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Abstract

The n—decane hydroisomerization has been carried out over a series of Ni/HZSM-5 catalysts,
the effects of the method used for the metal incorporation, precursor compound and Ni content
being studied. It has been found that activity and selectivity are very influenced by the mode of
Ni incorporation: ion exchange or impregnation and, in this last case, Ni precursor. Moreover, the
overall conversion goes through a maximum as the metal content increases when Ni is incorporated
by ion exchange but remains almost constant if it is added by impregnation.

La hidroisomerizacion de hidrocarburos lineales de cadena larga con cata-
lizadores bifuncionales es un proceso muy utilizado en la industria del refino
del petroleo dada su versatilidad de aplicaciones: desparafinado catalitico,
obtencion de combustibles (gasolina, diesel, keroseno), mejora del indice de
octano de gasolinas (1,2), etc..., versatilidad que se consigue modificando el
catalizador, las condiciones de operacion y la materia prima utilizada.

‘Los catalizadores de hidroisomerizacion estan constituidos por una fase
metalica dispersa sobre un soporte de caracter acido, que proporciona la
funcion acida responsable de la formacion de iones carbenio y promueve las
reacciones de isomerizacion y craqueo de los mismos. La fase metalica origi-
na por deshidrogenacion del hidrocarburo inicial las olefinas precursoras de
los iones carbenio e hidrogena los restos insaturados formados.

Tradicionalmente, los portadores de la funciéon acida han sido oxidos
amorfos, tipo aliminas y silice-aliminas (3), que presentan atomos de Al
electrodeficientes y que pueden actuar como acidos de Lewis. Sin embargo,
desde que aparecieron las zeolitas, aluminosilicatos cristalinos hidratados de
origen natural o sintético, y se fueron descubriendo sus propiedades cata-
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liticas, ha ido ganando aceptaciéon su uso como componente acido en estos
catalizadores (4), en especial la :eolita ZSM-S5 por su elevada selectividad
de forma debido al pequefio tama fio de poro de la misma (5). Por otro lado,
los elementos quimicos que sirven de base para elaborar especies activas de -
hidrogenacion pertenecen al grupo de metales de transicion con orbitales
“d” o “f” incompletos, principalmente los metales del grupo VIII (Pt, Pd,
Nj, ...), en estado metalico (6).

Por ello, y partiendo de la experiencia de anteriores trabajos de nuestro
Departamento sobre sintesis y aplicaciones cataliticas de la zeolita ZSM-5
(7,8), actualmente se estd investigando la hidroisomerizacion de n—decano
utilizando un catalizador constituido por zeolita ZSM-5 y niquel. En este
trabajo se presentan los resultados obtenidos al modificar tanto el precursor
del niquel como la técnica de introduccion del mismo asi como su contenido
en el catalizador.

Los datos experimentales se han obtenido en un reactor tipo tanque agi-
tado discontinuo que dispone de una cesta para la ubicacion del catalizador,
operando a una presion de 50 kg/cm?, una temperatura de 290°C, relacion
masica catalizador/n—decano de 0.22 y un tiempo de reaccion de 3 horas.

Los diferentes catalizadores se han preparado por modificacion de un
catalizador base constituido por una matriz de zeolita ZSM-5 de relacion
atomica Si/Al=29, aglomerado con montmorillonita sodica (35:65) seleccio-
nandose por tamizado un tamafio medio de particula de 0.75 mm. La zeolita,
sintetizada en su forma sodica (7), posee una cristalinidad del 100%, deter-
minada por Rayos X y un tamafio medio de particula de 8 um, medido por
granulometria de Rayo Laser. La forma acida se ha obtenido por intercambio
ionico de aquella con acido clorhidrico. La reduccion del niquel a su estado
metalico se ha llevado a cabo en un reactor de lecho fijo a 400°C, 10 kg/cm?
de presion y un caudal de hidrogeno de 25 Nml/min-g durante un tiempo
de 2 horas, previa calcinacion del catalizador a 400°C durante 4 horas en
atmosfera de aire.

