obteniéndose
selectividades a MTBE del 100%. Con la amberlita XN-1010 se observé
en el intervalo de temperatura estudiado que el rendimiento en MTBE
permanece practicamente constante. La temperatura nunca fue superior

a 90°*C.
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~ Liempo espacjal: el rendimlento en MTBE aumenté con el tlempo espa-
clal al utllizar como catalizador la zeollta HZSM-5,
desfavoreciéndose las reacclones secundarlas. Por el contrario con la
amberlita XN-1010 no se observé una varlacién significativa en los

pardmetros de reacclén.

~ Presién: con ambos catalizadores se observé que no existe ninguna 1in-

fluencia de la presién sobre la actlvidad.

La amberlita XN-1010 proporciond mayores rendimlentos que la zeollita
HZSM-S, aunque con la zeolita se obtuvieron selectividades a MTBE supe-

rlores, en la mayorf{a de los casos muy cercanas al 100%,
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RECOMENDACIONES

Como consecuencia de la presente investligacién se recomienda:

Estudiar la reaccién de sintesis de MIBE en fase liquida
utilizando como fuente de isobuteno una fraccién C‘ de
refineria con el objJeto de analizar la selectividad de los

catalilzadores selecclonados.

Obtencién del modelo cinético representativo del proceso tan-
to en fase gas como en fase ligquida para los catalizadores

investigados.

Estudio del proceso en instalaclones con regeneracién y re-
circulacién del catallizador, con el fin de minimizar e]l efec-

to de la desactivaclén de los catalizadores tipo zeolita.

Analizar la reaccién de descomposicién de MIBE para conocer
la influencia de las condicliones de operacién sobre el equi-

librio de la reacclén.
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APENDICES

9.1. CATALIZADORES

En la presente investigacién se ha utlilizado dos diferentes clases
de catallzadores: por un lado se han probado tres catalizadores tipo zeolita
formados por una mezcla de zeolita activa y aglomerante y por otro lado se
han selecclonados tres diferentes resinas de intercamblo i6nico. Las carac-
teristicas de los catalizadores y sus método de preparacién se descridben a

continuacién,

9.1.1. CATALIZADORES TIPO ZEOLITA

Los catalizadores tipo zeolita utilizados estaban constituidos por
una mezcla de zeolita 4cida y de una arcilla aglomerante tipo montmorilloni-
ta sédica. Todas las zeolltas, ZSM-5, Z2SM-11 e Y, fueron sintetizadas en los
laboratorios del Departamenio de Ingenleria Quimica. segin los procedimien-
tos descritos en la blbllograffa para cada una de las zeolitas (Costa,E. ¥y
col.,1979; Ortega, 1985; Valverde, 1987).
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1) CARACTERIZACION DE LAS ZEOLITAS

En los diversos experimentos reallzados, se ha utillizado como base
activa del catalizador una zeolita sintétlica, ya sea HZSM-5, HZSM-11 o HY.
En la tabla 9.1 se resumen las cracteristlcas de cada una de las 2zeollitas

selecclonadas.

Tabla 9.1
Caracteristicas generales de las zeolitas HZSM-5, HZSM-11 y HY.

Propiedad HZSM-5 HZSM-11 HY
]

Relacidén S51/Al 15 29 37 16 2.5
Cristalinidad (%) 100 >95 100 100 100
Superficle especifica (BET, nzfg) 330 371 352 398 310
Volumen de poro (cnafg) 0.21
Densidad aparente (g/cna) 0.92
Agua de hidrataclén (%) 9.8 6.70 3.3 3.9

Por otro lado en las flguras 9.1 a 9.5 se representan los difrac-
togramas de las diferentes zeollitas utilizadas en esta investigacién. En to-

dos los casos la cristalinidad fue superior al 95%.
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Figura 9.1
Difractograma de la zeolita H2SM-5 (S1/A1=14)
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Figura 9.2
Difractograma de la zeolita HZSM-3 (S1/A1=27)
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Figura 9.3
Difractograma de la zeolita HZSM-5 (S1/A1=37).
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Difractograma de la zeolita HZSM-11 (Si/Al=16),
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Difractograma de la zeollta HY (Si/Al=2.5).

i1) PREPARACION DEL CATALIZADOR

Sintetizada la zeolita y después de los experimentos previos

realizados se concluyd que la preparacién del catallzador mezcla de zeolita

y aglomerante 6ptimo para la reaccién de sintesis de MIBE a partir de

metanol e isobuteno, consta de las siguientes etapas:

1.~ Intercamblo idnico de la zeolita en forma sdédica.

El método de intercamblo 1énico seguido para obtener la

forma prétonica de la zeollta se 1lniclaba afiadiendo 15 cm® de HCl

0.6 N por gramo de zeolita sédica. El intercambio

se

reallizaba a
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30°C y durante 6 h. La suspensién se filtraba y lavaba con agua
destilada hasta la ausencla de lones cloruro, circunstancla que se
comprobaba con una disoluclén de nitrato de plata. A continuacién

la zeollta se secaba a 120°C durante 12 h.

En clertos experimentos previos comparativos se utilizé
el método de Intercambio tradicional que pasa por el uso de cleruro
aménico como agente protonador. El intercamblo se iniclaba
afiadiendo 10 cm’ de NH‘Cl 1 N por gramo de zecolita sédica,
calentandose a reflujo y agitandose durante una hora a temperatura
comprendida entre 80 y 85°'C, filtrindose posteriormente en una pla-
ca porosa. La torta resultante se volvia a tratar en las mismas
condiciones en cinco operacicnes sucesivas. Tras el Gltimo filtra-
do, se lavaba la zecllita con agua destilada hasta la ausencla de
iones cloruros. A continuacién la zeollita se secaba a 120°'C durante

12 h.

2.~ Calcinacién de la zeolita &cida.

Con el fin de obtener la zeollita &4cida actlva se la so-
metia a un tratamiento en horno de mufla de alre estidtico a 480°C

durante 14 h.

3. - Aglomeraclién de la 2eolita actlvada.

Los catallzadores de zeollita, para su aplicaclén indus-
trial, han de aglomerarse a fin de dotarlos de la resistencila
mecanica adecuada. El agente utllizado para aglomerar las zeglitas
fue montmorillonita sédica cuyas propiedades se detallan en la ta-

bla 9.2.

El proceso de aglomeracién comenzaba con la disocluclén
de la arcilla en agua a una temperatura entre 70 y B80°C,
manteniéndose la suspensién con agitacidén constante durante una ho-
ra. A continuacién se afiadia la zeollita activada en las proporcio-
nes deseadas y se mantenfa la mezcla durante otra hora a la misma

temperatura.
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Una vez conseguida la homogeneldad de la mezcla, se flltraba
y se secaba en estufa a 120°C durante 24 h. El sélido se molfa ¥y

tamlzaba hasta consegulr el tamafio de particula deseado.

Jabla 9.2
Propledades de la montomorillonita sbédica

Propliedad Montmorillonita sodica
Relacién Si/Al 3.1
Superficie especifica (BET, lzfg) 210
Volumen de poro (cnafg)

Densidad aparente (g/cma) 0.75
Agua de hidratacién (%) 15

4.~ Intercambioc idénico de la zeollita aglomerada.

Se repetia el intercambio iénico en las mismas condicio-
nes expuestas anterlormente pero durante 2.5 h. El objetivo de este
segundo intercamblo era la regeneracién de los centros Aclidos per-

dldos durante la etapa de aglomeraclén.

