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RESUMEN

Las reacciones de hidrogenacién selectiva tienen importancia desde el punto de vista industrial;
ya que permiten obtener productos de alto valor agregado para las industrias petroquimicas, de
polimeros, de quimica fina, también se utilizan para la purificacién de corrientes industriales; y
desde el punto de vista cientifico por ser reacciones dificiles donde tiene gran importancia la
selectividad.

Una aplicacion industrial importante es la de la hidrogenacion parcial de compuestos
reactivos inestables contenidos en corrientes de refineria provenientes del craqueo o pirélisis de
otros cortes mas pesados. La gasolina de pirdlisis (PYGAS) es un producto del rango de
ebullicién de la nafta, con niimeros de carbono entre Cs-Ci1, con alto contenido de aromaticos y
olefinas, que se usa para la mezcla con gasolina o como materia primera para extraccion de
BTX. Dependiendo del corte pirolizado PYGAS contiene mayor o menor cantidad de azufre y
otros heterodtomos. En general la composicién promedio es de 8-12% de parafinas, 58-62% de
aromaticos, 8-10% olefinas, 18-22% de diolefinas y 50-300 ppm de azufre.

En el presente trabajo de tesis se pretende profundizar los conocimientos sobre el tema de la
eliminaciéon de hidrocarburos responsables de la inestabilidad en presencia de compuestos
sulfurados y sin provocar la modificaciéon de los compuestos deseables (parafinas y aromaticos),
preservando el indice de octanaje de las gasolinas de pirdlisis (PYGAS). Los compuestos
presentes en las naftas de pirolisis responsables de la formacién de gomas durante el
almacenamiento de las naftas o, peor atiin dentro de los motores son el estireno y los dienos. La
reaccion de hidrogenacion selectiva de estireno es una reaccioén test para la hidrogenaciéon de
olefinas en presencia de compuestos arométicos y para la purificacion de corrientes industriales

de hidrocarburos.



El objetivo primordial perseguido fue el disefio de catalizadores mono y bimetélicos que
sean altamente activos, selectivos, sulforresistentes, con 6ptimas propiedades mecdnicas y
reutilizables para la reaccion de hidrogenacion selectiva de estireno a etilbenceno.

Se estudi6 el comportamiento de distintos catalizadores monometélicos (Pd, Pt, Ni, W) y
bimetalicos (Pt-Me, Pd-Me; Me: Ni, W), soportados sobre diferentes soportes comerciales y
otros desarrollados por el grupo de trabajo. Se evalué el comportamiento de estos catalizadores
en dicha reaccion ante la presencia de compuestos sulfurados envenenantes que se encuentran
en las corrientes industriales de hidrocarburos procedentes del petréleo como ser el tiofeno.

Dichos sistemas mono y bimetalicos fueron soportados sobre alimina y los monometélicos
de Pd también fueron soportados sobre materiales de base polimerica-inorganica: “composites”.

Para los catalizadores monometdlicos de paladio preparados y comerciales se evalué el
efecto de la temperatura de reaccién sobre la actividad, selectividad como asi también el reuso
de los mismos. Para los catalizadores monometalicos de Pd preparados con los soportes
composites, se evalué el efecto de la temperatura de pretratamiento y el de la temperatura de
reaccion.

Se estudio el efecto del agregado de un segundo metal a catalizadores monometélicos para
preparar bimetalicos Pt-W, Pt-Ni y Pd-Ni, sobre la actividad catalitica y la sulforresistencia a
tiofeno.

Para los sistemas bimetalicos Pt-Ni y Pd-Ni se estudi6, utilizando diversas técnicas de
caracterizacion, la incidencia de las sales precursoras (empleadas para la preparaciéon de los
catalizadores), la secuencia de impregnacion de los metales, y las condiciones de pretratamiento

(calcinacién y reduccion); sobre las propiedades fisicas y electrénicas de los metales empleados.



INDICE GENERAL

CAPITULO 1: INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1. Catalisis 1
1.1.1. Catalizadores 2
1.1.2. Catélisis Homogénea vs Heterogénea 4
1.2. La Reaccién de Hidrogenacion 7
1.3. Motivacién 11
1.3.1. Generalidades 11
1.3.2. Desde los comienzos hasta la actualidad 11
1.3.3. Esquema de Refino 15
1.3.4. Procesos de Craqueo 22
1.3.5. Procesos de Hidrotratamiento 29
1.3.5.1. Catalizadores para Hidrotratamiento 32
1.3.6. Compuestos Sulfurados 33
Objetivos Generales 38
Objetivo especifico 39

CAPITULO 2: CATALIZADORES SOPORTADOS: METALES, SOPORTES, REACTIVOS,

SOLVENTES Y OTROS INSUMOS UTILIZADOS

2.1. Introduccién 1
2.2. Metales en Hidrogenacion 3
2.3. Soportes 5

2.3.1 Aliminas 7

2.3.1.1. y-altmina 7



2.3.2. Soportes Composite 10

2.3.2.1. Introduccién a los soportes Composite 10
2.3.2.2. Elaboracién de los soportes Composite 13
2.4. Reactivos y estdndares cromatograficos 15
2.5. Solvente y acidos utilizados 16
2.6. Precursores Metalicos 16
2.7. Gases 17

CAPITULO 3: PREPARACION DE CATALIZADORES, CARACTERIZACION DE
CATALIZADORES Y ENSAYOS CATALITICOS
3.1. Método de impregnacién por humedad incipiente 1

3.1.1 Factores a considerar en la utilizacion del método de impregnacién por

humedad incipiente 2
3.1.2. Distribucién del metal en los pellets del catalizador 4

3.2. Descripcién experimental de la preparacion de los catalizadores 6
3.2.1. Preparacion Catalizadores Monometalicos 6
3.2.2. Preparacioén Catalizadores Bimetalicos 8

3.3. Tratamientos térmicos de los catalizadores 10
3.3.1. Secado 11
3.3.2. Calcinacién 11
3.3.3. Activacién 12
3.3.4. Equipo de tratamiento térmico de los catalizadores 12

3.3.5. Descripcién experimental del tratamiento térmico de los
catalizadores 14
3.4. Caracterizacion de Catalizadores 15

3.4.1. Analisis Quimicos 16



3.4.1.1. Determinacion de la carga metélica en catalizadores soportados
sobre Al,O; 16
3.4.1.2. Determinacién de la carga metélica en catalizadores soportados
sobre Composite BTAl y UTAI 16
3.4.2. Determinacién de superficie especifica, textura y distribuciéon de tamafio
de poro 17
3.4.3. Quimisorcién de gases 18

3.4.3.1. Descripcion experimental de la quimisorcién dindmica

de H» 20

3.4.4 Reduccién a temperatura programada (RTP) 23
3.4.4.1. Descripcion experimental del método RTP 25

3.4.5. Difraccién de Rayos X (DRX) 25
3.4.6. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) 28
3.4.6.1. Descripcion experimental de la técnica XPS 31

3.4.7. Resistencia Mecanica 34
3.5. Actividad Catalitica. Equipos 35
3.5.1. Introduccién a la actividad catalitica 35
3.5.2. Descripcién del equipo de reaccién utilizado 45
3.5.3. Descripcion de las experiencias cataliticas 49
3.5.4. Anélisis Cromatogréfico 50
3.5.4.1. Equipamiento y condiciones de analisis 50

CAPITULO 4: RESUMEN DE LA PRINCIPAL BIBLIOGRAFIA RELACIONADA CON EL
TEMA DE ESTUDIO
4.1. Hidrogenacion de la Gasolina de Pirolisis (PYGAS) 1

4.2. Catalizadores Monometélicos para Hidrogenacién de Olefinas 3



4.3. Catalizadores Bimetdlicos para Hidrogenacién de Olefinas
4.4. Envenenamiento de Catalizadores empleados en Reacciones de
Hidrogenacién

4.4.1. Azufre presente en los Crudos de Petréleo

4.4.2. Sulforresistencia de Catalizadores Monometélicos y Bimetélicos

CAPITULO 5: CATALIZADORES MONOMETALICOS
5. 1. Introduccion
5.2. Caracterizacion de los Catalizadores
5.2.1. Determinacién de Superficie Especifica, Textura y Tamafio de
Poro
5.2.2. Quimisorcién de Gases
5.2.2.1. Dispersién de Catalizadores Monometalicos soportados
sobre A,O;
5.2.2.2. Dispersion de Catalizadores Monometéalicos soportados
sobre Composites
5.2.3. Reduccién a Temperatura Programada
5.2.4. Difraccion de Rayos X
5.2.4.1. Resultados DRX de los catalizadores soportados sobre
altmina
5.2.4.2. Resultados DRX de los catalizadores soportados sobre
Composites
5.2.4.3. Resultados DRX de los catalizadores comerciales
5.2.5. Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS)
5.2.5.1. Resultados de XPS de los catalizadores soportados sobre

altmina

16

17

18

17

17

20

22

23

23



5.2.5.1.1. Catalizadores Monometélicos de Pd 24
5.2.5.1.2. Catalizadores Monometalicos de Pt 27
5.2.5.1.3. Catalizadores Monometalicos de Ni 28

5.2.5.2. Resultados de XPS de los catalizadores soportados sobre

Composite 31

5.2.6. Resistencia mecanica de los Catalizadores 35

5.2.7. Analisis Termogravimétrico (TGA) 36

5.3. Caracterizacion por imagenes de los catalizadores 37
5.3.1. Caracterizacion 6ptica con lupa de los catalizadores en pellets 37

5.3.2. Caracterizacién por SEM 41

5.4. Resultados y Discusion Catalizadores Monometalicos 47

5.4.1. Resultados y Discusion Caracterizaciéon de Catalizadores
Monometalicos 47
5.4.1.1. Catalizadores Monometélicos soportados sobre Alimina 47

5.4.1.2. Catalizadores Monometalicos soportados sobre
Composites 50

5.4.2. Resultados y Discusion Evaluacion Catalitica de Catalizadores

Monometalicos 51
5.4.2.1. Catalizadores Monometalicos soportados sobre Alimina 52

5.4.2.2. Catalizadores Monometalicos soportados sobre
Composites 56
5.4.2.2.1 Efecto de la Temperatura de Reacciéon 57
5.4.2.2.2. Efecto de las Temperatura de Pretratamiento 59
5.4.2.2.3. Comparacion de los catalizadores de Pd utilizando
distintos soportes con una muestra comercial 61

5.4.2.2.4. Experiencias de reutilizacién 65



5.5. Conclusiones
5.5.1. Catalizadores monometalicos soportados sobre altimina

5.5.2. Catalizadores monometalicos soportados sobre Composites

CAPITULO 6: CATALIZADORES BIMETALICOS
6.1. Catalizadores Bimetalicos Pd-Ni
6.1.1. Experimental Bimetalicos Pd-Ni
6.1.1.1. Preparacion de Catalizadores Bimetalicos Pd-Ni
6.1.1.2. Caracterizacion de Catalizadores Bimetalicos Pd-Ni
6.1.1.3. Evaluacion Catalitica Catalizadores Bimetélicos Pd-Ni
6.1.2. Resultados y Discusion Bimetalicos Pd-Ni
6.1.2.1. Resultados y Discusion Caracterizacion Bimetalicos
Pd-Ni
6.1.2.2 Resultados y Discusién Evaluacion Catalitica Bimetélicos
Pd-Ni
6.1.3. Conclusiones Bimetalicos Pd-Ni
Catalizadores Bimetéalicos Pt-Me; Me:Ni, W
6.2. Catalizadores Bimetalicos Pt-W
6.2.1. Experimental
6.2.1.1. Preparacion de Catalizadores Bimetalicos Pt-W
6.2.1.2. Caracterizacion de Catalizadores Bimetalicos Pt-W
6.2.1.3. Evaluacion Catalitica Catalizadores Bimetalicos Pt-W
6.2.2. Resultados y Discusion Bimetalicos Pt-W
6.2.2.1. Resultados y Discusion de Caracterizacién Bimetalicos
Pt-W

6.2.2.2. Resultados y Discusién de Evaluacion Catalitica

73

73

75

15

17

18

19

19

20

21

21

21



Bimetalicos Pt-W 25

6.2.3. Conclusiones Bimetalicos Pt-W 28

6.3. Catalizadores Bimetalicos Pt-Ni 29
6.3.1. Experimental Bimetalicos Pt-Ni 29
6.3.1.1. Preparacion de Catalizadores Bimetalicos Pt-Ni 29

6.3.1.2. Caracterizacién de Catalizadores Bimetalicos Pt-Ni 30

6.3.1.3. Evaluacion Catalitica Catalizadores Bimetalicos Pt-Ni 31

6.3.2. Resultados y Discusién 31

6.3.2.1 Resultados y Discusion Caracterizaciéon Bimetélicos
Pt-Ni 31

6.3.2.2 Resultados y Discusion Evaluacién Catalitica Bimetélicos
Pt-Ni 40

6.3.3. Conclusiones Bimetéalicos Pt-Ni 44

CAPITULO 7: MODELADO CINETICO

7.1. Conceptos y Generalidades 1

7.2. Conceptos, magnitudes y pardmetros utilizados en el modelado cinético 3

7.3. Criterios utilizados para la discriminacién de los modelos 6

7.4. Modelado Cinético de la Hidrogenacion de Estireno sobre el Catalizador
Composite 0.3Pd/BTAL 7

7.4.1. Estudio de la influencia de las variables sobre la velocidad de hidrogenacién

inicial del estireno. 7
7.4.1.1. Influencia de la Temperatura 8
7.4.1.2. Influencia de la presién de Ha 11

7.4.1.3. Influencia de la concentracion inicial de estireno 14



7.5. Modelos Utilizados
7.5.1. Modelos heterogéneos
7.5.1.1. Modelos LHHW utilizados
7.5.1.2. Resultados obtenidos

7.6. Conclusiones

CAPITULO 8: CONCLUSIONES FINALES
8.1. Catalizadores monometalicos soportados sobre alimina
8.2. Catalizadores de Pd soportados sobre Composites y comerciales

8.3. Catalizadores Bimetalicos

FUTURAS LINEAS DE INVESTIGACION

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

16

16

17

21

40



Carolina P. Betti Universidad Nacional de Litoral afio 2012

“Hidrogenacién selectiva de la cadena lateral de compuestos vinil-arométicos de naftas de craqueo”

CAPITULO 1: INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1. Catalisis

La catalisis es una ciencia multidisciplinaria aplicable en un vasto rango de industrias
como ser: petroquimica, farmacéutica, de quimica fina, intermediarios y ciencias de la vida.

Mas del 90 % de los procesos industriales involucran en alguna de sus etapas la catalitica.
Los volimenes de produccién y la complejidad de algunos de estos productos imponen
nuevos retos en la busqueda de procedimientos mas econémicos desde el punto de vista de
la materia prima y energético, y mds seguros para la protecciéon del hombre y del ambiente
(Moulijn y col., 1993). La catélisis es un fenémeno clave en las transformaciones quimicas. La
importancia de los procesos cataliticos se puede resumir en 2 hechos: ninguna forma de vida
existiria sin enzimas, y la sociedad moderna no hubiera alcanzado el grado de desarrollo que
posee sin los catalizadores (Bowker M., 1998; Hagen J., 1999).

Las reacciones cataliticas se utilizaban ya en la antigiiedad; por ejemplo, la fermentacién
del azucar para producir el etanol es una reaccion catalizada por enzimas (biocatalizadores),
que se ha utilizado siempre para la producciéon del vino. Sin embargo, el desarrollo de la
catalisis empez6 hace solo 200 afios y su importancia ha ido creciendo hasta la actualidad.