En la Tabla 1 se resumen las condiciones de preparacion de los cataliza-
dores estudiados. Las técnicas de introduccién ensayadas y los precursores
del niquel utilizados han sido:

a) Intercambio ionico (Ii) con disoluciones de complejos cationicos de
niquel (con agua y etilendiamina) a temperatura constante hasta al-
canzar el equilibrio.

b) Impregnacion (Im) con una disolucion del precursor del niquel (nitrato
de niquel hexahidratado y acetilacetonato de niquel) y posterior eva-
poracion del disolvente a vacio (agua y tetracloruro de carbono, res-
pectivamente).

El contenido en niquel del catalizador (N) se determiné por absorcion
atomica y se modifico adecuadamente utilizando diferentes concentraciones
de las disoluciones iniciales.
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TABLA 1

Condiciones de preparacion y resultados obtenidos con los catalizadores utilizados.

Modificacion Reaccion
Catalizador Técnica Precursor N X S¢ Si10
OO CONNCD)
Base — — - 22.8 457 7.0
liaZSM-5/104 i Ni(H20)%+ 1.04 537 506 6.3
IibZSM-5/101 Ii Ni(en)%+ 1.01 267 470 6.0
ImaZSM-5/092 Im (NO3)2Ni 092 50 533 18.0
ImbZSM-5/094 Im AcNi 094 8.0 412 8.8
lilmaZSM-5/180  Ii+Im Ni(HQO)%+ 090 64 516 234
+ +
(NO3)»Ni  0.90
ImaZSM-5/26 Im (NO3)Ni  2.60 39 8l.1 64.1
liaZSM-5/025 I Ni(HzO)%+ 025 268 46.1 6.7
TiaZSM-5/075 Ii «©o« 0.75 257 470 6.2
liaZSM-5/090 Ii “ o« 090 504 514 7.1
liaZSM-5/110 Ii o .10 57.7 503 7.8
liaZSM-5/150 Ii « @ 1.50 455 48.1 6.8
liaZSM-5/248 L “ o 248 421 422 102

a) N : contenido en niquel (% en peso).

b) Ni(H20)%+ : complejo de niquel con agua.

©) Ni(en)%+ : complejo de niquel con etilendiamina.
d) (NO3)2Ni : nitrato de niquel hexahidratado.

€) AcNi : acetilacetonato de niquel.

Para conocer el comportamiento de los catalizadores en la hidroisome-
rizacion se han utilizado los siguientes parametros: conversion de n—decano
(X), selectividad hacia isomeros del n—decano (S;o) y selectividad hacia iso-
meros de mas de seis atomos de carbono (Se).

En la Figura 1 se han representado los resultados obtenidos al modificar
tanto la técnica de incorporaciéon como el precursor de niquel. En primer
lugar, se puede observar que, independientemente del precursor utilizado,
las conversiones obtenidas con los catalizadores preparados por intercam-
bio i6nico son mas elevadas que las alcanzadas por impregnacion. Por otro
lado, los catalizadores preparados por intercambio conducen a selectividades
similares en ambos casos, mientras que en los de impregnacion las selectivi-
dades dependen del precursor utilizado, siendo mas elevadas con el preparado
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a partir de nitrato de niquel. Asimismo, el catalizador preparado por com-
binacién de ambas técnicas, utilizando el complejo acuoso en intercambio y
nitrato de niquel en impregnacion, presenta un comportamiento similar al
observado en impregnacion con el mismo precursor.