5.~ Activacién final del catalizador.

En la ultima etapa, la zeolita aglomerada se volvia a
someter a un tratamiento en horno de mufla a 480°C durante 24 h.
Esta etapa tenfa un doble objetivo, por un lado destruir la estruc-
tura cristalina del aglomerante aumentando la resistencia mecéinica
del catalizador, y por otro lado establilizar los nuevos centros

dcidos generados en la etapa previa de intercambio 1lénico.
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111) CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES TIPO ZEOLITA

En la tabla 9.3 se resumen las caracteristicas fundamentales de
los catalizadores preparados medlante el método anteriormente descrito., As{
mismo en las flguras 9.6 a 9.8 se presentan las fotograffas realizadas por
microscopia electrénica de barrido de los tres catalizadores preparados,

mezcla de zeollita y montmorillonita.

Tabla 9.3.
Caracteri{stlcas generales de los catallizadores tipo zeollta preparados.

Zeolita + 30% Montmorillonita Sédica

- _
Propledad H-Z5M5 | H-ZSM1l RY

Relacién S1/Al1 5.4 5.7 1.6

Superficle especifica (BET, m-/g) 271 295 188

Volumen de poro (cna/g) 0.1

Densidad aparente (g/cnal

Figura 9.6
Mlcrografi{a del catalizador HZSM-5 + 30X Montmorillonita sédica.
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1Hm
1,686 1Smm

Figura 9.7

Micrografia del catalizador HZSM-11 + 30% Montmorillonita sédica.

Figura 9.8
Micrograffa del catalizador HY + 30% Montmerillonita sédica.
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9.1.2. CATALIZADORES TIPQ AMBERLITA

Los catalizadores tipo amberlita son reslnas de intercambio lénico
que fueron proporcinadas por ROHM & HAAS. Entre los diferentes tipos de re-
sinas se selecclonaron tres amberlitas, dos de las cuales fueron suministra-
dag en forma 4cida (amberlita 15 y XN-1010) y la otra fue suministrada en
forma s6dica (IR-120)}. Todas las resinas presentaban forma de perla, con un
tamafio de particula comprendido entre 0.3 y 1.2 m» y un contenido elevado de
humedad.

f) PREPARACION DE LAS AMBERLITAS

Las resinas de intercamblo lénlico se sometieron a un proceso de
acondiclonamiento con el fin de prepararlas correctamente como catalizadores
4cidos. El tratamiento al que se sometleron las resinas constaba de las si-

guientes etapas:

1.- Preparaclién del lecho de resina.

Un volumen de 0.8 litros de resina se introducfia en una
columna en suspensién acuosa, agltindose vigorosamente con el fin
de elliminar las burbujas de alire existentes en el lecho fijo y que

Impedirian un buen contacto entre el liquido y el sdélido.

2.~ Lavado del lecho de resina.

Con el fin de eliminar posibles Impurezas superficiales
de la resina se hacfa circular por la columna 4 litros de agua con
un caudal de 15 cm'/min. Para comprobar la eflcacia del lavado se
media la conductividad del agua a la entrada y a la sallda de 1la
columna, finalizando este lavado cuando ambos valores de conducti-
vidad colncidian.
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3.- Intercambio l6nico de la resina.

En el caso de la amberlita IR-120, resina sumsinlstrada
en forma sédica, fue necesario realizar una etapa adiclional de ln-
tercambic 16nico con el fin de obtener la forma Aclda de la resi-
na. Para ello, se hacfa circular a través del lecho de amberlita
IR-120 un volumen de 4 litros de una disolucién acuosa de acido
nitrico con un caudal de 15 ca’/min. Se media el pH de la disolu-
cién a la entrada y a la salida de la columna, dando por concluida

esta etapa cuando ambos valores celincidian.

4. - lavado del lecho de resina.

Para eliminar los posibles lones H de la superficlie de
la resina se volvia a lavar el lecho de amberlita IR-120 con un
volumen de 6 a 7 litros de agua destilada. Como en la etapa ante-
rlor de lavado se medfa la conductividad del agua a la entrada y

salida de la columna.
5.~ Secado de la resina.
Las resinas, deposltadas en bande)as de cristal de gran
superflicie para favorecer la ellminaclén de la humedad, se secaron

en estufa a 40°C durante un tlempo que en ningin caso fue inferior
a 5 dias.

11) CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES TIPO AMBERLITAS

En la tabla 9.4 se resumen las caracteristicas y propledades de

las tres amberlitas seleccionadas.
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fabla 9.4

Caracteristicas generales de los catalizadores tipo amberlita.

Propledad XN-1010 15 IR-120
Capacidad intercambio (meq/g) 3.3 4.7 5.1
Densidad de entrecruzamlento (¥%DVB) 75 22 -
Superficie especifica (BET, nz/g) 540 S0 < 0.1
Volumen de poro (cm’/g) 0.5 0.4 -
Densidad aparente (g/cma) 0.6 0.6 0.7
Hinchamiento (%) 8 65 -

9.1.3. TECNICAS UTILIZADAS EN LA CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

Las diferentes técnicas y equipos analiticos utilizados en la ca-
racterizacién de los catalizadores empleados en la presente investigacién,

se resumen a continuacién.

1) ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA

El anallsis cuantitativo del aluminio presente en los catalizado-
res de zeollta se efectud por espectroscopia de absorcidn atémica, utilizan-
do un aparato INSTRUMENTATION AA/EE SPECTROMOTOM: Modelo 357.
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Las condiciones en que se llevaron a cabo los andllsls fueron las

sigulentes:

Intensidad : 8 mA

Longitud de onda : 309.3 nm

Anchura de rendija: 320 nm

Llama : Oxido de nitrégenc~etileno.

Para posiblilitar el andlisls de las muestras de zeollitas fueron
disueltas con acldo fluorhidrico dliluyéndose hasta que la concentraclén de
aluminio fuese menor de SO ppm, con el fin de que el andlisls tenga lugar
dentro del intervalo de linealidad.

11) DIFRACCION DE RAYOS X

Para la determinacién del grado de cristalinidad de las zeolltas
sintetizadas se utilizé un difractdéSmetro de polvo SIEMENS KRISTALLOFLEX
D500, provisto de contador de centellec y cristal analizador de FNa. La ra-
diacién utilizada fue la Ka del Cu con filtro de Ni. El difractométro esta
conectado a un sicroordenador DACO-MP V2.1 con salida grifica de los resul-

tados a través de una imprescora LETTERWRITER 100.

De acuerdo con las caracteristicas de las muestras a anallzar se

fijaron los sigulentes paridmetros:

VYoltaje : 4 KV
intensidad : 20 mA

Tamafio de paso : 0.083° de 20
Tiempo de Contaje por paso: 1 s

Escala eje X : 2%/cm

Escala eje Y : 200 pulsos/cm

111) MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDC

La forma y tamafio de los cristales presentes en los catalizadores

tipo zeolita se estudlaron mediante observacién por microscopia electrénica
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9.2. METODOS DE ANALISIS

El anilisis de los productos de reaccién se realizd por cromato-
graffa de gases, utilizando un cromatégrafo "Perkin Elmer Sigma 3B" con in-
tegrador "Perkin Elmer Sigma 15" y valvula de gases.