Berzelius fue el primero en definir el término “catalisis” en 1836 para explicar varias
reacciones de descomposicién y transformaciéon. Entonces se pensaba que los catalizadores
poseian determinados poderes que influfan en la afinidad de las sustancias quimicas. En
1895 Ostwald formulé la definicién de catalizador que todavia se considera valida: “Un
catalizador es aquella sustancia que acelera la velocidad de una reaccién quimica sin afectar
su situaciéon de equilibrio”. Al principio se creia que los catalizadores permanecian
inalterables durante los procesos. Sin embargo, ahora se sabe que los catalizadores forman

enlaces quimicos con los reactivos durante los procesos cataliticos. Los procesos cataliticos

Capitulo 1 / Pagina 1



Carolina P. Betti Universidad Nacional de Litoral afio 2012

“Hidrogenacién selectiva de la cadena lateral de compuestos vinil-arométicos de naftas de craqueo”

son ciclicos: los reactivos se unen a una forma del catalizador, los productos se liberan desde
otra, y tras la regeneracion, se recupera el estado inicial. En teoria, un catalizador ideal no se
consume durante el proceso, pero en la practica es diferente. Debido a reacciones paralelas,
el catalizador sufre cambios fisicoquimicos y su actividad disminuye, produciéndose su
desactivacién, de manera que debe ser regenerado e incluso reemplazado.

El efecto de acelerar determinadas reacciones, puede tener un efecto deseable cuando es
en detrimento de las reacciones indeseables, es decir que pueden influir en la selectividad de
las reacciones quimicas, de manera que se pueden obtener productos completamente
diferentes a partir de un determinado precursor al cambiar el sistema catalitico.
Industrialmente, este control de las reacciones es incluso mas interesante que la actividad
catalitica.

Los catalizadores pueden ser gases liquidos o sélidos, aunque la mayor parte de ellos son
liquidos o s6lidos. La importancia de la catélisis queda demostrada si tenemos en cuenta que
un 75 % de los productos quimicos se obtiene con ayuda de catalizadores, y si consideramos
los productos desarrollados tltimamente, el porcentaje aumenta hasta mas del 90 %. Muchos
compuestos intermedios organicos necesarios para la producciéon de plasticos, fibras
sintéticas, productos farmacéuticos, tintas, resinas y pigmentos solo pueden ser fabricados
mediante procesos cataliticos. La mayor parte de los procesos involucrados en el tratamiento
del crudo de petréleo y la petroquimica, tales como las etapas de purificacién, refinado y las
transformaciones quimicas, requieren catalizadores. El control de las emisiones
medioambientales como las de combustion de los coches y la purificaciéon de gases

procedentes de centrales eléctricas e industrias seria inconcebible sin catalizadores.

1.1.1. Catalizadores
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Los multiples catalizadores conocidos en la actualidad pueden ser clasificados segin
varios criterios: estructura, composicion, drea de aplicaciéon o estado de agregacion. La
clasificacion mas habitual es la referente a los estados de agregaciéon en que acttan los
catalizadores. Hay dos grandes grupos: catalizadores heterogéneos y homogéneos Dentro de
los catalizadores heterogéneos se pueden distinguir dos grupos: los méasicos y los soportados
(Hagen J., 1999). También existen formas intermedias como los catalizadores homogéneos
ligados a sélidos, dentro de los cuales se incluye el grupo de los biocatalizadores. La forma
de catalisis mds importante es por mucho la heterogénea; de hecho, el mercado de los
catalizadores homogéneos supone solo entre un 10 y un 15 % del total.

Los procesos cataliticos en los que catalizador, reactivos y productos se encuentran en la
misma fase se catalogan dentro del grupo de catalisis homogénea. Los catalizadores
homogéneos son generalmente compuestos quimicos o complejos de coordinacién bien
definidos que, junto con los reactivos, estdn dispersos en el medio de reaccion. Los
catalizadores homogéneos incluyen acidos minerales y compuestos de metales de transicion,
como los complejos de rodio utilizados en oxo sintesis. Pero el mayor crecimiento en este
tipo de catalizadores se ha producido tras el desarrollo de los complejos organometalicos,
que en las altimas décadas han cobrado un gran auge (Suggs W. J.; Mague J. T.)

Los procesos heterogéneos son aquellos en los que catalizador, reactivos y/o productos se
encuentran en distintas fases. Generalmente el catalizador es un sélido, mientras que los
reactivos son liquidos y/o gases.

Los catalizadores que merecen una mencién aparte son los biocatalizadores, entre los
cuales los mdas importantes son las enzimas. Las enzimas son proteinas de tamafno coloidal,
que podrian clasificarse entre los catalizadores homogéneos moleculares y los catalizadores

heterogéneos macroscopicos. Las enzimas presentan caracteristicas mucho mejores que los
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catalizadores producidos artificialmente y constituyen un horizonte al que hay que intentar

aproximarse.

1.1.2. Catalisis Homogénea vs Heterogénea

Las diferencias entre los dos tipos de catdlisis son muy significativas y afectan tanto al
tipo de reacciones en las que se ven involucradas, como a la manera en que tienen lugar.
Mientras que en catalisis heterogénea las fronteras de fase entre catalizador y reactivo son un
hecho, en catalisis homogénea reactivos, catalizadores y productos se encuentran en la
misma fase. Los catalizadores homogéneos poseen un mayor grado de dispersiéon que los
heterogéneos ya que, en teoria, cada 4tomo puede ser individualmente activo, mientras que
en catalisis heterogénea solo los d4tomos de la superficie pueden presentar actividad. Debido
al alto grado de dispersion, los catalizadores homogéneos presentan una mayor actividad
por masa de fase activa. La elevada movilidad de las moléculas en la mezcla de reaccion da
lugar a maés colisiones. Ademads, los reactivos se pueden aproximar a los centros
cataliticamente activos desde cualquier direccién, y la reaccién en uno de los centros no
impide que se produzcan otras en los centros vecinos. Esto permite el uso de bajas
concentraciones de catalizador y condiciones de reaccién suaves.

El rasgo mas importante de los catalizadores homogéneos constituidos por metales de
transicion es la alta selectividad que se puede lograr. Las reacciones catalizadas de manera
homogénea estan caracterizadas principalmente por la cinética y, en mucho menos medida
por el transporte de materia, ya que el transporte de reactivos hacia el catalizador se produce
facilmente. Debido a que los sitios de reaccion estan perfectamente definidos, los
mecanismos de catélisis homogénea han sido elucidados en su mayoria y la investigacion de
los aspectos mecanisticos es facil de llevar a cabo en condiciones de reaccién mediante

métodos espectroscopicos. Por el contrario, los procesos que tienen lugar en la catalisis
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heterogénea estdn mucho menos establecidos, y su determinacién supone un continuo
desafio. En la Tabla 1.1. se presentan las principales diferencias entre los catalizadores
homogéneos y heterogéneos. La mayor desventaja de los catalizadores homogéneos radica
en la dificultad de separar los catalizadores de los productos. En los procesos de catalisis
heterogénea el catalizador se separa facilmente (por ejemplo en las reacciones en fase gas en
reactores de lecho fijo), o son separados con métodos simples tales como filtrado o

centrifugado. En catdlisis homogénea los procesos de separacion son mucho maés

complicados: destilacion, extraccion liquido-liquido o intercambio iénico.

Tabla 1.1. Comparacién entre Catalizadores Homogéneos y Heterogéneos.

Caracteristica

Catalizadores Homogéneos Catalizadores Heterogéneos

Centros Activos

Todos los dtomos del metal

Sélo los atomos superficiales

Concentracion de Baja Alta

Catalizador

Selectividad Alta Baja

Problemas de difusiéon Nulos Presentes (a veces las reacciones

son controladas por transferencia
de masa)

Condiciones de reaccion ~ Suaves Agresivas

Aplicabilidad Limitada Extensa

Pérdida de Actividad Irreversibles por reaccion  Sinterizacion. Envenenamiento
con los productos.
Envenenamiento

Propiedades Cataliticas

Estructura/Estequiometria Definida Indefinida

Posibles Modificaciones Altas Bajas

Estabilidad Térmica Baja Alta

Separacion de los Laboriosa Facil

catalizadores

Reciclado de catalizadores Posible Innecesario o facil

Costos por perdida de Alta Baja

catalizador

La catalisis homogénea constituye un area de gran actividad de investigacion, donde las

principales lineas de investigacién son:
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-Desarrollo de sistemas catalitico més activos y selectivos variando la estructura de los
ligandos en los complejos de metales de transicion.

- Desarrollo de ligandos quirales para la sintesis de complejos quirales con el objetivo de
obtener enantiémeros especificos en sintesis asimétrica.

- Desarrollo de ligandos hidrofilicos para producir complejos solubles en agua
(“soportados en agua”) ttiles en reacciones bifésicas.

Sintesis de complejos y clusters bimetdlicos, que permiten la posibilidad de combinar
propiedades cataliticas de distintos metales (efecto sinérgico).

A continuacién se presentan las Tablas 1.2. y 1.3. que muestran ejemplos de reacciones

cataliticas homogéneas y heterogéneas respectivamente.

Tabla 1.2. Clasificacién de Reacciones Cataliticas Homogéneas. (Blanco]., Linarte R, 1976)

Catalizadores Ejemplos Sistemas
Acido base Dimerizacién H50+, OH-
Oxidacién
Isomerizacién
Hidrolisis
Reduccion
Sales metélicas Oxidacion Sales orgéanicas de Co,
Hidrogenacién Mn
Compuestos Oxidacion CLPd +CIxCu
coordinados Hidrogenacién
Gaseosos Oxidacion I, NO
Descomposicion
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Tabla 1.3. Clasificacién de Catalizadores Heterogéneos. (Blanco]., Linarte R., 1976)

Tipos de Fase Procesos Ejemplos
Activa
Metales Hidrogenacién Ni, Pd,
Deshidrogenacion Pt, Ag
Combustion Total
Metanaciéon
Oxidacion
Oxidos Oxidacion Cr.0s3,
Metalicos Deshidrogenacion V205,
Semiconductores Deshidrociclacion MoO3
Hidrodealquilacién
Desproporcién de Olefinas
Polimerizacién
Hidrogenacién
Sales Metalicas Hidrodesulfuraciéon CoS,
Oxicloraciéon NiS,
CuClz
Oxidos Isomerizaciéon ALQO;,
Metélicos Deshidratacion Si0,,
Aisladores Desintegracion Catalitica MgO,
Isomerizacion Si0Os-
Alquilacién ALO;
Hidratacién
Bifuncionales Reformacion Pt/ Al,O3

1.2. La Reaccion de Hidrogenacion

Abundante cantidad de procesos y aplicaciones en las industrias petroquimicas,
biotecnologia, farmacéutica y agroquimica estan basados en la hidrogenacién catalitica de
hidrocarburos insaturados por catalizadores heterogéneos. Los objetivos principales de estos
procesos son conseguir reacciones quimicas con el maximo rendimiento posible en
condiciones de presién y temperaturas razonables, y a un costo reducido.

Las mezclas de hidrocarburos de los cortes de petrdleo contienen compuestos insaturados
y numerosos y diversos compuestos aromaticos. Por ello resulta muy importante que las
reacciones sean muy selectivas y den origen a un solo producto no contaminado con

productos secundarios.
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Las reacciones de hidrogenaciéon selectiva tienen importancia cientifica e industrial.
Desde el punto de vista industrial producen productos de alto valor agregado para las
industrias petroquimicas, de polimeros, de quimica fina, e intermediarios de sintesis;
también se utilizan para la purificacién de corrientes industriales. Desde el punto de vista
cientifico son reacciones dificiles donde tiene gran importancia la selectividad dado que
habitualmente existen varios grados de hidrogenacién posibles para un mismo enlace o
diversos grupos funcionales en la molécula y sélo un tipo de hidrogenacion es la deseada.

A temperaturas de reacciéon inferiores a 200°C, la hidrogenaciéon de olefinas a
hidrocarburos aromaéticos, esta favorecida termodindmicamente. Presiones de operacion de
hasta 200 atmosferas, permiten subir la temperatura de reaccién a valores aproximados a
500°C. Es decir, en estos sistemas el aumento de la temperatura suele estar asociado con el de
la presion de trabajo, con el objeto de equilibrar favorablemente la reacciéon. Sin embargo, la
mayoria de las reducciones no requieren presiones superiores a las 100 atmoésferas, ni
temperaturas por encima de 200°C. Cuando la reaccién tiene lugar a temperaturas inferiores
a 100°C, ésta suele ser irreversible y fuertemente exotérmica (Blanco J. y Linarte R., 1976).

Todos los catalizadores de hidrogenacion pueden activar el hidrégeno molecular, pero
pueden diferir en la capacidad para activar los diversos grupos funcionales a ser
hidrogenados. La eleccién de un catalizador de hidrogenacién también estd basada en un

compromiso entre las siguientes propiedades (Cavani y Trifiro, 1997):

v actividad: la eleccién de un catalizador mas activo hace posible (1) operar a bajas
temperaturas con la posibilidad de obtener selectividades mas elevadas debido a las
suaves condiciones de reaccion, (2) el uso de una cantidad mas baja de catalizador y
menores tiempos de filtracién, (3) el uso de tiempos mas cortos de residencia,
minimizando asi las reacciones consecutivas. Esta propiedad es generalmente

expresada en términos de velocidad (moles de producto por volumen de catalizador
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por hora) o TON (moles de producto por mol de catalizador o de sitio activo), o de
conversion (moles de reactivo transformado por mol de reactivo ingresado). Pueden
usarse las actividades mas altas, la productividad mas elevada, y/o el volumen de
reactor mas bajo y las condiciones de reaccion mas suaves. Los elementos del Grupo

VIII muestran escalas de actividad hacia diferentes grupos funcionales.

v selectividad: (quimica, estereo o regio-) es expresada como moles de producto deseado
por mol de reactivo convertido. Quimioselectividad es una propiedad importante
cuando sélo uno de los grupos funcionales tiene que ser hidrogenado en una
molécula que puede tener mas de un grupo. La estereoselectividad se da en el caso de
sintesis de moléculas Opticamente activas de alta pureza. La regioselectividad se
utiliza en el caso donde la reacciéon de hidrogendlisis sea requerida soélo en alguna
posicion de la molécula organica. En general, se requiere una selectividad alta para

obtener buenos rendimientos en un proceso.

v tiempo de vida: expresado en afios de uso antes de que el catalizador sea descargado, o
mejor, en términos de la cantidad de producto obtenido por cantidad de catalizador.
A mayor tiempo de vida, mas bajos son los costos de tiempo de inactividad (pérdida
de produccién debido a la sustituciéon del catalizador agotado) y menores son los

costos al cambiar el catalizador.

v" La facil regeneracion del catalizador agotado (de manera de incrementar el tiempo de
vida y reducir los problemas relacionados con la disposicion final del catalizador

agotado).

v" El precio, la toxicidad, el facil manejo y la seguridad van de la mano en cuestiones

ambientales, sobre todo a la hora de evaluar los costos de tratamientos de efluentes.
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Para que un proceso sea rentable, se deben tener en cuenta los més bajos costos de
separacién, purificaciéon y tratamientos de desechos, como asi también la menor

cantidad necesaria de reactivos.

v La susceptibilidad a venenos: los metales son altamente sensibles a las impurezas
presentes en los reactivos, y a algunos grupos funcionales. Los venenos mds comunes
son compuestos con S, CO, Cl y grupos conteniendo N. El grado de envenenamiento

es diferente para la amplia variedad de catalizadores.