Como era de esperar, los resultados obtenidos ponen de manifiesto la
gran importancia que tiene el método de incorporacion y precursor de la
funcion hidrogenante, ya que determina en gran medida la dispersion del
metal en el catalizador. La técnica de intercambio iénico conduce a una dis-
persion de metal muy elevada, practicamente atomos individuales, mientras
que la de impregnacion conduce a aglomerados moleculares con la consi-
guiente disminucion de la misma (9). Esta circunstancia explicaria la menor
conversidn obtenida con los catalizadores preparados por impregnacion, pues
estos aglomerados dificultan la difusion de los reaccionantes en el interior de
la zeolita. Asimismo, dicho aglomerados moleculares facilitan la migracién
superficial de las especies de hidrogeno disociadas sobre el metal, favorecién-
dose las reacciones de isomerizacion frente a las de craqueo, obteniéndose
selectividades hacia los isomeros elevadas (6). Los resultados obtenidos con
el catalizador preparado mediante la combinacion de ambas técnicas presen-
ta el comportamiento propio de los catalizadores de impregnacion, debido a
la presencia de los mencionados aglomerados moleculares de niquel.
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Figura 1. Influencia de la técnica de mtroduccxon y precursor del niquel (N = 1%).
Condiciones de calcinacién: 400° C; 4 horas.
Condiciones de reduccién: 25 Nml Hs /min-g; 400°C; 10 kg/cm 2 horas.

En la Figura 2, se han representado los resultados obtenidos al variar el
contenido de niquel en los catalizadores preparados por intercambio idnico
con el complejo acuoso (Figura 2.a) e impregnacion con nitrato de niquel
(Figura 2.b). En el primer caso, se observa que se obtiene un valor maxi-
mo de la conversion total para un contenido en niquel proximo al 1%. La
selectividad hacia isdbmeros de mas de seis atomos de carbono presenta un
pequefio maximo alrededor de este valor, mientras que la correspondiente
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hacia isomeros del n—decano aumenta ligeramente, en el intervalo experi-
mental investigado. En los catalizadores preparados por impregnacion, la
conversion disminuye ligeramente con el contenido en niquel, mientras que
las selectividades aumentan apreciablemente con el mismo.

En los catalizadores de hidroisomerizacion e hidrocraqueo, la relacion
entre los centros acidos y los centros metalicos influye decisivamente en el
comportamiento de los mismos, definiéndose el catalizador bifuncional ideal,
como aquel en el cual la etapa controlante del proceso sea la etapa de reac-
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cién en los centros 4cidos de las olefinas generadas en la funcion metalica
(10). Seglin aumenta el contenido en niquel del catalizador, disminuye dicha
relacion, la velocidad con la que se generan las olefinas a partir del n—decano
es mayor, y por tanto la utilizacion de los centros acidos del catalizador
y en consecuencia la conversion, aumentan. Cuando ¢l nimero de centros
metalicos supera un cierto limite, los productos formados tienen mayor pro-
babilidad de adsorberse en éstos hidrogenandose al alcano correspondiente,
disminuyendo la conversion total y la posibilidad de reaccion de los isomeros
primarios formados, aumentando por ello la selectividad hacia isdomeros del
n—decano. Este comportamiento es el observado al modificar el contenido en
niquel de los catalizadores preparados por intercambio i6nico, alcanzandose
el maximo de conversion y selectividad hacia isomeros del n—decano proximo
al 1% de niquel. Por otro lado, como se ha comentado anteriormente me-
diante la técnica de impregnacion se obtienen aglomerados moleculares de
niquel que conducen a bajas conversiones y altas selectividades, por lo que
un aumento del contenido total de metal conllevara una mayor limitacion a
la difusion de los reaccionantes y en consecuencia menor conversion, y una
mayor concentracion de hidrogeno disociado en la superficie del catalizador
(spillover) responsable de las mayores selectividades observadas.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos con los catalizadores estu-
diados, se pone de manifiesto que con las técnicas de incorporacion y precur-
sor del metal utilizados, la actividad y selectividad de aquellos se modifica
considerablemente, probablemente debido a la diferente dispersién metalica
conseguida en cada catalizador. La influencia del contenido de niquel en los
catalizadores preparados por intercambio i0nico concuerda con la teoria del
catalizador bifuncional ideal, segin la cual la conversion presenta un ma-
ximo cuando la etapa controlante del proceso es la reaccion quimica en los
centros acidos (2), maximo que para el catalizador estudiado se obtiene para
un contenido en niquel proximo al 1%, mientras que mediante la impregna—
cion, debido a la formacion de grandes agregados moleculares del mismo, no
se ha observado este comportamiento.
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