Previamente a la realizaclén de los experimentos se probaron dis-
tintas columnas y condiciones de andlisis, buscando la resolucién éptima de
los plcos del cromatograma. Los diferentes compuestos de la mezcla de reac-

cioén se ldentificaron midiendo los tiempos de retencién de las sustanclas

puras.

9.2.1. ANALISIS DE PRODUCTOS GASEOSOS

Las condicliones del anidlisis y tipoc de cclumna fueron:

- Columna: Tubo de acero Ilnoxldable de 8 pulgadas de longitud y 1/8
pulgadas de didmetro nominal. Relleno Porapak Q 80/100 ma-
llas ASTM.

Detector: Ionizaclén de 1lama (FID)

Temperatura del portal de inyeccién: 200°C

]

- Temperatura del detector: 200°C
- Caudal de gas portador (He): 30 cn’/min

Programa de temperaturas del horno:

~ Temperatura inicial: 170°C durante 5 minutos.
- Veloclidad de calefacclién: 10°C/min
= Temperatura final: 200°C durante 2 mlnutos.

Fl anallisis cuantitativo de los productos gaseosos de la reaccién
se reallzé empleando la técnica de normalizaclén interna. En este método, se
supone que se han registrado en el cromatograma los picos de todos los com-
ponentes de la mezcla problema, por le que la suma de sus dreas representa

el 100% (Gasco, 1969).

Si representamos en coordenadas carteslanas el porcentaje en peso

de cada compuesto de la mezcla frente al tanto por ciento en 4&rea
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normalizada de dicho compuesto en el cromatograma, se obtlene la recta de

callibrado de cada uno de los compuestos.

Los porcentajes en peso y Area obtenldos para el calibrado de los

gases de reaccién (metanol, isobuteno y MTBE), se recogen en la tabla 9.5,

Tabla 9.5

Calibrado de los gases de reacclién.

METANOL ISOBUTENC MTBE
4 PESO % AREA % PESO % AREA % PESO % AREA
4.83 2.07 11.24 21.92 4.37 7.58
7.26 3.15 20.64 30.96 6.70 11.59
10.57 4.83 37.88 46.32 7.64 13.01
12.23 5.56 54,07 58.96 9.40 17.64
13.17 6.30 71.32 72.90 11.77 21.12
17. 46 8.06 77. 47 77.93 12.56 21.71
15.74 26.27
18.93 30.87

En las figuras 9.9 a 9.11 se representan las rectas de calibrado
del metanol, lsobuteno y MIBE, obtenidas a partir de los datos resumidos en

la tabla 9.5.

Los ajustes de las rectas de callbrado obtenidas por el método de
minimos cuadrados proporcionan las slgulentes expresliones para cada uno de

los compuestos gaseosos:

METANOL (% Peso)= 0.2740 + 2.122 + (% Area)"eon [9.1]
ISOBUTENO (% Peso) = -14.8910 + 1.170 « {% Area)l_c [9.2]

£
MTBE (% Peso) = -0.339 + 0.602 * (% Area) [9.3]

MTBE
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Los coeficlentes de correlacié4n cuadraticos de los callibrados de

los gases indicados anterjiormente fueron slempre superiores a 0.99,

% Pexo

20 -

16 -+

12-1

T T » —

0.00 2.00 4.00 8.00 8.00 10.00
% Area

Flgura 9.9

Recta de calibrado del metanol.

%X Peso

100 4
80
60
40

20

D - - T T T
10.00 30.00 50.00 70.00 890.00
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Figura 9.10
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% Peso
15 4
D

10 4 0
5
0 - —~ ; -
0.00 10.00 20.00 30.00

A Area

Flgura 9.11%

Recta de callibrado del MTBE.

En la figura 9.12 se muestra un cromatograma tipico de la fase ga-

seosa obtenida en los experimentos.

EnN
B

Metanpl
DME
— ]
Isobuteno
END
Figura 9.12

Cromatograma de la fase gaseosa.
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9.2.2. ANALISIS DE PRODUCTOS LIQUIDOS

Las condiciones del andlisis y tipo de columna elegidc fueron:

- Columna: Tubo de acero inoxidable de 8 pulgadas de longitud y 1/8
pulgadas de didmetro nominal. Relleno Porapak § 80/100 ma-
1las ASTHM.

Detector: lonizacién de llama (FID)

Temperatura del portal de inyeccién: 200°C

1

1

1

Temperatura del detector: 200°'C
Caudal de gas portador (He): 30 em®/min

\

Programa de temperaturas del horno:
- Temperatura iniclal: 170*C durante 10 minutos.
- Velocldad de calefaccién: 10*C/min

- Temperatura final: 200°C durante 15 =minutos.

los productos de reaccidén en fase liquida detectados fueron meta-~
nol, isobuteno, alcohol terc-butilico (TBA), metil-tercbutil éter (MIBE) y
dilsobuteno. Su analisis cuantitativo se reallzé como se indica a continua-

cién.

Para el anallsls del isobuteno se utlizé la recta de callbrado que
relaciona el porcentaje en peso del lisobuteno en funcién del tanto por clen-

to en area en el cromatograma, ecuacién [9.2]).

El diisobuteno se cuantificd sablendo que el factor de respuesta
del mismo (pendiente de la recta de calibrado) es practicamente la unidad

para hidrocarburos lfquidos (Dabrio, 1973).

El andlisis cuantitativo de los restantes compuestos detectados en
la fase liqulda (metancl, TBA, y MTBE) se realizé empleando la técnica de
patrén interno. A tal fin se eligié el 2-propancl como patrén interno (John-
son, 1987). El callbrado se realizé afladiendo una cantidad conocida de
patrén a una cantidad de mezcla que contenga proporciones conocidas de los
compuestos a analizar (Gasco, 1969). Si representamos en coordenadas carte-

sianas el tanto por ciento en pes¢ de cada compuesto en la mezcla frenta a
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la relacién de 4reas del compuesto y el patrén interno 2-propanol en el cro-

matograma, se obtlene la recta de calibrado de cada unc de los compuestos.

El porcentale en peso y relacldn de dreas compuesto/2-propanol ob-
tenidas para el calibrado del metanol, TBA y MTBE se recogen en la tabla
9.6. En las flguras 9.13 a 9.15 se representan las rectas de callbrade del
metanol, TBA y MIBE obtenidas mediante el método de patrénm interno. Los
ajustes de las rectas de callibrado obtenlidas por el método de los minimos
cuadrados proporcionan las sigulentes ecuaclones, con coeficientes de corre-

lacién superiores a 0.99.

METANOL (% Peso) = 00,5445 + 341.668 - (Areauaou/Areapatrén) {9.4]
TBA (% Peso) = 0.0299 + 142.143 - (AreaTB‘/Areapatrén) [9.5]
MTBE (% Pes¢) = 0.9879 + 155.221 - (ArealTBB/Areapatrén) (9.6]
Tabla 9.6
Calibrado de metanol, TBA, MTBE.
METANOL TBA MTBE
L
% PESO [ A /A % PESO | A /A % PESO | A /A
7.02 0.018 1.55 0.008 4.37 0.023
12.23 0.033 2.33 0. 021 7.51 0. 042
22.22 0.051 2.67 0.016 12.56 0,075
2B. 42 0.084 4.06 0.033 18.93 0.119
31.49 0.094 4.46 0.030 24. 43 0.144
37.58 0.109 6.72 0.047 30.68 0.192
44.15 0.129 7.37 0.048 37.68 0.235
48.93 0.148 8.68 D. D056 41. 21 0. 249
58.43 0.174 9.42 0. 069 49.96 0. 315
66. 89 0.188 10. 44 0.076 58.07 0.368
74.35 0.220 10.90 0.076 62.16 0.395
82.98 0.243 12. 46 0.088 83.71 0.533
89.82 0.259 13.39 0.094 90. 65 0.582
94.08 0.269 14.64 Q. 101
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% Peso
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Figura 9.13
Recta de calibrado del metanol.
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Figura 9.14

Recta de calibrado del MTBE.
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X Peso
o.
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Figura 9.15

Recta de calibrado del TBA.