En particular, las reacciones de hidrogenacion selectiva de los enlaces vinilicos preservando el
ntcleo aromatico, via catdlisis heterogénea, son de gran interés y utilidad para la industria
petroquimica, quimica fina y de especialidades; ya que permiten por un lado valorizar
productos de diferentes procesos, como ser algunos compuestos o corrientes provenientes de
los procesos de pirdlisis, y a la vez manufacturar y sintetizar productos menos
contaminantes, de mayor valor agregado y de importancia en la Industria Petroquimica. Las
naftas de pir6lisis son un claro ejemplo de lo mencionado. Las naftas pueden ser usadas
como combustibles (gasolina de pirélisis) o para obtener hidrocarburos aromaticos (benceno,
tolueno y xilenos o también llamados BTX) (Sadeghbeigi R., 2000; Hatch L. F. y Matar S,
1981; Chauvel A. 1989). Dado que el anillo aromatico incrementa el niimero de octanaje en
las naftas o que los compuestos BTX son muy deseados a nivel industrial, la hidrogenacién

debe ser selectiva, sin afectar los anillos aromaticos de alto valor comercial.
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1.3. Motivacion

1.3.1. Generalidades

El crecimiento de la demanda energética estd vinculado directamente al crecimiento
poblacional, al desarrollo social y econdémico que ha venido en crecimiento como un
fenémeno global. El desarrollo tecnolégico ha traido un innumerable conjunto de maquinas,
aparatos y accesorios que consumen energia y que tienen como fin elevar la calidad de vida
del ser humano. Desde el descubrimiento del petrdleo, la utilizacién racional de las
diferentes fracciones que lo componen ha influido fuertemente en el desarrollo de los
diversos procesos, asi como su inclusién en el esquema de refino (Wauquier J. P. y Diaz de
Santos, 2004). La refinacién representa un enlace vital en la economia mundial. El incremento
de los niveles de ingresos y el crecimiento de las poblaciones ejercen una presiéon continua
sobre los combustibles para el transporte y todos los productos quimicos elaborados a partir
del petrdleo. Esta presion para producir un suministro creciente de combustibles y quimicos
estd acompanada por normas ambientales internacionales cada vez mads estrictas. Para
satisfacer estas demandas, los refinadores estan explotando literalmente hasta la dltima gota
de cada barril y estan procesando petrdleos mas pesados a medida que los suministros de

crudos convencionales se vuelven escasos.

1.3.2. Desde los comienzos hasta la actualidad

La primera refineria conocida fue construida en 1860 en Titusville, Pensilvania. En ese
entonces, al igual que ahora, el desafio del refinador era convertir el petréleo crudo viscoso
de alto punto de ebullicién, en productos de menor punto de ebullicién. Los primeros
refinadores empleaban sistemas operados por cargas de alimentacién en lugar de sistemas

continuos, y utilizaban el craqueo termal como proceso de conversiéon. En este tipo de
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craqueo, las moléculas de petréleo grandes se descomponen termalmente en moléculas de
sustancias de menos punto de ebullicién. Los materiales de menos punto de ebullicién que
son estables, abandonan el sistema como gas craqueado, gasolina y destilados con puntos de
ebullicién cercanos a los del kerosén y el diesel. Los demdas componentes menos estables se
polimerizan para formar productos mas pesados que el crudo original.

El craqueo termal para producir gasolina o nafta para motores fue el proceso de
conversiéon principal durante la primera parte del siglo XX. La utilizacién de procesos
termales alcanzé su punto algido en la década de 1930, y subsiguientemente decliné con la
introduccién del craqueo catalitico en lecho fluido durante la Segunda Guerra Mundial. El
craqueo catalitico finalmente desplazé al craqueo termal como proceso de conversion
principal, aunque en muchas pequenas refinerias se sigue utilizando un proceso de craqueo
termal medio. Este desplazamiento del proceso termal se debe a la mayor produccion de
gasolina de alto octanaje del craqueo catalitico con menos fuel oil pesado y ningan
subproducto de coque. Después de la guerra, las operaciones de refinaciéon continuaron
madurando y expandiéndose a través del empleo de catalizadores sofisticados y del control
automético de los procesos. Estas mejoras incrementaron los niveles de conversiéon y
mejoraron la selectividad de los productos deseados.

Hoy los refinadores se enfrentan con el mismo desafio que confrontaron sus predecesores
hace mas de cien afios; los productos de las refinerias deben satisfacer las demandas del
mercado. El mercado actual demanda un combustible para el transporte que entre en
ebullicién por debajo de 345 °C, con un contenido de azufre casi nulo. El problema es que el
petréleo crudo raramente se presenta de esta forma. El crudo dulce liviano, tal como los
Brent y West Texas Intermediate, cuyo contenido sulfuroso es inferior al 1% en peso, se ha
vuelto escaso y costoso debido al desplazamiento del mercado hacia el crudo mas pesado,

con niveles de azufre que oscilan entre 1,0 y 3,0% en peso. El incremento del uso del petréleo
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pesado con niveles de azufre superiores al 3,0% en peso ha impuesto mds demandas sobre
las refinerfas. La diferencia de calidad entre el petréleo liviano y el petréleo pesado se
observa en el precio de mercado que pagan los refinadores por la carga de alimentaciéon. El
diferencial de precios entre el crudo liviano (>40° API) y el petréleo pesado (<20° API) varia
con el mercado, siendo un valor tipico el de US$ 9,0 por barril. Con la gran demanda de
combustibles livianos para el transporte, entre el 70 y 90% del barril de dichos productos
ahora entran en ebullicién por debajo de 345° C (David P. y col, 2005).

Los refinadores han satisfecho estos desafios mediante la instalacién de plantas con mayor
capacidad de conversién y terminacién de productos.

En 1920, un barril de crudo, que contiene 159 litros, producia 41,5 litros de gasolina, 20
litros de queroseno, 77 litros de gasoil y destilados, y 20 litros de destilados més pesados.
Hoy, un barril de crudo produce 79,5 litros de gasolina, 11,5 litros de combustible para
reactores, 34 litros de gasoil y destilados, 15 litros de lubricantes y 11,5 litros de residuos mas
pesados.

El precio del barril de petréleo en el mercado internacional en febrero del 2008 super? la
barrera de los 100 doélares estadounidenses, sufriendo luego una caida a partir de la crisis
financiera global del segundo semestre, alcanzando el petréleo valores de 30 délares el barril
en diciembre de ese afio. Sin embargo la imperiosa necesidad de energia de la sociedad
moderna hizo que el precio del petrdleo se recuperara facilmente y hace prever un aumento
a valores superiores a los maximos reportados durante el afio 2008. A continuacién se
muestran Figuras con la evolucién histérica de los precios internacionales del petrdleo crudo
desde 1860 hasta el afio 2006 (Figura 1.1.) y desde el 2006 hasta la actualidad (Figura 1.2.). En
la Figura 1.1. se puede observar que a partir de una serie de acontecimientos ocurridos en el
mundo a comienzo de la década de los afos 70 (crisis financiera del 70), entre los que se

pueden incluir la inflacién imperante en los estados occidentales, la guerra arabe-israeli de
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1973 y el reforzamiento de la Organizaciéon de Paises Exportadores de Petréleo (OPEP),
produjeron el inicio del sucesivo y progresivo encarecimiento del petréleo, extendiéndose un
sentimiento de temor a una futura escasez de las fuentes de energia no renovable. Esto
aceler¢ el desarrollo de nuevas tecnologias con el objetivo de aumentar el rendimiento por

barril de crudo, y asi se incremetaron los procesos de craqueo.
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Figura 1.1. Evolucion del Precio del Crudo Periodo 1861 - 2006. Fuente: Administracion de Informacién Energetica.
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Figura 1.2. Evolucién del Precio del Crudo Periodo 1993 - 2010. Fuente, Secretaria de Energfa - Reptblica Argentina
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1.3.3. Esquema de Refino

A finales de los afios sesenta, el refino del petréleo ha sufrido importantes
transformaciones ligadas al continuo incremento de las necesidades de productos ligeros
(gasolinas - gaso6leos) en detrimento de los productos pesados (Fuel oil), como se indica en la

Tabla 1.4.

Tabla 1.4. Evolucién de la demanda mundial de los productos petroliferos (% pesos). (Wauquier]. P,

Diaz de Santos, 2004)

1973 1990 2000
Productos ligeros 29,5 35 37-39
Destilados medios 30,0 36 39-41
Productos pesados 40,5 20 20-24

La evolucién de la demanda va igualmente acompanada de un aumento en la calidad de
los productos, por ejemplo el aumento del ntimero de octanos en las gasolinas y del indice de
cetano de los gasoéleos.

Con la implementacién de nuevas normas anticontaminantes, asi como las limitaciones
previstas en los compuestos quimicos que constituyen los productos terminados, el esquema
actual de refino y sobre todo después del afio 2000, ha venido adaptandose a las nuevas
especificaciones con la puesta en funcionamiento de nuevos procesos.

La Tabla 1.5. indica la previsible evolucién de los rangos de las especificaciones para

algunos de los productos.
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Tabla 1.5. Especificaciones de los productos terminados y futuras limitaciones en Europa. (Wauquier . P,

Diaz de Santos, 2004)

Situacion Evolucion prevista
en 1991 2000-2020

Gasolinas

RON claro 89-94 95-98

MON claro 80-84 85-88

Benceno (%vol) ) 3-5 1-2

Aromaticos (%ovol) 30-50 20-30

Olefinas (%vol) 10-20 5-10

Azufre (ppm) 300-500 50-100
Gasdéleos

Azufre (% peso) 0.2-0,5 0,05

I. de cetano 45-50 50-53

Aromaticos (%vol) 25-35 10-20
Fuel pesado

Azufre (% peso) 3-4 0,5-1

Nitrogeno (% peso) 0,5-0,7 0,3-0,5

Gracias a su flexibilidad, el refino puede responder a esta evolucion de la demanda y de
la calidad como se puede ver a continuacién:
A principios de los afios 70: refineria simple (carburantes, combustibles pesados).
Finales de la década del 80: primera etapa de conversion de los pesados.
A mediano y largo plazo (2010-2020): refineria compleja, respetando el medio ambiente y
con una conversion total de los pesados.
Para adaptarse a esta evolucién, el refino recurre a una gran variedad de procesos, entre
los cuales distinguimos los siguientes grupos:
v Procesos de separacién que dividen la carga en fracciones més simples
0 mas estrechas.
v Procesos de transformacion que generan nuevos compuestos, con

caracteristicas apropiadas a la utilizacién del producto.
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v Procesos de acabado que eliminan (normalmente por hidrogenacién
selectiva) los compuestos indeseables.
v Procesos de proteccion del medio ambiente que tratan los gases de

refinerfa (fuel gas), los humos y las aguas residuales.

Los principales Procesos de Separacion son:

e Destilacién
e Absorciéon
e Extracciéon
o Cristalizacion
e Adsorciéon

El procedimiento de separacion por excelencia es la destilacion del crudo y en segundo
lugar, si se considera una conversion mds profunda, la extraccién por disolventes
(desasfaltado).

El primer tratamiento al que se somete el crudo después de su extraccién del pozo, es la
destilacién primaria (a presién atmosférica). Los principales productos de esta destilacion
son: gases de refineria, gases licuados de petréleo (propano/butano), naftas
(ligeras/pesadas), querosenos, petréleos lampantes, combustibles de aviacion, gaséleos de
automocién y gaséleo de calefacciéon (GO, GOD) y fueloles pesados industriales. Luego se
realiza una destilacion al vacio del residuo atmosférico, que es una operacion
complementaria de la destilacién primaria, permitiendo extraer del mismo destilados
pesados, que sufriran transformaciones posteriores o serviran para su empleo como bases de
aceites lubricantes.

El la Figura 1.3. se presenta un esquema de refino que comprende la destilacién

atmosférica y al vacio.
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Entre otros procesos de separacién podemos citar la extraccién por disolvente de las bases
lubricantes, la absorcién de los gases de refineria (H,S con aminas) y la adsorcién con tamices

moleculares, otros ejemplos tipicos son la purificacién del hidrégeno o la desmercurizacién

del gas natural.

Gas de refineria

Gases licuados

de petroleo GLP
| Gasolinas
C"“;do lad Destilacion [~ Queroseno
= 4 atmosferica y o
H—> Gasdleo/gasoleo domestico
Residuo
atmosférico RAT
Gasodleo ligero &
Destilaciéon }—» de vacio GOV
avacio | —» Gasdleo pesado
de vacio
+—————» Residuo de vacio RV
——>» Aceite desasfaltado DAO

Desasfaltadol 5. Asfalto

Figura 1.3. Destilacion atmosférica y al vacio de crudo de petréleo. Desasfaltado de residuo de

vacio. (Waugquier J. P., Diaz de Santos, 2004)

Los Procesos de Transformacion son los mas importantes del refino y de la petroquimica. De

esta gran familia se distinguen: los procesos de mejora de caracteristicas, los de conversion

térmica y los de conversion catalitica. Algunos ejemplos de los mismos se pueden ver a

continuacion:
Procesos de mejora de caracteristicas

Con reordenamiento molecular:
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e reformado catalitico

e isomerizacion
Con intervencién de otros reactivos:

e Alquilacién

e Sintesis de éteres

e Oligomerizacién
Procesos de Conversion Térmica:

e Craqueo térmico o viscorreducciéon

o Coquizacion

e Craqueo con vapor

e Oxidacién parcial
Procesos de Conversion Catalitica:

e Craqueo catalitico

e Reformado con vapor

e Hidroconversiones

Los Procesos de Acabado son también muy importantes y se distinguen los Procesos de

Hidrotratamientos y los de Endulzamiento.

Con respecto a los Procesos de Hidrotratamiento se aplican a los productos terminados
para mejorar sus caracteristicas: contenido de azufre, indice de cetano, punto de humo y
contenido de aromaticos y olefinas. Las cargas son productos de la destilaciéon primaria y
ciertos productos de conversion procedentes de las unidades de craqueo catalitico, de
viscorreduccién y de conversién de residuos.

La operaciéon de Endulzamiento consiste en transformar los mercaptanos que estidn

presentes, en el crudo de origen, o aparecen por la descomposicion de otros compuestos de
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azufre en los procesos de craqueo térmico o catalitico, en disulfuros por oxidacién con aire en
presencia de: un catalizador y una disolucién de sosa.

Los Procesos de Proteccion del Medio Ambiente incluyen el tratamiento de gases acidos

como asi también el tratamiento de efluentes residuales.

En el Tratamiento de Efluentes Residuales las aguas efluentes contaminadas proceden de las
unidades de destilaciéon primaria (desalado), de los hidrotratamientos, de las unidades de
craqueo térmico y catalitico. Dichos efluentes contienen principalmente sales disueltas:
cloruro y sulfuro aménico, cloruro sédico, trazas de cianuros y fenoles. Todas las aguas son
recuperadas, decantadas de los hidrocarburos que arrastran y enviadas al stripper de aguas
acidas. Practicamente la totalidad del HoS y del NHs3 se someten a un arrastre con vapor
conjuntamente con una pequeha parte de los fenoles, y luego son enviados a la unidad
Claus. Las aguas tratadas que contienen cloruro sédico, cianuros, fenoles y trazas de H.S y
NH;, se reciclan al desalador del crudo y como aguas de lavado a las unidades de
hidrotratamiento y FCC. La purga se envia al tratamiento biolégico.

La Figura 1.4. muestra la trayectoria y los procesos a los que es sometido el petréleo crudo

en una refinerfa para la obtencion de gasolinas y compuestos de interés petroquimico.
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Figura 1.4. Esquema de procesos de una refineria. (Wauquier]. P., Diaz de Santos, 2004)

* Fuel oil

De los procesos mencionados anteriormente, los de mayor interés para el presente estudio
son en principio los de craqueo (procesos de conversiéon térmicos y cataliticos), y de
hidrotratamiento, por lo que se explicardn con mayor detalle. Esto se debe a que las
gasolinas obtenidas como productos o subproductos de estos procesos de craqueo conocidos
como gasolinas de pirdlisis o PYGAS deben ser procesadas por contener un elevado
contenido de olefinas, diolefinas y alquenil aromaticos como el estireno. Estas especies son
altamente reactivas, inestables y formadoras de gomas por lo que deben eliminarse, esto se
logra mediante una hidrogenacion selectiva, siendo este el objetivo del presente estudio de

tesis.
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1.3.4. Procesos de Craqueo

Dentro de los procesos de conversién térmicos se encuentra el de viscorreduccién que

consiste en el craqueo del residuo en condiciones suaves de temperatura a presion

atmosférica o al vacio.

Los productos de conversién de la viscorreduccién son inestables, olefinicos, con gran

contenido de azufre y nitrégeno, por lo que deben sufrir tratamientos de mejora antes de

incorporarse a los correspondientes productos finales.

La Figura 1.5. indica la posicion de las unidades de viscorreduccion en un esquema de

refino que las incluye.

Crudo

Destllacion
atmosférica

|

» Gas + GLP

RAT

> Viscorreduccién

—3p- Nafta

—p Gaséleo

-4 Destilacion a

vacio

» Fueloleo industrial

. Destilados medids

* y pesados
[ » Gas + GLP
RV » Nafta
Viscorreduccion
» Gasdleo
! » Fuel oil industrial
Diluyentes j

Figura 1.5. Esquema de refino con dos unidades de viscorreduccién: una trata residuo

atmosférico y la otra trata residuo al vacio. (Wauquier]. P, Diaz de Santos, 2004)

La Tabla 1.6. incluye algunos datos generales de los rendimientos del proceso de

viscorreduccion para un residuo de vacio tipico.

Capitulo 1 / Pagina 22




Carolina P. Betti Universidad Nacional de Litoral afio 2012

“Hidrogenacién selectiva de la cadena lateral de compuestos vinil-arométicos de naftas de craqueo”

Tabla 1.6. Composicion tipica de la carga de viscorreduccion. Rendimientosy caracteristicas de los

pI’OdUCtOS. (Waugquier J. P., Diaz de Santos, 2004)
Carga RV de Rendimientos % peso
Arabia pesado .S 035
Corte TBP (°C) 538 + CinCs 160
ds 1,048 C--80 1,20
Azufre (% peso) 5,78 80-150 2.40
Nitogeno ( ppm) 3.500 150-350 1245
Ni +V ( ppm) 290 350 + 82,00
Carbon Conradson ( % peso) 23 Total 100,00
Insolubilidad en C, 12,6
(% peso)
Viscosidad a 100 °C (mm?/s) 4.500
Caracteristicas Nafta Nafta Gasoleo Residuo
de los productos ligera pesada
Corte TBP (°C) Cs-80 80-150 150-350 350 +
dy 0,68 0,745 0.865 1,065
Azufre (% peso) 0,5 1,4 3.35 6,1
Viscosidad a 50 °C (mm’/s) 2,2 = 400.000
Viscosidad a 100 °C {mmla’s) 1.1 2.600
indice de Bromo (g/100g) 85 70 20
MAV (mg/g) 20 12
Nitrogeno (pmm) 5 25 300 4.100
indice de cetano 42
Cenizas (% peso) 0,25
Carbon Conradson (% peso) 28
Ni +V (ppm) 350
Estabilidad (ASTM D 1661) <2

Otro proceso de conversion térmica importante es el craqueo con vapor propiamente
dicho. Este proceso tiene por objeto producir etileno, propileno, butadieno, butenos y
aromaticos (BTX) (Hatch L. F. y Matar S.,1981; Chauvel A., 1989; Vélter ]., 1986; Reseev S. y
Dekker M., 2003) principalmente a partir de fracciones ligeras del crudo: GLP, naftas asi
como fracciones pesadas hidrotratadas o no: destilados al vacio parafinicos, residuos de
hidrocraqueo (HDC).

Los subproductos de la transformaciéon que se realizan a alta temperatura (820-850 °C) y
en un tiempo de residencia muy corto (centésimas de segundo), en presencia de vapor de

agua, son: hidrégeno, metano y fuel residual muy aromatico.
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La Tabla 1.7. proporciona algunos datos caracteristicos del proceso de craqueo con vapor.

Tabla 1.7. Composicién tipica de carga a unidad de craqueo con vapor y rendimientos. (Wauquier

J. P., Diaz de Santos, 2004)

Carga Nafta Gasoéleo Residuo de HDC
dy 0,70 0,840 0,832
Destilacion ASTM D 86 °C

Pl 37 195

50 % vol 83 270

PF 196 355

Azufre (% peso) 0,03 0,15 0,005
Carbon (% peso) 84,77 86,55

Hidrogeno(% peso) 15,20 13.3 14,1
Indice de correlacion

Bureau of Mines 8.4 30 8.2
Parafinas(% peso) 72.8 48
Naftenos(% peso) 20,8 473
Aromaticos(% peso) 6.4 4,7
Rendimientos % peso % peso % peso
Hidrogeno (Hz) 0.9 0.6 0,9
Metano (CHs) 15,8 10,0 12,0
Acetileno (C:H,) 04 0,3 1,1
Etileno (C:H,) 28,6 24 4 30,3
Etano (C:Hy) 39 31 2.8
Propadieno (C5H,) 0,7 0,5 1,2
Propileno (C;Hg) 15,0 14,1 11,9
Propano (C:Hg) 0.4 0,5 0,3
Butadieno (C,Hg) 44 54 6,2
Buteno (C;Hy) 4.2 5.2 2.4
Butano (C4H,) 0,5 0,1 0,2
Cs-200 21,7 15,5 24.0
F.O (residuo) 3.5 203 6,7

Dentro de los procesos Cataliticos uno de los mas importantes es el proceso de craqueo
catalitico fluido (FCC), el cual es un elemento clave del refino junto con el reformado
catalitico y la alquilacién en la linea de produccién de gasolinas.

Las cargas para este proceso son generalmente muy flexibles: destilados de vacio, los

aceites desasfaltados, residuos hidrotratados o no, asi como subproductos de otros procesos,
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tales como: extractos, gachas parafinicas, residuos de craqueo, mezclados con la carga
principal.

Los productos de conversiéon del craqueo catalitico son altamente olefinicos en las
fracciones ligeras y altamente aromaticos en las pesadas.

Los principales productos son:

e  Gases licuados (propano, propileno, butanos, butenos) que pueden ser
a su vez cargas a las unidades de MTBE, ETBE, alquilacién, dimerizacién,
polimerizacién tras el endulzamiento y/o hidrogenacién selectiva.

e Gasolinas de buen indice de octano (RON 91-93, MON 79-81) que se
envian tras el endulzamiento/hidrogenacion al pool de gasolinas. La fraccién
ligera Cs puede ser eterificada (TAME), la fraccion central (75-125 °C), de peor
calidad, puede enviarse al reformado catalitico, mientras que la pesada (125-
210 °C), fuertemente aromaética y de alto ntimero de octano, se envia al pool de
gasolinas.

e Un corte de destilado ligero (LCO) parecido al gasdleo, pero de alta

aromaticidad y bajo nimero de cetano.

El Proceso de Desintegraciéon Catalitica Fluidizada es uno de los mds importantes y
complicados procesos en la industria de la refinaciéon. Desde la aparicién de la primera
unidad comercial en 1942 una gran cantidad de articulos han sido escritos cubriendo
diferentes aspectos de esta tecnologia, podria pensarse ademds que con tantos afios de
existencia serfa ya un proceso “maduro”, pero la FCC se ha ido adaptando tanto a los
cambios en el mercado, asi como a normas ambientales. Muchas compaifiias poseen sus
propios disefios; sin embargo, la mayoria de las unidades que actualmente se encuentran en

operacién han sido disefiadas o modernizadas por empresas tales como UOP, M. W. Kellogg
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y Stone & Webster. Aunque la configuracién mecénica de cada unidad de FCC puede ser
arreglada de distinta forma, su objetivo en comtn es el de aumentar las cargas de bajo valor
a productos de mayor valor comercial. Es importante notar que cerca del 45% de toda la
gasolina producida mundialmente proviene de la FCC y de unidades auxiliares, tales como
la unidad de alquilacién (Sadeghbeigi, 1995).

En la actualidad la mayoria de las unidades de FCC se llevan a cabo en reactores del tipo
elevador ("riser"). En dichos reactores, que son del tipo de lecho transportado, el catalizador
es neumaticamente transportado por los vapores de los hidrocarburos desde la parte inferior
hasta la superior del equipo. Durante el viaje las reacciones de desintegraciéon catalitica son
completadas a través de un eficiente contacto del catalizador con los hidrocarburos.

El proceso de desintegracion catalitica es muy complejo. La descripciéon del proceso se
analiza de acuerdo a las siguientes secciones:

e Precalentamiento de la carga de alimentacion
e Reactor

e Regenerador

e Fraccionador principal

e Planta de Gas

e Instalaciones de tratamiento

A continuacién en la Figura 1.6. se muestra un esquema del proceso en conjunto
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Figura 1.6. Diagrama de Flujo del Proceso de Desintegracion Catalitica.

Las Unidades de FCC son las productoras de naftas por excelencia, en calidad y cantidad.
Como asi también alta calidad de propano, propileno, butilenos y butano, los cuales son
materia prima para los procesos petroquimicos. Producen también menos cantidad de gas
residual que el craqueo térmico. Este proceso FCC se caracteriza por su versatilidad y
flexibilidad de operacién, pudiendo el rendimiento maximizarse mediante la manipulacién
de numerosas variables del proceso. Por su versatilidad, en la actualidad, este proceso
domina la produccién de gasolina por barril de crudo. En el afio 2000 en Estados Unidos de
América un 35% del consumo interno de gasolina provenia de los procesos de craqueo
catalitico (Sadeghbeigi R., 2000) y a nivel mundial se estima que un 20% a 45% de la gasolina
que se consume posee el mismo origen (Sadeghbeigi R., 2000; Choi J. S. y col, 2004). En

Argentina entre el afio 2001 y 2006, la produccién de gasolina de craqueo estaba en torno al
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4% del total producido (Instituto Petroquimico argentino, 2005; Instituto Petroquimico
argentino, 2007).

La Tabla 1.8. aporta algunos datos generales de cargas y productos FCC

Tabla 1.8. Composicion tipica de la carga FCC. Rendimientos y caracteristicas de los

productos. (Waugquier J. P., Diaz de Santos, 2004)
Carga 50/50 de Arabia DV DV Residuo atm.
ligero y pesado hidrotratado hidrotratado
Corte TBP (°C) - 375-550 375-550 375 +
dy 0,935 0,923 0,933
Azufre (% peso) 2,80 0,15 0,35
Nitrégeno (ppm) 1000 300 1000
Viscosidad a 100 °C (mm'/s) 9 8,5 23
Carbdn Conradson (% peso) 1,2 0,4 6
Insolubles en C; (% peso) <0,02 - 1,5
Ni (ppm) <1 <05 2
V (ppm) <1 <0,5 4
Rendimientos (% peso) Dv DV Residuo atm.
hidrotratado hidrotratado

H.S 1,35 0,09 0,18
Gas seco (C,-Cy) 3,50 2,80 3,90
C, 1,16 1,32 1,25
Cy 4,62 5,28 5,00
iCy 1,05 2,51 2,36
nCq 0,72 0,89 0,72
iCy 1,93 1,85 1,75
1C4 1,26 1,38 1,32
2C, 2,76 3,40 3,20
GLP 13,50 16,63 15,60
Gasolina C,-220 °C 42,70 49,00 45,80
LCO 220-360 °C 20,95 17,55 17,55
Slurry 360 °C + 12,80 9,33 9,37
Coque 5,20 4,60 7,60
Total 100,00 100,00 100,00
Caracteristicas DV DV Residuo atm.
de los productos hidrotratade hidrotratado
GLP

d% 0,563 0,563 0,563

RSH (ppm) 275 35 70

COS (ppm) 5 5 5

Azufre total (ppm) 400 50 100
Gasolina

dy 0,763 0,752 0,750

Azufre (% peso) 0,13 0,004 0,010

Como RSH (ppm) 350 10 25

RON claro 93,2 92,9 93,9

Continua
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Caracteristicas DV DV Residuo atm.
de los productos hidrotratade hidrotratado
Gasolina
MON claro 80,4 80,1 81,0
PVR (bar) 0,33 0,35 0,35
P (%peso) 26 28 27
O (%peso) 40 41 43
N (Ypeso) 5 5 8
A (Yopeso) 29 26 25
LCO
d' 0,961 0,942 0,941
Azufre (% peso) 3,08 0,16 0,33
Nitrdgeno (ppm) 350 100 350
fndice de cetano : 183 233 233
Visc. 2100 °C (mm?/s) 1,22 1,14 1,14
Visc. 250 °C (mmYs) 2,719 2,53 2,53
Punto de enturbamiento (°C) -11 -9 9
Slurry .
dy 1,096 1,067 1,067
Azufre (% peso) 5,16 0,26 0,6
Visc. 200 °C (mm?/s) 9,2 8,3 17,2
Carbén Conradson (% peso) I1.2 10,4 16
Contenido en catalizador (ppm) = 1000 = 1000 = 1000

1.3.5. Procesos de Hidrotratamiento

Es uno de los procesos de acabado mas usados a nivel industrial. El alto contenido de
compuestos insaturados (olefinas y aromaticos) en las naftas de craqueo le confieren altos
valores de octanaje. Sin embargo algunos compuestos como ser los dienos y los alquenil
aromaticos (formadores de goma y color) deben ser eliminados, por su inestabilidad, para
que el producto alcance las especificaciones comerciales (Volter J., 1986; Sarge Reseev, 2003;
Chapus T., 2001; Nijhuis T. A. y col., 2003; Cheng Y. M., 1986; S. Authayanun S. y col., 2008).
Para lograr que el producto cumpla con los requerimientos del mercado es necesario
someterlo a procesos de purificaciéon y estabilizacién, donde la hidrogenacion selectiva
parece ser la solucién ideal (Chauvel A., 1989; Volter J., 1986; T.A. Nijhuis T. A. y col., 2003; S.
Authayanun S. y col., 2008; Hoffer B. W. y col., 2004; Kirk-Othmer, 2001; Gaspar A. B., 2008;

Chang J. R. y Cheng C. H., 1997; Su W. B. y col., 2000; Zhou Z. y col., 2007). La eliminacién de
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los hidrocarburos responsables de la inestabilidad debe ser realizada sin provocar la
modificaciéon de los compuestos deseables (parafinas y aromaticos), de alto valor comercial,
preservando el indice de octanaje.

Por lo anteriormente explicado las corrientes de las gasolinas de craqueo o también
llamadas corrientes PYGAS deben ser sometidas al proceso de hidrotratamiento o
hidrogenacién selectiva. Este proceso varia de acuerdo a los requerimientos del producto
final. El procesamiento puede constar de una o dos etapas de hidrogenaciéon La primera
etapa consiste en el hidrotratamiento de la alimentacion para eliminar diolefinas, alquenil-
aromaticos (estireno) y algunas olefinas en preparacion para su éptimo procesamiento aguas
abajo o separacién como producto. La segunda etapa implica el hidroprocesamiento de todo
o de un corte especifico del producto de la primera etapa para eliminar olefinas remanentes y
azufre, que prepara la alimentacién para la extraccién de arométicos y / o la adicién al motor
o pool de gasolinas. Si el propésito es obtener una gasolina para automoéviles, donde debe
cumplirse con especificaciones de estabilidad, se utiliza el proceso llamado primera etapa de
hidrogenacién. Por otro lado, si el propdsito es obtener un corte rico en aromaticos y de bajo
contenido en azufre, la primera etapa de hidrogenacion es seguida de una segunda etapa de
hidrogenacion (Cheng Y. M. y col., 1986; Gaspar A. B., 2008;Chang J. R. y Cheng C. H., 1997;
Su W. B. y col., 2000; Zhou Z. y col., 2007; Yang F. D. y col., 2008) (hidrogenacién de olefinas
remanentes e hidrodesulfurizacion o HDS). Debido al caracter excesivamente inestable de las
olefinas, estas deben ser eliminadas antes de los procesos de hidrodesulfurizacién, por lo que
olefinas y compuestos sulfurados no pueden ser eliminados en un solo proceso (Chauvel A.,
1989; Cheng Y. M., 1986; Zhou Z. y col., 2007). Existen muchos procesos industriales para la
purificacién de gasolinas (Chapus T., 2001; Kronig W. y col., 2003; Sigin L, 2003; Cosyns J. y
Cameron C., 1995; Lambert P. J., 1983) ademas de los procesos desarrollados y bajo licencia

de BASF, Engelhard, UOP, Houdry, Shell, Kellog, Exens (ex Instituto Francés del Petrdleo).
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Sin embargo todos los procesos mencionados anteriormente para el procesamiento de las
naftas de pirdlisis siguen o son muy similares esquematicamente al proceso presentado en la
Figura 1.7. (Chauvel A., 1989; Volter J., 1986; Yang D. y col., 2008), en donde el proceso de
purificaciéon se separa en las etapas de: hidrotratamiento, destilacion, extracciéon y

purificacion.
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Figura 1.7. Proceso convencional de purificacion utilizado en las naftas de pir6lisis.