En la figura 9.16 se representa el cromatograma tipico de la fase

liquida.
A ) {.a4 Metanol
T e T T ST T T e T S T TR TR R T T
Isobuteno
~J A
2-Propanol
a,14 TBA
19.69
”__,___—————'—-’—‘ MTBE
—8
25.23 C‘
BND

Figura 9.16

Cromatograma de la fase lfiquida.
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9.3, CALCULO DE UN EXPERIMENTO COMPLETO

A modo de ejemplo se describen los cdlculos realizados en el expe-

rimento M-24 de la tabla 5.28 de los resultados experimentales.

Las condiciones de operacién fueron las sigulentes:

- Presién atmosférica: M = 712 mm Hg

- Temperatura ambliente: T = 29°C

- Peso de catalizador: M = 4.93 g

- Razén molar: n = 1.31

- Caudal masico de lsobuteno alimentado: At = 1.87 g/h
~- Caudal misico de metanol alimentado: Am = 1.40 g/h

~ Caudal misico de alimento: A = 3.27 g/h

- Tiempo espaclal: M/A = 1.5 h

- Temperatura de reacclén: Tr = 80°C

- Tlempo de reaccién: 6 = 1 h

Una vez alcanzado el estado estaclionaric, la reaccién se mantuvo
durante sesenta minutos, midiéndose el caudal medio de gases durante ese

tlempo:

Caudal volumétrico de gases: Q = 1,91 en’/min

Al finalizar el experismento se recogieron les liquidos, se pesaron

y analizaron. La cantidad de liquidos obtenida fue:
Peso de liquidos: P = 3.024 g

El peso molecular medio de los gases, obtenido a partir de su com-

posiclén fue:
Peso molecular medioc: Pa = 55.63 g/mol
Con los datos de la presidon atmosférica, la temperatura ambiente y

el caudal volumétrico de los gases de salida se determind el caudal madsico

del efluente gaseoso:
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Caudal]l masico gases de salida: Ag = 0.241 g/h

A partir de la cantlidad de liquidos recoglda se calculd el caudal

misico correspondliente:

Caudal misico de liquidos: A1 = 3.024 g/h

Por lo tanto, el caudal misico total de salida del sistema de

reacclén resultd ser:

Caudal misico de salida: As = 3.265 g/h

Comparando el caudal misico alimentado con el de salida se obtuvo

el error cometido en el balance de materia:

Error: € = 0.15 %

El cdlculo de la composicién porcentual de cada compuesto 1 del
efluente se reallzé sumando el contenido del compuesto i en cada una de las

fracclones y dividiendo entre el caudal miaslco de salida:

Xi*Ag + xXi+Al

100
——Ag——Ar—

La distribuciédn porcentual de los distintos compuestos dada por el

anilisis de cromatografia se resume en la tabla 9.7.

Para determinar los parametros de reacclén (conversidén, rendimien-
to y selectividad) calculamos la composicién molar del alimento y del
efluente a partir de las fracciones masicas, caudales misicos y pesos mole-~

culares de todos los compuestos.
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Tabla 9.7
Composicidn global de efluente,

Compuesto 4 peso
MeOH 28.06
1(:: 31.53
TBA 0.02
MTBE 40.34
DME 0.01
c: 0.05

Dada la estequiometria de la reaccién, se cumplen las sigulentes

relaciones molares:

Moles metanol reaccionados = moles MIBE producidos + 2+(moles DME pro-

ducidos).

Moles lisobuteno reaccionados = moles MTBE producidos + moles TBA produ-

cidos + 2+{moles de Cs= producidos).

Por lo tanto, los pardmetros de reaccidén definides previamente
(ecuaciones [5.1] a ([5.4]) tenilendo en cuenta que 1la relaclién molar
metanol/iscbuteno es superior a la unidad, determinan las slgulentes expre-~

siones:

- Conversién a metanol:

As* (XurBE/ PMTBE + 2-XDNE/PMDME)
= - + 100 [9.7])
As/ Pch;

X
MeOH
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- Converslén a 1c::

As* (XuTBE/ PMxtBE + XTBA/ PMTBA + z-xé‘e / PHc’s)

X‘c= = - + 100 [9.8]
4 AL/ Pmc‘
- Rendimiento en MTBE:
As+ (XurBE/ PMxTBE)
= - + 100 (9.9]
KTBE Ai/ PHHE_
- Rendimiento en TBA:
As* (XTBA / PMIEA )
R = + 100 {9.10]
TBA A/ P!-hc::
- Rendimiento en DME:
As+ (XpME / PMDNE )
R = « 100 [9.11]
DNE A/ Pﬁtc:
- Rendimiento en C: :
Ase (Xc:/ PHc:)
« 100 [9.12]

R= = .
8 At 7 PHH:"‘



400 9. APENDICES.

- Selectividad a MTBE:

XnTBE/ PMNTBE
= = = * 100
XMTBE/ PMNTBE + XTBA/ PMTBA + Xca/ PHCa + Xoue/ PMDME

NTBE

[9.13)

En la tabla 9.8. se resumen los parametros caracteristicos de

reaccldén obtenldas con las ecuaciones 9.7 a 9.13.

Tabla 9.8

Pardmetros de reaccidn.

Parametro %

xneou 44.88
x’C: 44.94
Rurss 44.84
RTBA .02
Ruue 0.04
RC= 0.04

8
SHTBE 99.81




9. APENDICES. 401

9.4. DISERQ FACTORIAL DE EXPERIMENTOS

La Investigacién de fendmenos fisices o quimlcos estid vinculada,
generalmente, a la consideracién de una serie de factores controlables. De-
pendiende de los valores adoptados para cada uno de estos factores, se ob-
tienen unos resultados que se denominan respuesta. En la mayvorf{a de las oca-
slones, el objeto de la investigacldn es el conocimliento de las influenclas

de los distintos factores sobre la respuesta.

La relacisén existente entre las varlables independientes controla-
bles o factores y la respuesta se puede representar matemdtlicamente mediante

una funcién {Box, 1951):

s Xy .., X)) [9.14]

y=f (xl. x 5 ‘

2

X

donde y es la funcién y X.» X e X los k factores o varlables in-

2' 3!
dependientes. Se puede suponer que en la regién estudiada, la functén estd

representada por un polinomio de orden d (Storch, 1974):

x kX x
_ 2 3
y=a, nE 3k N A N E G E A E A v [9.15]

Este tipo de funclones se denominan superficies de respuesta. Si
sélo consta de términos con factores individuales la superficle de res-
puesta corresponde a un plano, per lo que existiria una dnlca direccién de
maximo crecimiento de la respuesta. Si la ecuwacién [9.15]) incluyera producto
de factores, la forma seria de "silla de montar®, con un punto de infle-
xién. Al inclulr términos cuadrdticos, puede presentar maximos o minimos vy,
por lo tanto, permiten determinar unos valores concretos de los factores que

conducen a una respuesta Sptima.

En definitiva, el objetivo es obtener una superficle de respuesta
que ajuste los datos experimentales y determinar las condiclones de las va-
riables independientes que hacen que la respuesta adquiera un valor consi-

derado 6ptimo (Costa, 1979).

El disefic factorial es una técnica estadistica de planificacién.

Supone fijar unos niveles (valores) para la varlable independlente
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organlizando los experimentos de manera que comblnen dichos niveles de todas
las formas posibles. De este modo todos los niveles de una varlable indepe-
diente se combinan con todos los niveles de las restantes variables conside-
radas en estudio (Storch, 1974). La misién del disefic factorlal es determi-
nar la influencla que ejerce cada varlable independiente sobre la variable

dependiente o respuesta.

El andlisis de la Influencla de las distintas varlables sobre la
respuesta en los distintos experimentos planificados segin el métocdo de di-
sefio factorial permite obtener la superficlie de respuesta objetivo reduclen-
do estadisticamente los resultados a una funcién de regresién de tlpo
polindmico, como la ecuacién [9.15) que relaciona las respuestas con las va-

riables independlentes ensayadas (Martin, 198g8).
El métodc de disefio factorial presenta las sigulentes venta jas:

- Todos los resultados que se obtlenen se emplean en el calculo de
las influencias de todas las varliables, obteniendo valores me-
dios de dichas Influenclas para todos los intervalos estudliados

de las wvarliables,

-~ Se obtiene Informaclién sobre posibles interaccicnes entre varia-

bles independientes.

- Obliga al investigador a reallzar un estudio previo para consi-
derar todas las varlables independientes que pueden 1nfluir so-
bre la variable dependiente.

~ Se consigue una valoracién estadistica de las conclusiones, ob-
teniéndose una estimacién del nivel de confianza de las mismas.
De esta manera se evita llegar a conclusiones sin garantfa. Ade-
mis, se puede realizar facllmente la optimacién de la respuesta

utilizando el modelo matemitico obtenido,

La reallzaclén de un disefio factorial completo en el que se ensa-—
yan n variables Independientes a m niveles requiere un minimo nimero de ex-~

perimentos N tal que:

N=m" [9.16]
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mientras que el nimero de grados de libertad (nimero de comparaclones entre

resultados) disponlibles es, enh general:

n

g=N-1=m-1 [9.17]
En determinadas ocasliones puede reducirse el nimero de experimen-
tos a reallzar, mediante la utlilizacién de disefios factoriales fracclenados.

En tales casos, el numero de experimentos necesarios en un disefic factorial

fracclonado a 1/k sera:

N== ———— (9.18]

-1 [9.19)

Este tipo de dlsefios lleva cohsigo el sacriflcle de parte de la
informacién, generalmente de las interacciones entre factores de orden supe~

rior.

El planteamiento de un disefio factorial permite planificar la in-
vestigaclén por etapas, de modo que partiendo de un disefio factorial reduci-
do podemos, segln sea preclse, incrementar su tamafio lniclal. Los disefios
mas sencillos que se utilizan son los disefios factorlales a dos niveles, que
posteriormente pueden ampllarse a mias nlveles, o completar mediante otro di-

sefio en estrella, formando un disefio factorial completo.

9.4.1. DISENOS FACTORIALES A DOS NIVELES

Constituyen el tipo de disefio factorial mis ampliamente utillizado,
y suelen expresarse como "disefios 2". donde ¥ es el nUmero de varlables a
estudiar. Entre las principales razones que motivan su utilizacién se en-

cuentran las slgulentes:
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- Requieren relativamente pocos experimentos.

- Aunque ne resulten apropliados para estudlar amplios intervalos
de cada varlable, proporclonan suficlente informacidén para pla-
nificar los sigulentes experimentos.

- Pueden ampllarse con facilidad hasta disefios factoriales comple-

tos.

Este tipo de disefios se reallza a dos niveles, uno superlior (+) y

otro inferlor (~), y permiten estimar dos tipos de efectos:

- Las Influencias de cada una de las variables estudiadas.
~ Las interacciones entre variables (expresadas como productos en-

tre las variables afectadas).

Se dice que existe interacclén entre dos o mas variables indepen-
dlentes (x, 2,...) cuando la diferencla entre las respuestas obtenidas en
dos niveles de una de ellas (x) es distinto segin cuales sean los nlveles
ensayados de las otras variables Iindependientes. En general, se denominan

Interaccliones de orden n a las que se presentan entre n+l varlables.

Las interacclones incluyen las influencias que pueden atribulirse a
la no linealldad de la funclién que relaciona las varlables independientes.
Entre las posibles causas de esta no linealidad se encuentran la jinfluencla
de otras variables no incluidas en el disefio, o el haber tomado niveles de

ensayo demasiado amplios, o la existencla de fuertes efectos de curvatura.

1) CALCULO DE LAS INFLUENCIAS DE LAS VARIABLES E INTERACCIONES

Se considera la respuesta (y) funcién del valor medio (y) obtenido
para la misma en todos los experimentos, y de las desviaciones de sus valo-

res individuales respecto de dicho valor medio (8y), es decir
y=y+E3y (9.20]

Estas desviaclones son las debidas a las influencias de cada una
de las varlables individuales y a las posibles interacciones entre las mis-

mas. Asl para una varliable x que influya linealmente se tendra:
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8y = —T— (x - x) [9.21)

representando x el valor medlo de los niveles ensayados para la variable x,

X, ¥ X los valores de la variable x en los niveles superior e inferlor res-
L ]

pectivamente e Ix la diferencla media entre las respuestas obtenldas para

los niveles superlor e inferlor de la varlable x, denominada influencia de

la varfable x:

X yx -z y;l
I= = - [9.22]
x N/2

En el método de disefio factorlal, las interacciones entre varia-
bles independientes se consideran preoducto de las variables implicadas, por
lo tanto, la desviaclén correspondiente a una interaccién de primer orden
entre las varlables x y z se expresa como:

1

3y = xz (x - x)(z - 2) [9.23]

(x‘- xl)(z'— zl)

y as{ sucesivamente para las interacciones de orden superlor.

Introduciendo en la ecuacién [9.20] las desviaciones de la respues-
ta debldas a las diferentes varlables independientes e interacciones (ecua-

clones [9.21), [9.23] y similares) se obtlene:

_ I - I -
y=y+ — X (x-x)+ z (z -2y + ... +
(x - x) (z-2z)
| 3 1 | )
I - -
+ =z (x - x¥(z-~-2) + ... +
(x-x){z-2)
s 1 ] i
I — — —
+ xzd tx - x)z-2Z¥u-u) + ... +¢ [9.24]

(X_— xi)(z.- zl)(u.- ull

representando por € el error experimental del sistema.
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Con e! fin de simplificar la expresién [9.24] es conveniente la

utilizacién de las sigulentes variables auxiliares:

(x - x) (z - 2) (xz - xz)
X=2—; 2=2 ———; XZ = (9.25]
(x-x) (z-2) (x z -x2)
[ i s 1} == 1 1

con las que la ecuacién [9.24] se reduce a:

y=y+ Xt E 222 e v 22 Xy ke [9.26]

Los valores que toman las variables auxiliares X, 2, ...XZ, etc.
expresadas en la ecuaclédn [9.25) son, para el caso de disefios factoriales a
dos niveles, +1 para el nivel superior, y -1 para el nivel Inferlor, denomi-

nandose dichos valores Indicadores de nivel.