Debido a los grandes voltimenes que se deben tratar en los procesos de hidrotratamiento
y a la naturaleza exotérmica de las reacciones de hidrogenacion, se debe contar con un buen
control de temperatura del sistema para evitar puntos calientes o zonas de auto aceleraciéon
de la reaccion dentro de los reactores de hidrogenacién. La tecnologia més empleada para

mantener la temperatura controlada son los reactores multitubulares enfriados por
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intercambio convectivo de calor, por dilucién de la gasolina de pir6lisis con gasolina
previamente hidrogenada o por combinacién de ambas tecnologias (Bourne K. H. y col,,

1965; W. Kronig W. y col., 1961).

1.3.5.1. Catalizadores para Hidrotratamiento

Es muy importante que los catalizadores utilizados para los procesos de hidrotratamiento
presenten una elevada actividad catalitica, principalmente si se tiene en cuenta los grandes
volumenes que se deben procesar. Mientras mayor es la actividad del catalizador menor es el
tamano de los reactores que se deben emplear, con lo que se gana versatilidad en las
condiciones de operacién y en su mantenimiento. Por otra parte, la estabilidad es un factor
muy importante para estos catalizadores, ya que un cambio en el comportamiento catalitico
durante su ciclo de uso puede generar importantes pérdidas econémicas.

Otro factor importante, es la resistencia de los catalizadores a las impurezas presentes en
la alimentacién. Estas impurezas (compuestos sulfurados, perdxidos, agua, metales y
antiespumantes a base de siliconas) disminuyen la actividad catalitica o selectividad y
dependiendo de su naturaleza pueden ser reversibles o no. Generalmente el problema de la
disminucién de actividad por factores de envenenamiento se compensa con un aumento en
las temperaturas de reaccién, pero esta variable conlleva cambios en la selectividad y
favorece la formacién de gomas y carbén sobre el catalizador lo cual termina desactivandolo.

Industrialmente, cuando se considera que el catalizador perdi6 demasiada actividad es
sometido a procesos de regeneracion, siendo las causas de desactivacion muchas y variadas.
Raramente la finalizacion del ciclo de vida til del catalizador se debe a depdsito de carbon,
el cual solo puede ser eliminado por combustion. Mas frecuentemente las causas de
desactivacion se deben a depésitos de polimeros o gomas y a la acumulacion de venenos

(compuestos sulfurados, arsénico, compuestos clorados, etc.). Estos generalmente son
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eliminados mediante tres procedimientos convencionales; calcinacién en mezclas de aire y
vapor, reactivacion por stripping con hidrégeno caliente y extraccion de depésitos solubles
mediante el lavado con agua o solventes. El catalizador ideal seria aquel que después de los
procesos de regeneracion recupere totalmente su actividad original y en el que la misma no
sea afectada por la cantidad de ciclos de regeneracién.

La resistencia mecdnica es una de las propiedades fundamentales que hay que tener en
cuenta cuando se disefian los catalizadores, debido a que muchas veces determinan la
superioridad de un catalizador con respecto a otro. El peso que deben soportar los
catalizadores dentro del reactor, como asi también las condiciones abrasivas del sistema, son
de especial importancia. Los catalizadores a medida que se rompen o disgregan, por efecto
de la gravedad o por acciones abrasivas del sistema, disminuyen su tamafio de particula, lo
que provoca un aumento en la pérdida de carga en los reactores, que debe ser compensado
con un aumento en las presiones de operacién del reactor. La resistencia mecanica también
estd asociada al nimero de regeneraciones posibles de un catalizador. El tipo de soporte y
preparacion son decisivos en los catalizadores y generalmente dependen del know-how del

fabricante (B. Delmon B. y col., 1976).

1.3.6. Compuestos Sulfurados

En el crudo de petréleo y en las corrientes provenientes de los procesos de craqueo se
encuentran presentes una gran diversidad de compuestos ademas de los hidrocarburos. Los
maés importantes son: los compuestos organicos sulfurados, los nitrogenados, los oxigenados
y metales. Para los procesos posteriores a los que son sometidas las corrientes de craqueo es
de principal importancia el efecto que tienen los compuestos sulfurados en el

envenenamiento de los catalizadores, esto también ocurre con corrientes provenientes de
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otros procesos (Reseev S. y Dekker M., 2003; Grove D. E., 2003; Dunleavy J., 2006; Boitiaux ]J.
P.y col., 1987).

La concentraciéon de compuestos sulfurados varia dependiendo del origen del petréleo.
Los tipos de compuestos sulfurados presentes en los crudos de petréleo pueden ser
hidrocarburos sulfurados, sulfuro de hidrégeno disuelto y a veces incluso azufre en
suspensiéon. De una manera general, el contenido total de azufre de un crudo esta
comprendido entre el 0,05y 5 % en peso, como se puede observar en la Tabla 1.9., valores
que estdn en linea con el contenido de azufre de los residuos organicos que componen el

origen de crudos de petréleo.

Tabla 1.9. Contenido de azufre de algunos crudos dependiendo de su origen.

Actualmente

Nombre del crudo Pais de origen % peso de azufre
Bu Attifel Libia 0.10
Arjuna Indonesia 0.12
Bonny Light Nigeria 0.13
Hassi Messaoud Argelia 0.14
Ekofisk Mar del Norte (Noruega) 0.18
Arabian Light Arabia Saudita 1.80
Kirkuk Irak 1.95
Kuwait Kuwait 2.50
Cyrus Irdn 3.48
Boscan Venezuela 5.40

se consideran como corrosivos todos los crudos cuyo contenido en azufre

sobrepasa el 1 %. Se ha observado que a mayor contenido de azufre, mayor es la densidad
del crudo. Los compuestos sulfurados se clasifican en seis grupos quimicos diferentes: azufre
libre, que se encuentra raramente presente en los crudos, pero puede encontrarse en
suspension o disuelto, sulfuro de hidrégeno, que se encuentra con los gases del yacimiento y
disuelto en pequefia proporciéon en el crudo (<50 ppm en peso), pero se forma en el curso de

las operaciones de refino (craqueo catalitico, hidrodesulfuracién, craqueo térmico) o por
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descomposicion térmica de hidrocarburos sulfurados en el curso de la destilacién, tioles o
mercaptanos, cuya concentracion en el crudo es muy baja, o nula, pero se crean a partir de
los otros compuestos sulfurados en el curso de las operaciones de refino, y se encuentran

sobre todo en los cortes ligeros como se ilustra en la Tabla 1.10.

Tabla 1.10. Reparto del azufre mercaptano entre los diferentes cortes del crudo Arabia Ligero.

Naturaleza del corte % azufre % azufre azufre mercaptano %
(intervalo de T, °C) mercaptano total azufre total
Crudo de petrdleo 0,0110 1,8 0,6

Butano 0,0228 0,0228 100

Nafta ligera  (20- 70 °C) 0,0196 0,0240 82

Nafta pesada (70 - 150 °C) 0,0162 0,026 62

Nafta (150 - 190 °C) 0,0084 0,059 14
Queroseno (190 - 250 °C) 0,0015 0,17 0,9

Gasbleo (250 - 370 °C) 0,0010 1,40 <0,1

Residuo (370% °C) 0 3,17 0

Los tres grupos quimicos restantes son los sulfuros, disulfuros y el tiofeno y sus
derivados. En las Tablas 1.11., 1.12. y 1.13 se muestran algunos compuestos quimicos de cada

uno de estos grupos.

Tabla 1.11. Mercaptanos identificados en los crudos.

Nombre Férmula quimica T. de ebullicién (°C) Corte
Metanotiol CH;—SH 6 Butano
Nafta
Etanotiol CH; — CH;—SH 34 Nafta
2 metilpropanotiol CH; —CH—CH; —SH 85 Nafta
|
CH,
2 metilheptanotiol CH;—CH—(CH; )s—SH 186 Queroseno
b
CH, .
Ciclohexanotiol . CH, 159 Nafta
N
CH, CH,
| |
CH, CH
el e
CH
|
S—H
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Tabla 1.12. Sulfuros identificados en los crudos.

Nombre Férmula gquimica T. de ebullicién (°C) | Corte
3 tiapentano CH; —CH; —8 —CH, —CH, 92 Nafta
2 metil - CH;—CH—S —CH;— CH;4 108 Nafta
3 tiopentano |
CH,
Tiaciclohexano C 141,8 Nafta
C7 NG
| |
C\ /C
5
2 metiltiaciclo-pentano c—2C 133 Nafta
| |
C C
g7 Ne
Tiaindano Cé Ci L 235,6 Queroseno
C C
| Il |
C\‘ec /C\ S /C
Tiabicicloctano L= C\ 194,5 Queroseno
1 ot
c_| /s
s

Tabla 1.13. Derivados de tiofénicos identificados en los crudos.

Nombre Férmula quimica T. de ebulliciéon (°C) Corte
Tiofeno O—1 84 Nafta
Il Il
C C
~g”
Dimetiltiofeno - CH 141.6 Nafta
| — ﬁ y Queroseno
C C
~s7 SCH
Benzotiofeno P (‘\ ) i 2199 Queroseno
C—0C
| Il Il
C\ /Cx o
X S
Dibenzotiofeno .//C\ /(. & 300 Gasoleo
C —C C
| [l I |
C\ it /C\ /(.
Xe c”?

Los compuestos sulfurados, presentes en el petréleo y en las corrientes de craqueo, son

complejos y usualmente térmicamente inestables. Existen algunos compuestos sulfurados

que debido a su naturaleza acida son corrosivos. Estos, tales como el sulfuro y los
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mercaptanos, son removidos mediante tratamientos quimicos, mientras que los compuestos
que no son de naturaleza acida como el sulfuro de hidrégeno usualmente son removidos

después de los procesos de hidrotratamiento.
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Objetivos Generales:

Por lo anteriormente explicado en el presente trabajo de tesis se pretende profundizar los
conocimientos sobre el tema de la eliminaciéon de hidrocarburos responsables de la
inestabilidad en presencia de compuestos sulfurados y sin provocar la modificacién de los
compuestos deseables (parafinas y aromaticos), preservando el indice de octanaje de las
gasolinas de pirdlisis (PYGAS). Los compuestos presentes en las naftas de pirélisis (PYGAS)
responsables de la formacién de gomas durante el almacenamiento de las naftas o, peor atin
dentro de los motores son el estireno y los dienos. La reaccién de hidrogenacion selectiva de
estireno es una reaccion test para la hidrogenacion de olefinas en presencia de compuestos
aromaticos (Nijhuis T. A. y col,, 2003; Cheng Y. M. y col., 1986) y para la purificacién de
corrientes industriales de hidrocarburos (Hoffer B. W. y col., 2004; Gaspar A. B. y col., 2008;
Zhou Z. y col., 2007) debido a que la velocidad de hidrogenacién de estireno es la etapa mas
lenta, por lo que se transforma en la etapa controlante de la reaccién. El catalizador
monometélico de Pd es uno de los méds empleados industrialmente en la reaccién de interés
para nuestro estudio, pero junto con otros metales nobles como el Pt, de elevados costos y
muy usados en reacciones de hidrogenaciéon, resultan ser muy susceptibles de ser
envenenados por los compuestos sulfurados presentes en las corrientes de alimentacién. Por
esta razén se investigard la adicion de otro metal de menor costo a catalizadores
monometélicos con el fin de producir un efecto favorable sobre la actividad y en especial

sobre la sulforresistencia de estos catalizadores.
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Objetivo especifico:

Debido a que el estireno es uno de los principales compuestos a ser eliminados de las
corrientes de las naftas de pirdlisis (PYGAS) durante el Proceso de Hidrotratamiento de los
combustibles, el objetivo primordial perseguido en este trabajo de tesis es el disefio de
catalizadores mono y bimetalicos que sean altamente activos, selectivos, sulforresistentes,
con Optimas propiedades mecdnicas y reutilizables para la reaccién de hidrogenaciéon
selectiva de estireno a etilbenceno.

Se estudiard el comportamiento de distintos catalizadores monometélicos (Pd, Pt, Ni, W)
y bimetélicos (Pt-Me, Pd-Me; Me: Ni, W), soportados sobre diferentes soportes comerciales y
otros desarrollados por tecnologia propia del grupo de trabajo en la reacciéon de
hidrogenacion selectiva de estireno a etilbenceno en fase liquida en un reactor batch semi-
continuo. Se pretende ademas evaluar el comportamiento de estos catalizadores en dicha
reaccion ante la presencia de compuestos sulfurados envenenantes que se encuentran en las
corrientes industriales de hidrocarburos procedentes del petréleo como ser el tiofeno.

Dichos sistemas mono y bimetdlicos estaran soportados sobre altimina y materiales de
base polimerica-inorgédnica: “composites” sobre los cuales el grupo de trabajo tiene derechos
sobre el patentamiento.

Para los catalizadores monometalicos de paladio preparados y comerciales se evaluard el
efecto de la temperatura de reaccién sobre la actividad, selectividad como asi también el
reuso de los mismos.

Para los catalizadores monometalicos de Pd preparados con los soportes Composites, se
evaluara el efecto de la temperatura de pretratamiento y el de la temperatura de reacciéon.

Se evaluara el efecto del agregado de un segundo metal a catalizadores monometalicos
para preparar bimetédlicos Pt-W, Pt-Ni y Pd-Ni, sobre la actividad catalitica y la

sulforresistencia a tiofeno.
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Para los sistemas bimetalicos Pt-Ni y Pd-Ni se estudiara, utilizando diversas técnicas de
caracterizacion, la incidencia de las sales precursoras (empleadas para la preparacién de los
catalizadores), la secuencia de impregnacion de los metales, y las condiciones de
pretratamiento (calcinacion y reduccion); sobre las propiedades fisicas y electrénicas de los
metales empleados. Los resultados obtenidos de actividad, selectividad y resistencia a los
compuestos sulfurados; serdn correlacionados con los obtenidos de las diferentes técnicas de
caracterizacion. Utilizando este procedimiento se intentard explicar el comportamiento
catalitico observado para cada catalizador. Se pretenderéd sacar conclusiones respecto a los
procesos y mecanismos de envenenamiento de los compuestos sulfurados sobre la superficie
activa de los catalizadores.

Teniendo en cuenta los resultados de actividad, selectividad y sulforresistencia obtenidos
en las diversas experiencias cataliticas con catalizadores monometalicos de Pd soportados
sobre Composites, se realizard un modelado matematico con la finalidad de obtener la
ecuacion cinética de la reaccién de la hidrogenacién de estireno a etilbenceno. Este estudio

sera ampliado para las reacciones de envenenamiento.
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CAPITULO 2: CATALIZADORES SOPORTADOS: METALES, SOPORTES,

REACTIVOS, SOLVENTES Y OTROS INSUMOS UTILIZADOS

2.1. Introduccién

Los catalizadores soportados constituyen la parte mas importante de los catalizadores
heterogéneos y son los que tiene el mayor impacto econémico, especialmente en procesos de
refinado e industria quimica. Los catalizadores soportados son materiales heterogéneos en
los cuales pequenas cantidades de material cataliticamente activo, sobre todo metales de
transicién, se depositan en la superficie de otro material, normalmente un sélido inerte
poroso, llamado soporte (Hagen, 1999).

Los soportes mas habituales son sélidos porosos tales como 6éxido de aluminio, gel de
silice, 6xidos de magnesio, de titanio o de zirconio, aluminosilicatos, zeolitas, ceramicas y
carbones activados.

Las principales razones por las que se utilizan catalizadores sé6lidos soportados en la
industria son:

Precio: los componentes cataliticamente activos de un catalizador soportado, suelen ser
metales caros, pero como estan finamente dispersos representan una pequefia parte de la
masa total del catalizador. Por ejemplo los metales de rodio y rutenio son muy efectivos
como catalizadores en la hidrogenacién de hidrocarburos aromaéticos, pero se usan
soportados sobre aliimina o carbones activados en porciones tan pequefias como el 0,5% en
peso.

Actividad: un soporte adecuado con elevada area superficial, puede facilitar la dispersion
de la fase activa e incrementar la actividad. Esto da lugar a altas velocidades de reaccion,

cortos tiempos de reaccién y maxima produccion.
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Selectividad: los soportes pueden afectar a la selectividad de los catalizadores, al
interaccionar quimicamente con las fases activas, o bien, de un modo estructural, al favorecer
la accesibilidad de determinados reactivos o la salida de determinados productos.

Reuso y Regenerabilidad: los soportes suelen facilitar la separaciéon de los catalizadores y
productos, de manera que facilitan su reutilizacién o una vez agotados es posible aplicar
procesos de regeneracién, disminuyendo los costos del proceso.

Los factores que afectan a estas caracteristicas suelen ser controlados, ademas de por el
metal de la fase activa, por la eleccion del soporte y la distribucién de la fase activa en su
superficie.

Es por ello que la eleccién del soporte para una determinada fase activa en un catalizador
a ser usado en una reacciéon quimica en particular es muy importante, debido a que el
soporte puede influir en la velocidad y en el mecanismo de reaccién. Por otro lado la
naturaleza del sistema reaccionante condiciona el tipo de soporte y el catalizador que se
usard. Por ejemplo, en las reacciones en fase liquida en discontinuo, se utilizan
exclusivamente soportes en polvo mientras que en las reacciones en fase gas y fase liquida en
continuo se emplean soportes en forma de pellet o grano.

De todas formas el hecho de utilizar un determinado soporte no asegura altas
dispersiones del metal, ya que las interacciones metal-soporte debidas a efectos tanto fisicos
como quimicos influyen notablemente en la dispersion y, por lo tanto, en la actividad final.
Los efectos fisicos y quimicos que pueden estar involucrados durante la preparacion de los
catalizadores son:

v" Efectos electronicos: se puede producir una transferencia electrénica metal - soporte
que den lugar a la formacién de enlaces quimicos.

v" Formacion de especies parcialmente reducidas del soporte en la superficie del
catalizador.

v" Formacion de nuevas fases o especies quimicas en la superficie.
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Este tipo de interacciones pueden perjudicar a la capacidad de adsorcion y a la efectividad
de los catalizadores, pero también mejorar sus cualidades al restringir la movilidad e
impedir la sinterizacién de las particulas.

La estructura porosa del soporte también influye notablemente en la fase activa, ya que
las reacciones pueden ser muy dependientes de la velocidad de difusién de reactivos y
productos y, ademas, la superficie de los soportes limita la cantidad de metal ttil.

Dependiendo del proceso, los catalizadores soportados tienen un bajo contenido en fase
activa (0.3% Pt/ Al;O3) o un alto contenido (70% Ni/ AlOs o Fe/ AL,Os).

Ademas, la mayor parte de los soportes comerciales, como el carbén activado y la
alimina, se ofrecen por parte de los fabricantes con diferentes tamafios de particula, 4rea
superficial y distribucién de porosidad, de manera que el cliente tiene la oportunidad de
comprar el soporte que mas se adapte a sus necesidades. La eleccién del catalizador también
puede venir determinada por las condiciones de reaccién, ya que el soporte debe ser estable
en las condiciones de proceso, no debe interactuar con el disolvente o los productos de
partida, debe ser reusable y lo deseable es que pueda ser regenerado.

Por dltimo en lo referente a la forma y el tamano, considerando ademas el uso de estos
catalizadores sobre todo en procesos continuos, los soportes se deben desarrollar con una
elevada resistencia mecanica y resistencia al desgaste para evitar asi la pérdida del
catalizador durante las reacciones, con la consecuente disminucién de la eficiencia catalitica

(Ertl y col., 1999).

2.2. Metales en Hidrogenacion

Para las reacciones de hidrogenacion se puede utilizar una gran variedad de
catalizadores. Dentro de los catalizadores heterogéneos, los cuales son de mayor interés para
nuestro estudio, se encuentran los que son elaborados a base de metales nobles, como Pd, Pt,
Ru, Rh y también se encuentran conteniendo Ni, Cu, W, Fe, Cr, Co y sus 6xidos, o mezcla de
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los mismos, conocidos como catalizadores bimetalicos. Los metales que se utilizaron durante
el desarrollo de esta memoria de Tesis fueron: Pd, Pt, Ni y W. El estudio de comportamiento
de diferentes metales nobles en las reacciones de hidrogenacién y sulforresistencia adquiere
mayor interés debido al continuo cambio en los precios internacionales de los mismos por la
aparicion de nuevos usos de éstos.

Los metales nobles son un grupo de metales caracterizados por ser muy inertes
quimicamente, es decir, que no reaccionan (o reaccionan muy poco) con otros compuestos
quimicos, lo que los convierte en metales muy interesantes para muchos fines tecnolégicos o
para joyeria. Esta propiedad se traduce en una escasa reactividad, o lo que es lo mismo, son
poco susceptibles de corroerse y oxidarse, lo que les proporciona apariencia de
inalterabilidad. También se emplean mucho en el campo de la quimica a causa de su
actividad catalitica y de su baja reactividad. Como catalizador, el platino se emplea en las
reacciones de hidrogenacién, deshidrogenacién, isomerizacion, ciclizacién, deshidratacion,
deshalogenacion, oxidacion, y para el Electrodo Normal de Hidrégeno (ENH) (Platinum

2008, Johnson Matthey, 2008).

El paladio soportado sobre carbén o alimina se emplea como catalizador en ciertos
procesos quimicos en que intervienen reacciones de hidrogenacién tanto en fase liquida
como gaseosa. Los compuestos del paladio son poco abundantes y deben ser considerados
como altamente toxicos y carcinégenos. Los cloruros de paladio y los compuestos
relacionados con él son los mas importantes. El cloruro de paladio, PdCl,, se emplea en
electrodeposicién, y los cloruros afines se utilizan en el ciclo de refinado, como fuentes de
paladio-esponja puro y en procesos de descomposicion térmica. El mondxido y el
dihidréxido de paladio, PdO y Pd(OH),, se emplean como fuentes de catalizadores de
paladio. El tetranitropaladato(ll) de sodio, Nax[Pd(NO»)4], y otras sales complejas se utilizan

como bases en galvanoplastia.
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El niquel metalico es fuerte y duro. La mayor parte del niquel comercial se emplea en la
fabricacion de acero inoxidable y de otras aleaciones resistentes a la corrosién. El niquel
finamente dividido es de color negro y se emplea como catalizador de hidrogenacioén, es
activo pero es s6lo moderadamente selectivo. Los catalizadores de niquel soportados han
sido conocidos por muchos afios. Son aplicados en numerosas reacciones de hidrogenacion,
su aplicacién en hidrogenacion catalitica es particularmente importante, especificamente en
hidrogenacion de productos grasos como alcoholes grasos, dcidos grasos y ésteres de acidos
grasos, en especial triglicéridos conteniendo uno o mas dobles enlaces (Peterson, 1977).

Los o6xidos de tungsteno soportados son usados en diferentes reacciones acidas
catalizadas como las reacciones de isomerizacién, y polimerizacion de olefinas,
dehidratacion y esterificacion de alcoholes, reacciones de hidrodenitrogenacién, etc. (Benitez
y Figoli, 2002; Benitez y col., 1999; Fan y col., 2007). Sica y Gigola encontraron altas pérdidas
de tungsteno debido a la alta volatilidad de ciertas especies oxidadas, las que pueden
minimizarse empleando bajos contenidos de W (Sica y Gigola, 2003). Es por esto que resulta
interesante investigar métodos de preparacion de catalizadores bimetalicos de W, con baja

carga metélica.

2.3. Soportes

Originalmente la intencién de soportar la fase activa fue sélo propiciar un aumento en el
drea expuesta por dichas especies. En efecto, la dispersion de la fase activa se ve
notablemente modificada cuando esta se deposita sobre soportes de diferente naturaleza. A
este fendmeno contribuye especialmente el drea especifica propia del soporte, que puede
variar desde valores inferiores a 1 m2/g, en el caso del carburo de silicio, hasta més de 1000
m?/g, cuando se trata de algunos carbones activados (Blanco y Linarte, 1976).

Posteriormente se ha comprobado que en determinadas circunstancias el soporte puede

actuar en una reaccion, ejerciendo una accién paralela y/o consecutiva con la fase activa
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(catalizadores bifuncionales). Asimismo, se ha demostrado la posible influencia, tanto
quimica (reaccién entre la fase activa y la superficie del soporte), como fisica (cambios en la
estructura de la fase activa) que ciertos soportes ejercen sobre los compuestos activos
depositados en su superficie.

Los soportes pueden ser muy variados, particularmente cuando se usan para
preparaciones de laboratorio: gel de silice, alimina, Kieselguhr, piedra pémez (silicato de
Na, K, Ca, Mg y Fe), carbén, arcillas (silicatos de aluminio), etc. Por el contrario, en la
preparacion de catalizadores industriales, debe darse cumplimiento a un conjunto de
propiedades que posibiliten el empleo del catalizador en el reactor industrial.
Consecuentemente, para la preparacién de catalizadores con esta finalidad, el soporte debe
someterse a un riguroso control de calidad que garantice propiedades idénticas y definidas
en lotes de diferente preparacion.

Los catalizadores més empleados como soportes de fases activas en la produccion
industrial de catalizadores son: A,Os, carbon activo y zeolitas. La tierra de diatomaéceas, el
carborundo y la silice, presentan aplicaciones més restringidas.

A continuacién se presentan y se comentan brevemente las caracteristicas mads
importantes de los soportes y catalizadores comerciales empleados para realizar este trabajo
de tesis.

v" Soporte: y-Alamina CK 300, pellets cilindricos (@=2,0 mm y L=3,0 mm), marca Ketjen.

v" Soporte: a-Alimina T 708, pellets (@=4,0 mm y L=4,0 mm), marca Girdler.

v" Soporte: SiO, Aerosil 200, polvo fino, marca Degussa Evonik.

v Soporte preparado en nuestro laboratorio usando tecnologia propia: Composite
UDMA-TEGDMA-Alumina, pellets cilindricos (¥=2,0 mm y L=3,0).

v' Soporte preparado en nuestro laboratorio usando tecnologia propia: Composite
BisGMA-TEGDMA-Altmina, pellets cilindricos (¥=2,0 mm y L=3,0).

v Catalizador comercial LD 265 0,3% w Pd, pellets esféricos (@=3,3 mm), marca Axens.
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v' Catalizador comercial 0,5 % w Pd pellets cilindricos (¥=3,0 mm y L=3,2), marca

ENGELHARD.

2.3.1 Aliminas

La alamina existe en distintas variedades de estructuras metaestables como son
lasy,M, 8,0, k,y x-alimina y su forma estable o-alimina. En base a las caracteristicas
requeridas del material a sintetizar se concluy6 que de las distintas fases la mas adecuada
para preparar nuestros catalizadores seria la v, ya que es la fase ampliamente usada como
soporte en catdlisis heterogénea debido a su estabilidad térmica y a que permite una mejor
dispersion de la fase activa por tener una elevada area superficial, estructura porosa y acidez
superficial.

2.3.1.1. yalimina

Como soportes son solidos defectuosos, metaestables formados a partir de AlI(OH)s
calentado a temperaturas de algunos cientos de grados. Dependiendo del material de
partida, las condiciones de trabajo y los tratamientos térmicos se obtienen las diferentes
formas de la alimina y con diferentes areas superficiales. La Figura 2.3.1. muestra la
secuencia de los diferentes tratamientos de calor realizados al hidréxido de aluminio para la
obtencién de distintas fases de alimina. Como el sélido es calentado en aire, es
descompuesto en un 6xido con un sistema de microporo y un area superficial de cientos de
metros cuadrados por gramo. Elevando la temperatura aproximadamente hasta 1100°C
conduce mas tarde a la transformacién del solido, con cambios en la estructura de las
particulas primarias y colapso de la estructura de poro, llevando a la pérdida de casi toda el

area superficial interna y, en tltima instancia, dando la estable, extremadamente dura y
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cristalina alfa alimina. La alfa altmina tiene un punto de ebullicién de alrededor de 2200°C.
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Figura 2.3.1. Secuencia de los tratamientos de los hidréxidos de aluminio.

Cuando se calientan los 6xidos-hidréxidos de aluminio a temperaturas suficientemente
altas, los trihidratos de altmina o el alfa-monohidrato, pierden su agua combinada. A una
temperatura de 500°C, se forma una nueva variedad cristalina llamada y aldmina.

Si continda el calentamiento se llega a la fase alfa alimina.

Al(OH); A 2AlO(OH) A YALO; A 0ALO;
— — —

La y ALO; tiene una estructura de espinela con defectos (la espinela es el mineral
MgALOy) con capas de iones de O en un arreglo empaquetado ctibico cerrado y capas de
iones de AP+, teniendo algo de coordinacion tetraédrica y algo octaédrica en la red de
oxigeno. Un esquema de la celda unitaria de la espinela se presenta en la siguiente Figura

2.3.2. El enlace es intermedio entre el enlace iénico del MgO y el enlace covalente de SiOs..
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Figura 2.3.2. Segmento de la celda unitaria (AB>O,) de la espinela mostrando un arreglo tetraédrico

de iones A y un arreglo octaédrico para los iones B.

Cuando se expone al aire, la superficie de la gama alimina se cubre con moléculas de
agua adsorbidas. La deshidratacion a 100-150 K conduce a la desorciéon de agua, pero los

grupos OH superficiales remanentes actian como acidos de Bronsted débiles.

OH OH OH 0 OH
R FE s AN
Al Al Al Al Al Al

SO T e e P BRI M AR

Aun a temperaturas elevadas, los grupos OH adyacentes condensan liberando més H>O y

generando sitios dcidos de Lewis AI3* expuestos asi como también sitios basicos de Lewis O

P ek

ST RS T i ST T A )

La rigidez de la superficie permite la coexistencia de estos sitios dcidos y basicos de Lewis

fuertes, que de otra manera podrian combinarse para formar inmediatamente complejos
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aductos 4cido-base de Lewis. Las bases y 4cidos superficiales son altamente activos para
reacciones cataliticas.