Los efectos e interacciones pueden calcularse a partir de la tabla
de signos, medlante el algoritmo de Yates (Yates, 1937), o mediante el ajus-
te de la ecuacién [9.26] con el algoritmo de Marquardt {Marquardt, 1963). No
obstante, el método mis senclillo es la estimacién a partir de la correspon-

diente tabla de signos {Box, 1978).

La tabla de signos se construye asignando a cada uno de los efec-
tos el signo que tiene en el experimento correspondiente. En la tabla 9.9 se

representa la tabla de slignos para un disefio factorial a dos niveles con

tres varilables, X, Y, Z.

El c4leculo de los efectos se realizaria para cada varlable o inte-
racclén sumando cada uno de los resultados experimentales de la ultima
columna con el signo correspondiente al efecto a calcular, y dividiendo el

resultado por el DCI (dlivisor para célculo de influenclas), que para todos
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Tabla 9.9
Tabla de signos para un disefio factorial 2%,

Media X Y Z XY X2 YZ ¥y2 Exp.
-

+ - - - + + + - Y,
+ + - - - - + + Y,
+ - + - - + - + Y,
+ + + - + - - - Y,
+ -~ - + + - - + Y
+ + - + - + - - Y
+ - + + - - + - Y,
+ + + + + + + + Ve
8 4 4 4 4 4 4 4 pCl

los efectos de un dlsefio factorial a dos niveles coincide con el nimerao de
experimentos gue se ha realizado en cada nivel. Por lo tanto sl se han rea-
lizado N experimentos, el valor de DCI serdi N para la media y N/2 para cada

uno de los efectos.

Por ejemplo, el efecto correspondiente a la influencia Ix se calcula

de la sigulente forma:

= y}+ yz- y3+ y‘-' Y5+ YG— Y.,* y‘B 19.27}

Ix =
N/2

El resto de los efectos (influenclas e interacciones) se calcula
de forma andloga, con ayuda de la columna de signos correspondiente. Los
otros métodos de cédlculo de influencias son también muy sencillos, y han si-

do tratados ampllamente en blbllografia.
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i1i) SIGNIFICACION DE LOS EFECTOS

Existen distintos métodos para poder reallzar el andlisis de sig-
nificacidn de efectos de un disefio factorial. Los diferentes métodos pueden

clasiflcarse, atendiendo a la necesidad de realizar experimentacién adicio-

nal, en los slgulentes grupos:

A) Métodos con experimentacién adiclional:

~ Replicaciones del punto central

- Replicaclones de los experimentos del disefo factorial.

B) Métodos sin experimentacién adicional:

- Variables fantasma
- Interacclones de mas alto nivel

- Método probabilistico de Danlel

Todos estos métodos parten de la determinaclén de la desviacién
tipica (s) o la varianza (sz), como una medida indirecta del error experi-
mental. En el primer grupo este error experlmental se calcularia medlante
repiicaciones, mientras que en el segundo la desviaclén tipica se calcularfa

a partir de los mlsmos experimentos del disefio factorial.

La replicacién de experlmentos del dlsefic implica realizar un
nimero de experimentos muy grande, y la utllizacién de varlables fantasma y
de interacciones de alto nivel suele utilizarse en disefios fracclonados, o
en dlsefios Plackett-Burman, en los que el nUmero de varlables a estudiar es
muy grande. En dlsefios factoriales a dos niveles suele utillzarse la repli-
cacién de experimentos en el punto central del disefio, y, en algunos casos,
el método grifico de Birnbaun con papel probabilistico normalizado modifi-
cado por Daniel para su aplicaclédn en disefios factoriales (Danlel, 1959).

FPara muestras gque presenten un porcentaje pequefio respecto a la
poblacién, como es el caso de los disefios factoriales, es interesante reali-
zar replicaclones en el punto central, y anallizar estadisticamente la signi-
ficaclén mediante el denominade test t de Student, o el test F (Davies,
1978; Box, 1978). Ambos se basan en el conocimiento de 1la desviacién
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estindar deblda al error experimental (s}, Para ello se replica un total de
r veces el punto central del disefic, calculidndose la desviacién estandar a

partlr de las respuestas ype \ obtenldas en dichas replicacliones:

)2 172

s = | 22t (9. 28]

Seguldamente, en el caso del test t de Student, se establece el
nivel de confianza de las varlables (el mis ampliawente aceptado es el del
95%). A contlnuacidn se fija el valor del parimetro t de Student correspon-
diente al nlvel de conflanza elegldo y r-1 grados de libertad. En la tabla
9.10 se indican los valores del parédmetro t de Student en funcién del nivel

de conflanza elegido y del nimero de grados de libertad.

El producto t-s/¥ r define el error gue, para el nivel de con-
fianza elegido, afecta a las influenclas obtenidas. De acuerde con ello,
queda establecido un Intervalo centrado en el valor obtenido para cada in-

fluencla, de amplitud t-s/¥ r es decir:

It t-sVr It t-s/Vr; It tesYr; ... {9.29])

S1 el valor de cero estad 1lncluido en dicho intervalo, el efecto se
considera no significativo, y el valor que presenta, que deberfa ser nulo,
se atribuye al error experimental (Murphy, 1977). En caso contrario, la in-

fluencia o interacclén si{ resultari{a significativa.

El test F se realiza a partir de las denominadas curvas F. Estas
curvas muestran la distribucién de la relacién sf/s:, donde sf Yy s: son dos
estimaclones basadas en g1 Yy gz grados de llbertad, respectivamente, de la
varianza (s?) de un universo distribuido normalmente. En las tablas de la
distribucién F vienen los valores de dicha relaciétn en funclén de g, gz y

del 4rea o que queda a la derecha de dicha distribuclén.
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Tabla 9.10

Distribucién t de Student.

a

gl i

0,1 0.05 0.0 .00}
l 6.)14 12.71 6).66 616,68
2 2,920 4,10) 9,925 M.60
3l 2.35) 3182 5,841 12,94
4 2.112 2.776 4,604 610
5 2,015 2571 4,032 6259
4 194) 2,417 3,707 5.959
7 1.395 2.165 3,499 5,405
3 1.860 2,106 1155 $.041
9 1.83) 2.262 3.250 4,78
10 1.312 2.22% 1,169 4,587
H 1.796 2.20t 3106 4,417
12 1,782 2.179 1.0%5 4.1%
13 1,771 2,160 3.012 4.2
14 1.76% 2.14% 2917 4110
15 1,753 2.131 2,947 4.0
16 1,746 2,120 2.921 4,015
17 1,749 2.t10 2,398 1.965
18 1,734 2.101 2,878 1.922
19 1,729 2.09) 2.861 jR1D)
20 1,725 2.086 2,045 3430
21 1.721 2,080 2.ml 1Al
22 1.717 2,074 2.81% 1792
2) 1714 2,069 2.807 3767
24 1,711 2.064 2,797 1748
23 1,708 2,060 2,787 1725
26 1.706 2.0%6 2779 3707
27 1.70) 2,052 2,771 3.690
28 1,701 2.018 2.76) 1674
29 1,699 2,045 2,756 1659
0 1.6%7 2,042 2,750 ).646
o0 1,645 1,960 2.57¢ 3.291

{una colz)

a | 0.05 0,025 I 0.003 0.000%

¢ Yelores de t que serdn excedidos con wns probebllidad a, pars gf prodey de
libertad (dos colav).