Las particulas primarias de una alimina de transicién son cristalitos terminados por
capas de aniones de oxigeno (O%); para conservar la neutralidad de cargas, las superficies
pueden incorporar cationes, los cuales son tipicamente protones (H*). Calentando la gama
alimina totalmente hidroxilada al vacio a temperaturas que exceden los 200°C lleva a la
deshidroxilacién. El grado de la deshidroxilacién de la superficie puede ser regulada por la
temperatura. Este proceso conduce a la formacién de iones O coordinadamente insaturados
y vacancias de aniones superficiales adyacentes. Si la capa superficial es una superficie (111)
de caja cerrada, la vacancia del anién es de esperar que exponga otros dos iones Al* de
coordinacién cinco o un ién Al* de coordinacién 3. Ademas la deshidroxilacién crea acidos
de Lewis asi como también sitios basicos de Lewis sobre la superficie. La creciente perfeccion
de la estructura cristalina de la y-AlOs por la accién del calor, tiene relacién intima con el

crecimiento de los cristales.

2.3.2. Soportes Composite

2.3.2.1. Introduccion a los soportes Composite

Con la finalidad de mejorar las propiedades de los soportes tradicionales utilizados en
catalizadores para reacciones de hidrogenacién se probaron también materiales compuestos
denominados Composite que fueron patentados por el equipo de trabajo.

Los Composite estan compuestos por una matriz orgénica o polimérica y una carga
inorgdnica (por ej. y-AlO;). La matriz fue obtenida mediante la polimerizacién de
mondmeros o resinas de funcionalidad 2 (dos), siendo la funcionalidad el ntimero de enlaces
vinilicos presentes en la molécula que pueden reaccionar durante las reacciones radicalarias
de polimerizacion.

Capitulo 2 / Pagina 10



Carolina P. Betti Universidad Nacional de Litora afio 2011
“Hidrogenacion selectiva de la cadena lateral de compuestos vinil-aromaticos de naftas de craqueo”

En el presente trabajo de tesis se probaron dos soportes composite diferentes, para lo cual
se emplearon tres monémeros diferentes de funcionalidad dos. Los monémeros empleados
fueron: Bis-fenol-A bis (glicidil de metacrilato) (BisGMA), dimetacrilato de uretano (UDMA)

y trietilenglicol dimetacrilato (TEGDMA).

N )

CH, OH CH,

Bis -fenol-A bis(glicidil de metacrilato) (BisGMA)

0 CH,

r\H)J\O./\/'C'\g/Ni'L?){/\MHJLO./\-\‘/O\A/N\ Hy
HyC, OB CHy j’\ Ch,

Har\ﬂ)LO‘/\/OTNH‘)K/\/\NH ONO\I‘HLCH‘;

Hy

o] o]

Dimetacrilato de uretano (UDMA)

CH,
HGCW_(\O/\/O\/\O/\/O\[HLCHB
(o]

CH,

Trietilenglicol dimetacrilato (TEGDMA)

Se empledé peroxido de benzoilo (BPO) como iniciador de polimerizaciéon por

temperatura. La eleccion de este compuesto se basé en la amplia disponibilidad de
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informacién técnica (Schildknecht y Skeist, 1977; Gebelein y Koblitz , 1981) y por su

facilidad para adquirirlo en el mercado.

Peréxido de benzoilo (BPO)

Debido a la elevada viscosidad de los compuestos BisGMA y UDMA, que dificulta
disolucién del BPO, se empleé un compuesto (TEGDMA) de menor viscosidad para
disminuir la viscosidad en la mezcla de los compuestos organicos.

En la Tabla 2.1. se presentan las propiedades de los compuestos organicos utilizados para
la elaboracién de los Composite:

Tabla 2.1. Propiedades de los compuestos organicos utilizados en la elaboracién de los Composite.

Compuesto  Masa Molar Punto de ebullicion Viscosidad ~ Densidad Indice
[g/mol] [°C] [cps] [¢/mL]  de refraccion
BisGMA 512,60 - 700000 1,161 1,552
UDMA 470,56 200 10350 1,110 1,483
TEGDMA 286,32 170 -172 11 1,092 1,461
BPO 242,23 105 - - -

Todos los mondémeros utilizados para la elaboracion de los soportes Composite fueron

seleccionados con funcionalidad dos, para obtener un compuesto mas resistente al aumento
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de la temperatura y a la accion de los solventes, propiedades que presentan los polimeros
con alto grado de entrecruzamiento entre moléculas (Buchmeiser, 2000; Marks y Bikales,
1977).

Como carga inorganica de los Composite se utilizé la fraccion molida con tamafio de

particulas menores a 0,074 mm (200 mesh) de Al,O3; CK 300.

2.3.2.2. Elaboracion de los soportes Composite

En el presente trabajo de tesis se elaboraron dos soportes mixtos diferentes de polimeros
y YALOs: uno compuesto por BisGMA-TEGDMA-yALO; y otro por UDMA-TEGDMA-
YALOs.

Se utilizo el siguiente procedimiento para la elaboracién de los Composite:

1. En un vaso de precipitado se pesé una cantidad conocida del monémero
TEGDMA, que acttia como diluyente.

2. Sobre el TEGDMA se agreg6é una cantidad conocida (3% base molar) de
iniciador de polimerizacion, en nuestro caso BPO, y se mezcl6 hasta la total
disolucién del iniciador.

3. Se agreg6 una cantidad conocida de los monémeros BisGMA o UDMA, segin
corresponda a la preparacion del soporte y se mezcl6 hasta la homogenizacion de la
mezcla.

4. A la mezcla se aplicé vacio durante 4 h con el fin de eliminar todo el aire que
se pudo haber incorporado durante el mezclado.

5. Se retir6 la mezcla de mondémeros del vacio y se agregd de manera continua,
siempre mezclando, una cantidad conocida y pesada de Al,Os con particulas menores
a 0,074 mm.

6. Terminado el agregado de la carga inorganica, se mezclé durante 60 minutos

de manera continua y luego se aplicé vacio durante 4 h.
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7. Una vez que se retir6 la mezcla del vacio, se coloc6 en el extrusor (Figura
2.3.2.), y regulando el orificio de salida se obtuvieron cilindros de 2 mm de diametro.
El material extrudado es colocado sobre planchas de vidrio de 225 cm? y 4 mm de
espesor.

8. Las planchas de vidrio conteniendo el material extrudado, se colocaron en
estufa a 373 K durante 1 h. para iniciar el proceso de polimerizacion de los
monomeros.

9. Luego se retiraron las planchas de la estufa y se dejaron enfriar en un
desecador. Cuando la muestra alcanzé la temperatura ambiente se seccionaron los
cilindros del Composite ya polimerizado y rigido, en pellets de 3 mm de longitud,
obteniéndose de esta manera los soportes para los catalizadores.

Los soportes para los catalizadores se denominardn en adelante segtun la siguiente
notacién: BTAI al proveniente de la mezcla de BisGMA - TEGDMA - yALOs; y UTAI al

proveniente de la mezcla de UDMA - TEGDMA - yALO:s.

Capitulo 2 / Pagina 14



Carolina P. Betti Universidad Nacional de Litora afio 2011
“Hidrogenacion selectiva de la cadena lateral de compuestos vinil-aromaticos de naftas de craqueo”

Figura 2.3.2. Imagen del extrusor utilizado para la elaboracién de los soportes Composite a)

desmontado b) ensamblado.

2.4. Reactivos vy estandares cromatograficos

v

v

Estireno, CAS: [100-42-5], pureza >99%, marca Aldrich.

Etilbenceno, CAS: [100-41-4], pureza >99 %, marca Fluka.

N-decano, CAS: [124-18-5], pureza >98%, marca Fluka.

Tiofeno, CAS: [110-02-1], pureza >99%, marca Fluka.

Tiofano, CAS: [110-01-0], pureza >99 %, marca Fluka.

Tetrahidro furano, CAS: [109-99-9], pureza >99%, marca Fluka.

Bis-fenol-A bis(glicidil de metacrilato) conocido como BisGMA, CAS: [1565-94-2],
pureza > 98%, marca Aldrich.

Dimetacrilato de uretano conocido como UDMA, CAS: [72869-86-4], pureza >98%,

marca Aldrich.
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v

v

Trietilenglicol dimetacrilato conocido como TEGDMA, CAS: [109-16-0], pureza
>95%, marca SARTOMER.
Peroxido de benzoilo conocido como BPO, CAS: [94-36-0], pureza >98% marca

Aldrich.

2.5. Solvente v Acidos utilizados

v

v

v

v

Tolueno, pro-analisis (cumple norma ACS), CAS: [108-88-3], pureza >99,5%, marca
Cicarelli.

Acido clorhidrico (HCI), pro-analisis solucién acuosa al 37% (cumple norma ACS),
CAS: [7647-01-0], marca Cicarelli.

Acido nitrico (HNQO3), pro-anélisis solucién acuosa al 65% (cumple norma ACS),
CAS: [7697-37-2], marca Anedra.

Acido Sulftrico (H2SOy), pro-andlisis solucién al 98% (cumple norma ACS) CAS:

[7664-93-9], marca Cicarelli.

2.6. Precursores Metalicos

v

Cloruro de paladio (II) anhidro (PdCl,), CAS: [7647-0-1], reactivo analitico (99%),
marca Fluka.

Nitrato de paladio (II) dihidratado (Pd(NOs)..2H>O), CAS: [10102-05-3], reactivo
analitico (>98%), marca Fluka.

Acido cloroplatinico hexahidratado (H:PtCls.6H>O), CAS: [16941-12-1], reactivo
analitico (99,9%), marca Strem Chemicals.

Cloruro de niquel (II) anhidro (NiCl,), CAS: [7718-54-9], reactivo analitico (>98%),
marca Merck.

Nitrato de niquel (II) hexahidratado (Ni(NOs)2.6H>0), CAS: [13478-00-7], reactivo
analitico (>98,5%), marca Fluka.
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v Acido fosfotungstico hidratado (H3O1PWi2.aq), CAS: [79690], reactivo analitico

(>99,9%), marca Fluka.

2.7. Gases

v Hidrégeno (H»), pureza 4.8 (impurezas H,O <5 ppm, CO+CO2 <2 ppm, CH4 <1
ppm y O<4 ppm), marca INDURA S.A.

v Nitrégeno (N2), pureza 4.8 (impurezas H O <4 ppm, O<4 ppm, CO.<1, THC<1y
CO<1), marca AGA S.A.

v Aire, pureza 5.0, marca PRAXAIR.

v Oxigeno, pureza 5.0, marca PRAXAIR.

v Argon, pureza 5.0 (impurezas HO <2 ppm, 0,<2 ppm, CO,<1 ppm, N»<5 ppm,
Ho<1 ppm, CHs<1 ppm, CO<1), marca AGA S.A.

v" Mezcla 5 % Hy/ Argén, marca INDURA.
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CAPITULO 3: PREPARACION DE CATALIZADORES, CARACTERIZACION DE

CATALIZADORES Y ENSAYOS CATALITICOS

Los procesos involucrados en la preparaciéon de catalizadores de metal soportado
involucran la quimica inorganica, la quimica de superficies y de coloides, la quimica
coordinativa, etc. Para elaborar los catalizadores por un proceso eficiente y reproducible, es
esencial lograr el control sobre los pardmetros vinculados a la carga, dispersiéon y
localizacién del metal en el producto final; esto puede darse para un dado soporte con una
acertada eleccién del compuesto precursor y de las condiciones de impregnacion

El objetivo principal de un buen método de preparacion de catalizadores es una buena
distribucién de la fase activa (metal) sobre la superficie del soporte. Esto influye sobre la
dispersiéon y en consecuencia sobre las propiedades finales del producto. Existen gran
cantidad de métodos, dependiendo de la naturaleza de los componentes activos y de las
caracteristicas del soporte, para la preparaciéon de catalizadores. Entre ellos se puede
mencionar impregnacién o intercambio i6nico, precipitacion y co-precipitacién, adsorcion,
descomposicién o reacciéon de compuestos organometalicos con grupos funcionales en la
superficie del soporte; y, en cada caso particular, se deben tener en cuenta multiples factores
a fin de llegar al producto deseado.

La totalidad de los catalizadores preparados y estudiados en ésta tesis, fueron preparados

mediante el método de impregnacién por humedad incipiente.

3.1. Método de impregnacion por humedad incipiente

El método de impregnacion por humedad incipiente se basa en poner en contacto el
soporte seco con un volumen de solucién de impregnaciéon igual al volumen de poros de
dicho soporte. Para determinar el volumen total de solucién a emplear se utiliza el volumen
de mojado (Vu) caracteristico de cada soporte. Generalmente el proceso de impregnacion es
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réapido pero varia de acuerdo a la naturaleza de cada soporte. Este método consiste en
agregar lentamente un volumen previamente determinado de una soluciéon de sal metélica,
de concentracién conocida, sobre una masa especificada de soporte. Durante el agregado de
la solucién, es necesario agitar el soporte humedecido para obtener una distribucion
homogénea del metal en el catalizador. Luego de la impregnacidn, el sélido htimedo se seca
en estufa durante 24 horas a 100 °C para luego ser sometido a los tratamientos térmicos

correspondientes.

3.1.1 Factores a considerar en la utilizacion del método de impregnacion por humedad incipiente

Los principales factores a considerar cuando se aplica este método de preparacién en los
catalizadores son:

1 Solubilidad de la sal precursora: El nivel de solubilidad de la sal en la
soluciéon puede limitar la cantidad de ésta que puede ser depositada sobre el
soporte elegido. Si la solubilidad de la sal es baja puede ser necesario realizar
impregnaciones sucesivas para alcanzar la concentracion deseada. Para
aumentar la solubilidad de la sal en la solucion se puede aumentar la
temperatura o modificar el pH de la solucién de impregnacion.

2 Estabilidad de la solucion: Es importante que la solucién precursora se
mantenga estable durante el proceso de preparacion. Si se diera el caso que la
solucién no resulte estable, por precipitar la sal precursora o porque cambia su
naturaleza, incidiria en la elaboracién del catalizador. Esto suele ocurrir para
algunas sales al estar en contacto con el aire o la luz.

3 Condiciones de impregnacion: Las condiciones en las que se desarrolla el
proceso de impregnaciéon (temperatura, humedad del soporte, etc.) pueden
modificar la naturaleza del soporte y la forma en que se adsorbera la solucién

sobre el mismo.
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4 Presencia de especies no deseables en el catalizador: Cuando se elige la sal
precursora o las soluciones de impregnacién, se debe tener en cuenta su
naturaleza. No deben ser utilizadas aquellas que potencialmente puedan ser
perjudiciales para el funcionamiento del catalizador, como por ejemplo los
aniones SO que pueden potencialmente actuar como venenos para los
catalizadores Ademas se debe tener en cuenta que los iones constituyentes de las
sales precursoras o de las soluciones empleadas puedan ser facilmente
eliminados de la fase activa del catalizador por medio de procesos de lavados o
calcinacion (Cl-, Na*, NOs;, etc).

El método de impregnacion por humedad incipiente es una técnica simple, rapida, de
costo relativamente bajo y las cargas de metal obtenidas son reproducibles. Una desventaja
seria que en este método resulta dificultoso preparar pequenias cantidades de catalizador, ya
que para asegurar el total mojado del soporte y en consecuencia una distribucién homogénea
del precursor, es imprescindible emplear grandes volimenes de solucion de impregnacion.
De esta forma, para asegurar la reproducibilidad, es necesario seleccionar una masa de
catalizador adecuada de manera de no utilizar volimenes muy pequefios y que estos dos
factores permitan aseguran una buena agitacién del soporte htimedo.