El método consiste en calcular la F experimental (FB) y compararla
con la F obtenida de las tablas (Ft). Si el valor de Fe para un efecto de-
terminado es mayor que el obtenldo medlante las tablas, ese efecto se consi-

dera 1influyente para el nivel de significacién elegido.



9. APENDICES. 411

El valor de la F. se determina a partir del cosclente de las va-
rianzas de cada uno de los efectos y la varianza del error experimental,
calculada de 1las replicaciones del punto central, segin la sigulente

ecuacién:

sf (ny)zfilx2
F = e = [9-30]
3 4 2
s s
2 e

Para obtener el valor de Ft' se requiere conocer g‘. gz (grados de
libertad de los efectos o influenclas, y del error experimental respectiva-
mente) y el intervalec de confianza eleglido. Conocldos estos tres parawmetros

puede obtenerse el valor correspondlente de la Ft de lasg tablas F.

La tabla 9.11 muestra las curvas F de distribucldn para significa-
ciones del 75, 90, 95, 99 y 99,9% respectivamente. En general, los resulta-

dos obtenidos con los test t y F son muy seme jantes.

Tabla 9. 10
Curvas F de distribucién.

[ - T T T — Uy TP - Ty e e
or )
1 3 3 4 L] [] ? ] L] " [ F] 15 n M e o - i =<
'l
| SEI 4 V50 1 R20 4 A5 [ RE) § o K4x § 940 { 9 e 3 gx2 L ey Jeer fvs [ vk ey f e e e b vy
2 RS O N1 S N1 2 U O B T A O T A ¥ LEEIN S RN A B U S I A P N RSO N F SO L PV G U ST PR N POARY (R
3 oY n N Iw 4 a2 243 I lu ] 248 246 Yia by ) rn ar 141 147 141
4 1t ron | oros | 2es | 2o | yow [ 2em | 2o | cow | zos [ 2o | 2ow | 2o [ vow | vow | ces | e | tom | tem
L tev ( hRS [ odan o axe L oawy [ ) oaxe f i [ oaxy baxe | o oo ook [ esm [ emn | oepm { oupy ot | ame
3 te2 [ 1| 1 W awm jam | m tm b barmfarrdem baw s [ o lans Lia] qwlon
1 157 L 112 L1 [ %] [ ]] 1M [ 4 I A4 (2 N ] 16x et T8? (K2 1 e i1 nt L&s 1at
¥ IS | toe | asd | tow | Ten | 165 | (o4 Tad | oand J s e foas2 | oam tea | 1eo | v i f g | o
. 18 182 (XA (X2 142 Y] 1 &y 1401 1% 13 152 157 (3. 138 1.4% [ L7 1.31 153
1} 149 | s 1 o0 1.59 15¢ |5 i 57 3¢ 156 153 14 151 | 52 182 1% [ 2] 150 149 |42
H 141 15 138 157 15 133 1M 131 151 152 i 150 |49 Lav i4K 147 147 (K 143
31 T4 | 956 | 136 | 155 ) VSA L A5 ] ASY ) E53 P NS1 ] 150 | 149 | Vax ) 147 [ 14e } 445 ] 45 ) rea ] qar |oper
Ol saestassfasstannfasr st f e )sas paes s o talaes jrmfaind o lre!l e ie
" tad il 151 152 [ 1] 1 + Ay (R1] (X3 \4h 143 T 14l 147 § 31 14 T 1% L
22 tar 1ousy b oasy L s | oeas  ovax § ) J1es ) ree [ rtas ] a1y i PR | I oM |1 | 1)e
" [X RN IS T BT 1) tse boran borar | otas [ tas frae fraaf ot v fam b lrm b am biw sl an
" rax [ 1% 130 L vav | ora7 D ords | 14 F ot b add L oradh tar b oren f oo fovw foaar b osae Foavw |y faw
1 14 1S | rdy [ oA | rae | a5 | 14 tax brax {2l aw o o { o fooas v | g | am
wlaal el eliaig ol e v irw ]l onliulin!l e
» var [ o1dw | ran F k42 | e | s | 1 1A val bdae o e |31 the [ ras B o by o s
n ran [ otam | otas | otde | orad | 1ar | ra2 141 var poe f e Joed s Lavm [ o Jain !l an
b3 ran f otam | ta? ] 043 | 14 | 2] ora Fao [ 03 [ 039 | r37 0 % | orM [ asy [ | rw{ai® | n
pi} rw ra? ra7 145 14 |42 T4 1.40 P39 ian 137 1.2% iM 1 (A [} [H [ ] tn
24 PIOF 147 ] dde } ol | rax ) par | ot e T P s fas Pl lan low fie ] im | i
= LW b o1a? | rae §ored ] aar [ 4 [ e Jouw [ 1 [y ] e oM oo Jar ] [ I I S TR B A ]
-] X 146 14% 144 taz |4t I W (L} 1 IR} 153 (B L2 1 1w [ (B 128 123
n PVl dah b VA3 1Ay ) tar jaam ) tw o g b asm e an LI OO B T T I B T B R
- ) P tas | a3 ] 143 e 1A AW O IM IR M i P Jaw it bt o
M ta b oaas b oras et b v bt b orw D s b e i ot faw et Yo ] an ] am
» [ B LI N P VS 5. S 1 AW TN M s M M e i e e |2 e ) a1
“ 1 ot gt il tw g s i bt s tvm b Piwm it aan fan b aan b
“» ] a2l e by ks by e e besm e b oo farn o boen LIRS ED 2 BN
119 [T 140 | 3@ [ 137 | 128 137N 130 (2@ s [ e oM [N tre {1 [eis | | e
[ (B} L.y 3 118 m (] () 1m t2r 12s M 122 1y LIN LI& [RE] i [, ] un_J

Fuente: Con permiso de M. Meringion and C. M. Thompson E_I;G), Tables of pereentage poinls_;a-r‘(hé inverted bcu?}‘) dis-
tribution, Biomeirika, 33, 11.

a) Curvas de dlistribucidn para significacién del 75%.
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Tabla 9.10 {(Cont.)
Curvas F de distribucién.
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b) Curvas de distribucién para significacién del 90%.
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111) EFECTO DE CURVATURA

En todo disefio 2" factorial, se puede estimar la respuesta en el
punto central como la medla de las respuestas de todos los experimentos del
disefio factorial. La diferencla entre la media de las replicaciones del pun-
te central y la medla de todos los ensayos factoriales constituye el efecto
de curvatura, cuya existencia indica que los efectos lineales no describen
adecuadamente el slstema, slendo necesario considerar la exlistencla de

términos cuadraticos,

Para estudiar la significaclién del efecto de curvatura suele em-
plearse el test de significacién de Student, calculando el error que, para

el nivel de confianza eleglido, afecta a la curvatura obtenlida:

X
_ ZYy i 1 172

y - LI tts | — + — [9.31]
pe N N r

donde N es el nimero de ensayos del disefio factorial, y r el de replicacio-

nes del punto central.

Sl el valor cero estd incluido en diche intervalo, el efecto de
curvatura no es significative para el nlvel de conflanza elegido. En caso

contrario, dicho efecto si es significativo.

S1 el efecto de curvatura es significativo, no son suficientes 2"
experimentos para determlnar una funcién como la [9.20] que reproduzca sa-
tisfactorlamente todo el campo experimental del disefic. Esto implicarfia una
experimentacién adiclional para determinar los términos cuadraticos que com-
pletarfan la ecuacién [9.20). Esta experimentacién se puede realizar comple-

tando los 2" experimentos mediante un disefio compuesto.
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9.4.2. DISEROS FACTORIALES AMPLIADOS

Cuando se usan sélo dos niveles, se asume que la relacién entre
las respuestas esperadas y los correspondlientes valcores individuales de cada
factor en el modelo matematico es lineal. Como se ha indicado anteriormente,
cuando el efecto de curvatura resulta significativo, no se pueden reproducir
los resultados del disefioc con las ecuaclones calculadas con un disefio a dos
niveles. Es preclso ampliar el dlsefio, de forma que puedan calcularse los
términos cuadriticos que completen el disefio y permitan reproducir la reglén

de experimentacién con un grado de confianza aceptable.

Exlsten dos posiblllidades de ampllacién de un disefio factorial:

~ Ampllar el dlsefio a mds niveles: serfa la soluclén mis apropia-
da, porque es la que proporciona mayor informacidn acerca de los
efectos cuadrdticos de las variables. Los disefios resultantes
son disefios factoriales a tres niveles (3’ experimentos). Sélo
se utilizan en el caso de un numero muy reducido de variables,
ya que en caso contrarlo el nimero de experlimentos a realizar es

demasiado grande para que resulte interesante.

- Ampliar el disefio factorial a dos niveles con un disefio en es-
trella: consiste en realizar 2n experimentos adicionales a una
distancia *a del punto central del disefio a dos niveles. El va-
lor de a« se elige de forma que el disefio compuesto resultante
cumpla las condiciones de ortogonalidad (Himmelblau, 1970). El
disefio factorial compuesto permite obtener menos informacién que
el disefic a tres niveles, pero el numero de experimentos a rea-
lizar es menor, y permlte obtener los efectos cuadriticos de las

variables estudladas.

1) DISENOS FACTORIALES A TRES O MAS NIVELES

t En los modelos matematicos derlivados de disefios 2“, el término in-
dependiente se obtiene como la media de las respuestas conseguidas en el to-

tal de experimentos realizados, y sirve, por tanto para dar una estimacién
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promediada de todos los poslbles efectos de curvatura que tengan un valor

significativo.

El efecto de curvatura promedio vendria dado, como ya se ha Iindl-
cado anterlormente, por la diferencla entre la respuesta obtenida en las re-

plicacliones del punto central y el valor que predice el modelo.

Si se detecta curvatura en la prediccidén del modelo, una de las
opclones es la reallzacidén de experlimentos adiclonales al menos a un tercer
nivel de los factores. Un disefioc a dos niveles 2' mis el punto central, re-

cibe el nombre de centrado.

Sl se sospecha que no todos los factores tlenen efectos
cuadraticos (responsables de la curvatura), basta con incrementar sélec a los

que tengan mayores posibilidades de presentar curvatura.

El método de estimacién de influenclas es el mismo que para los
disefios a dos nlveles, con la diferencla que en este caso los valores asig-
nados a los niveles de los efectos cuadraticos son -2 para el nivel infe-
rior, 0 para el central y +! para el superior {Martin, 1988). En la tabla
9.12 se representa la tabla de slgnos correspondiente a un dlisefio factorial

a tres nlveles y dos variables.

Tabla 9.
Tabla de signos para un disefio a2,

Medla X X° Y Y® xy Exp
+1 -1 1 -1 +1 41 Y,
+1 o -2 -1 +1 0 Y,
+] +1 +1 -1 +1 -1 Ya
+1 -1 41 0 -2 0 Y,
+1 0o -2 0 -2 Y,
+1 +1 +1 0 -2 0 Y,
+1 -1 +1 +1 +1 -1 [_ Y?
9 3 3 3 3 2 DCI
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En la parte inferior de la tabla de signos se indican los diviso-
res para el cdlculo de influenclas (DCI), que coinclden con el nimero de ex-

perimentos realizados en cada uno de los niveles del dlsefio factorial,

Si los términos cuadrdticos no resultaran suflclentes, entonces
habria que inclulr nuevos términos del tipo XzY. XYz, ..., lo que supone in-
troducir todos los tratamientos en los que se combinen todos los factores en
todos los niveles. Con un disefioc a tres niveles se pueden calcular todos es-

tos efectos sin necesldad de experimentacién adiclonal.

Las pruebas de significacién son las mismas indicadas para el caso

de disefios factoriales a dos niveles.

11) DISENOS FACTORIALES COMPUESTOS

Este tlpo de disefios consiste en afiadir a un disefio 2" factorial
la medla de las replicaciones en el punto central y otros 2n experimentos
dis puestos simétricamente sobre los ejes de las n variables, a una distan-
cia ta del punto central, que viene fijada por el namero de variables inde-
pendientes presentes en el disefio factorial, de forma que se cumplan las

condiciones de ortogonalidad (Davies, 1978).

De esta forma, la ecuaclén matemitica que representa la superficle

de respuesta queda definida, anidlogamente a la ecuacién [9.2C] por:

n n n n n
%01 blj xlxj +l§1 j=¥+1 t=§+l bljk xlxjxk +l§ xl

{9.32]

Los coeflicientes b de la ecuacién [9.32) se pueden estimar median-
te un algoritmo de regresidén no llineal, y los andlislis de significacién de
los pardmetros del polinomio pueden realizarse de forma andloga a los
disefios a dos niveles. En el caso de que la ecuacién [9.32] no resultari su-
ficlente, este tipo de disefios requlere experimentacién adicional para cal-

cular los nuevos términos.
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En la parte inferlor de la tabla de slignhos se indican los diviso-

res para el cidlculo de influenclas (DCI).

Si1 los términos cuadriticos no resultaran sufiliclentes, entonces
habria que inclulr nuevos términos del tipo XZY, XYz. ..., lo que supone in-
troduclr todos los tratamientos en los que se comblnen todos los factores en
todos los niveles. Con un disefic a tres niveles se pueden calcular todos es-

tos efectos sin necesidad de experlmentacién adiclonal.

Las pruebas de significacién son las mlsmas indicadas para el caso

de diseflos factortales a dos niveles,

11) DISEROS FACTORIALES COMPUESTOS

Este tipo de disefios consiste en afiadir a un diseho 2" factorial
la medla de las replicaclicnes en el punte central y otros 2n experimentos
dis puestos simétricamente sobre los ejes de las n variables, a una distan-
cla *a del punto central, que viene fijada por el nimero de varlables inde-
pendientes presentes en el disefio factorlal, de forma que se cumplan las

condiciones de ortogonalldad (Davies, 1978).

De esta forma, la ecuacldédn matemadtica que representa la superficle

de respuesta queda deflinida, andlogamente a la ecuacidn [9.20] por:

o n n 2] n n n 2
Y = by HE bx 4 E j=¥+l blj X%, "5 j=§01 k=§#l bljk %)% I %
[9.32]

Los coefliclentes b de la ecuacién [9.32]) se pueden estimar median-
te un algoritmo de regresién no lineal, y los andlisis de significacién de
los parametros del polinomio pueden reallizarse de forma anidloga a los
disefios a dos niveles. En el caso de que la ecuacién [9.32] no resultari su-
ficlente, este tipo de disefios requlere experimentacién adicional para cal-

cular los nuevos términos.
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