Previo a la preparaciéon de los catalizadores, como se mencioné anteriormente, se debe
conocer el volumen de mojado del soporte. Para la determinacion del mismo se deben seguir
los siguientes pasos:

1 Pesar una cierta masa de soporte (Wo).

2 Agregar el solvente de impregnacion (agua para las soluciones
acuosas) por goteo sobre el soporte, agitando el sdlido, hasta que se observa que
el poder de absorciéon del soporte se satura. De esta manera se obtiene el
volumen de solucién empleado (Vo) que se necesita para humedecer la masa de

soporte conocida. Conocido Vo y la masa de soporte (Wo) se calcula el volumen
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de mojado (Vm) como la relacion:

v, [mL

Solucién

Vv, =
WO g Soporte

Conocido dicho volumen se elige la cantidad de metal que va a contener el catalizador es
decir la carga metalica w (g de metal / g de soporte), y se estima la concentraciéon de la
solucién (C) de impregnacién mediante la siguiente relacion:

c="|_Yvea
V,, | mL

Solucién

3.1.2. Distribucion del metal en los pellets del catalizador

En algunos casos el objetivo de la preparaciéon de catalizadores es producir materiales
donde la fase metélica activa estd uniformemente distribuida en toda la particula del pellet.
Asimismo, catalizadores con perfiles de concentracion del metal no uniforme son
importantes, dado que para algunas reacciones estos catalizadores pueden tener propiedades
cataliticas superiores comparados con aquellos de distribucién uniforme del metal. Aunque
la fase activa puede redistribuirse durante la etapa de reduccién, en general la distribucién
del metal es determinada por el perfil de concentracién del compuesto precursor dentro del
pellet del catalizador. La distribucion no uniforme de los precursores de la fase activa se
origina en la etapa de impregnacion o en la redistribucion durante la etapa de secado o en
ambas etapas, dependiendo de la fuerza de adsorcién del compuesto en la superficie del
soporte.

Cuando un soporte poroso se pone en contacto con una solucién que contiene el precursor
metélico, ésta se extiende rapidamente en el sistema de poros debido a las fuerzas capilares.
El equilibrio entre la fase adsorbida y la fase soluto es determinado por la isoterma de
adsorcion y pueden considerarse dos casos limite:

Primer caso: Existe una fuerte interaccion entre el compuesto metalico y el soporte. Por
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ello la mayor parte de los compuestos se adsorben cerca de la boca del poro y se desarrolla
un gran gradiente de concentracion dentro del poro del pellets. Para obtener una
distribucién uniforme es necesario:
v" Proveer suficiente compuesto para saturar cada uno de los sitios de adsorcion.
v' Dejar al soporte por largo tiempo en contacto con la solucion de
impregnacion.
v' Adicionar un agente que compita por los mismos sitios de adsorcion en la
solucion.

Debido a la fuerte interaccién precursor-soporte, la redistribucién durante la etapa de
secado es improbable y la distribucién final de la fase activa es principalmente determinada
en la etapa de impregnacion.

Los catalizadores obtenidos de esta manera suelen denominarse de tipo egg-shell, debido
a que la distribucién del metal es localizada en la periferia externa de las particulas del
soporte. Tal distribucién es usada cuando ocurren restricciones difusionales dentro de la
estructura del poro. Por otro lado, el envenenamiento del catalizador puede ser rapido
debido a que la superficie del metal se encuentra més expuesta y su acceso es facil tanto para
el sustrato como para el veneno (Auer E. y col., 1998).

Segundo Caso: hay una débil interaccion entre el compuesto metalico y el soporte. En este
caso las cantidades del compuesto adsorbido comparadas con las del compuesto disuelto son
pequefias y se obtiene un perfil de concentracién uniforme en todo el poro del pellets
durante la etapa de impregnacién. Dado que el compuesto es solo débilmente adsorbido o
permanece en solucion dentro del poro, la redistribucién durante el proceso de secado
depende del tipo de sistema de poro y de la velocidad del proceso de secado. La fase activa
se acumula en el interior del pellets o en la superficie externa.

Las interacciones entre el compuesto metalico y la superficie del soporte son controladas

por:
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v' El tipo de soporte y el estado de su superficie: nimero de grupos
funcionales, tipo y grado de su acidez y/ o basicidad.
v' La solucion de impregnacion: pH, solvente, concentracion del
compuesto metalico y la presencia de iones que compiten.
Para un dado soporte, el equilibrio y la fuerza de interaccion de ambos procesos son
determinados por el pH de la solucién de impregnacién (con el aumento del pH se
incrementa la captacion de cationes y la de aniones decrece) y por la afinidad del grupo

funcional hacia el ién particular.

3.2. Descripcion experimental de la preparacion de los catalizadores

Como se menciondé anteriormente los soportes utilizados para la preparacion de los
catalizadores fueron variedades comerciales de y-aldmina CK300, o-alimina T708 como asi
también pellets de material mixto de polimero y carga inorganica Composite UTAl y BTAI
obtenidos en laboratorio, todos ellos de forma cilindrica. Ademas se usaron los mismos
soportes pero en forma de polvo (tamafo de particulas con mesh <200) para BTAL y UTAL.

Como sales precursoras para las soluciones de impregnacién se usaron: Pd(NOs)2.2H>O,
PdCl, PtClsH2.6H2O, Ni(NOs)2, NiCl,, H3PO4.12WO;. Las soluciones fueron preparadas
pesando cantidad necesaria de las sales correspondientes y llevando a volumen con agua
destilada para preparar las soluciones de concentracion necesaria C. Las mismas requirieron
alcanzar un valor de pH que favorezca la adsorcién de los metales sobre los soportes (pH=1),
para ello se agreg6 4cido clorhidrico a las sales que contenian precursor cloruro como anion,

y 4cido nitrico a las que contenian precursor nitrato como anion.

3.2.1. Preparacion Catalizadores Monometdlicos

Para la preparacion de los catalizadores monometalicos se utiliz6 una soluciéon de
impregnacion conteniendo la sal precursora en la concentracién adecuada de acuerdo con la
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carga metalica deseada en el catalizador y con el volumen de mojado del soporte. Luego se
colocé una masa de soporte pesada con una precision de + 0,003 g (W [g]), en un vaso de
precipitado de vidrio. Conocido el volumen de mojado se determiné el volumen de la
solucién de impregnacion que se utilizé en el proceso (V =V,, -W[mLSOIucién h y se agregd por
goteo y homogeneizando al mismo tiempo el sélido humedo por agitaciéon. Finalmente, el
soporte impregnado se sec6 a 100 °C durante 24 horas en estufa y luego las muestras fueron
reservadas para sus posteriores tratamientos térmicos. En la Tabla 3.1. se resume la

informacion de los catalizadores monometélicos para todos los soportes usados.

Tabla 3.1. Catalizadores monometalicos preparados.

w
C(g nominal wicp (g
pH W \%
Catalizador Soporte Precursor metal/100 (g metal/100
sol (8 (mL)
mL) metal/100 g de cat)
g de cat)
Pellets
PtCI1 v-ALO; 1 2 PtClsH2.6HO 2,03 1 0,99 1,4
W v-ALO; 1 1  HsPOgxWi.aq 5,73 3,72 3,5 0,7
PdN1 v-ALOs 1 5  Pd(NOs)..2H,O 1,4 1 0,9 3,5
PdClI1 v-ALOs 1 5 PdCl, 1,4 1 0,9 3,5
NiN4 v-ALO; 1 5 Ni(NOs)2 6 4 2,7 3,5
NiCl4 v-ALO; 1 5 NiCl, 57 4 2,4 3,5
NiCl11 v-ALOs 1 5 NiCl, 15,7 11 10 3,5
03Pd/o-Al o-ALOs 1 5 PdCl, 0,75 0,3 0,2 2
0.3Pd/Al  y-ALOs 1 5 PdCl, 0,43 0,3 0,3 3,5
0.3Pd/BTAL BTAL 1 15 PdCl, 1,8 0,3 0,16 2,85
0.3Pd/UTAL UTAL 1 15 PdCl, 1,8 0,3 0,31 2,85
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3.2.2. Preparacion Catalizadores Bimetdlicos

Para la preparacion de los catalizadores bimetalicos se emple6 el método de
impregnacion por humedad incipiente ya sea por impregnaciones sucesivas de los metales o
por co-impregnacion de los mismos. Los bimetélicos Pt-W, Pt-Ni y Pd-Ni fueron preparados
por impregnaciones sucesivas, primero de un metal, siguiendo el mismo procedimiento que los
catalizadores monometalicos y luego de realizar los tratamientos térmicos correspondientes
se procedidé a realizar la impregnacion del segundo metal y finalmente los tratamientos
térmicos requeridos. Un catalizador bimetalico Pd-Ni fue preparado en un paso a partir de
una solucién conteniendo los dos metales en las concentraciones requeridas. En este caso las
sales precursoras de los catalizadores son coimpregnadas sobre el soporte.

En la Tabla 3.2. se presenta la informacién de los catalizadores bimetalicos en pellets
obtenidos por impregnaciones sucesivas. En la Tabla 3.3. se muestra el catalizador bimetélico

Pd-Ni obtenido por coimpregnacion.

Tabla 3.2. Catalizadores bimetalicos obtenidos por impregnaciones sucesivas.

Primera
Impregnacion
C(e
pH W v
Catalizador Soporte Precursor metal/100 wnominal wicp
sol (g) (mL)
mL)
pellets
PtW12 vALOs 1 1 PtClsH,.6HO 2,03 1 1 0,7
PtW6 vALOs 1 1 PtClsH,.6HO 2,03 1 1 0,7
PtW3 vALOs 1 1 PtClgH,.6HO 2,03 1 0,9 0,7
WPt3 vALOs 1 1 HsPOgpWizaq 5,73 3,72 3,5 0,7
PtNiN vALOs 1 2 PtClgH,.6H>O 2 1 0,88 14

Capitulo 3 / Pagina 8



Carolina P. Betti Universidad Nacional del Litoral afio 2012

“Hidrogenacién selectiva de la cadena lateral de compuestos vinil-arométicos de naftas de craqueo”

PtNiCl v-ALOs 1 2 PtClsH.6H,O 2 1 1,07 14
NiNPt v-ALO; 1 2 Ni(NOs)2 3,6 2,3 225 14
NiClIPt v-ALO; 1 2 NiCl, 3,6 2,3 306 14
NiCIPd vALO; 1 5 NiCl, 57 4 2,4 3,5
NiNPd vALOs 1 5 Ni(NOs), 6 4 2,5 3,5
PdNiCl vALOs 1 5 PdCl, 1,4 1 09 35
PdANiN v-ALO; 1 5 PdCl; 1,4 1 097 35
Segunda
Impregnacion
C(s
pH W A%
Catalizador  Soporte Precursor metal/100 wnominal wicp
sol (g) (mL)
mL)
pellets

PtW12 vALOs 1 1  H3POgpWizaq 22.92 15.04 - 0.7
PtW6 vALOs 1 1  H3POgpWizaq 11.46 7.39 - 0.7
PtW3 v-ALOs 1 1 H3POkWiaq 5.73 3.72 - 0.7
WPt3 vALOs 1 1 PtClgH.6H,O 2 1.28 - 0.7
PtNiN ALO; 1 2 Ni(NOs), 3.57 227 24 14
PtNiCl vALOs 1 2 NiCl, 3.66 2.32 2 14
NiNPt vALOs 1 2 PtClsH.6H,O 2 1 099 14
NiCIPt vALOs 1 2 PtClsH.6H,O 2 1 0.98 14
NiCIPd vALOs 1 5 PdCl, 14 1 099 35
NiNPd vALO; 1 5 PdCl, 14 1 098 35
PACINi vALOs 1 5 NiCl; 5.7 4 2.6 3.5
PdNiN vALO; 1 5 Ni(NOs), 6 4 24 3.5
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Tabla 3.3. Catalizador bimetalicos obtenidos por coimpregnacién.

pH W w % Precursor
Catalizador Soporte Precursor 1 w % Ni
sol (g) Pd 2
PdNi_Co ALO; 1 7 PdCl, 0.66  NiCl, 24

3.3. Tratamientos térmicos de los catalizadores

Luego de la impregnacion y secado del soporte, la siguiente etapa para la obtencién de los
catalizadores corresponde a los tratamientos térmicos. Estos se realizan con la finalidad de
obtener ciertas caracteristicas estructurales y texturales, deseadas o buscadas en el
catalizador.

Generalmente el primer tratamiento térmico luego del secado, que seria un tratamiento
térmico suave con el objetivo de remover el solvente usado en la etapa de deposicién del
precursor, es el de calcinacién en corriente de aire u oxigeno, cuya finalidad es
descomponer el precursor que se encuentra en el soporte formando 6xido o una mezcla de
6xidos del metal de la sal precursora. Posterior a este tratamiento es habitual que se realice la
activacion del catalizador que consiste en la reduccion de las especies metdlicas, en nuestro

caso ésta se hizo en atmosfera de Ho.

3.3.1. Secado

Se realiza para eliminar la solucién acuosa que permanece en los poros, se sabe que esta
operacion puede causar movimientos substanciales de la solucién y por lo tanto una
redistribucién significativa de los precursores ain presentes en estado disuelto en las

particulas del soporte.

3.3.2. Calcinacion

Se pueden establecer dos etapas en la transformacién del precursor durante la calcinacién:
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1 Descomposicién térmica o calcinacion de la sustancia precursora: Esta etapa
tiene gran incidencia en las propiedades texturales del precursor, debido
principalmente a la pérdida de H>O, CO,, N.Oy, HCl, o moléculas mas
complejas. Los tratamientos deben ser realizados en condiciones controladas
de temperatura y caudal de gas. La velocidad de calentamiento debe ser
relativamente baja de manera que no provoque cambios texturales o
estructurales indeseados, como por ejemplo el colapso de la estructura porosa.
Con la calcinacién, se intenta obtener una estructura de los soportes tal que
favorezca la accién de los agentes activos del mismo, asi como una textura del
catalizador 6ptima en cuanto a su superficie especifica y volumen de poros.

2 Estabilizacion: Este término se aplica al tratamiento térmico cuya
finalidad es estabilizar la estructura y textura del catalizador, siendo
consecutiva a la etapa de descomposiciéon térmica. Para llevar adelante la
estabilizacion, se mantiene la temperatura final méxima de la etapa de
descomposicion térmica anterior, durante un periodo de tiempo establecido.
Las variables mas importantes empleadas en este proceso son tiempo,

temperatura de calcinacién y presion.

3.3.3. Activacion
En esta etapa los tratamientos son especificos de cada catalizador. En general consiste en
la trasformacién del precursor metalico o su 6xido al estado metal (dtomos metalicos,

clusters de metal pequefios) (Erlt G. y col., 1997).

3.3.4. Equipo de tratamiento térmico de los catalizadores

A continuacién se presenta un esquema del equipo utilizado para el tratamiento térmico
de los catalizadores.
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. Cartucho de Mn

. Cartucho de Pd soportado

. Cartuchos de tamiz molecular 4A
. Rotametros

. Llaves de corte

. Conexion de cuatro vias

CONOHAWN =

Reactor o
Horno de calefaccion 500°C
. Termocupla ooog

10. Controlador de temperatura
11. Salida gases de exhaucion

10

1"

Gases

Este equipo de tratamiento térmico permite seleccionar los gases (aire, nitrégeno e
hidrégeno) segtin el tratamiento que se desee realizar a los catalizadores. Los gases, aire y
nitrégeno, se emplean para los tratamientos de descomposicién y calcinacién de precursores,
mientras que el hidrégeno se utiliza para los procesos de activaciéon de catalizadores
metélicos mediante la reduccion de las especies metélicas presentes.

Todas las lineas de gases poseen llaves de corte para habilitar o restringir el suministro. La
linea de nitrégeno estd provista con un cartucho deoxo (1), el que permite eliminar las trazas
de oxigeno que pueden provenir con este gas y un cartucho provisto de zeolita 4A (3) que se

utiliza para eliminar las posibles trazas de agua. La linea de aire esta provista con un
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cartucho de zeolita 4A (3). La linea de hidrégeno estd provista de un cartucho deoxo (2)
seguido de un cartucho de zeolita 4A (3).

Los caudales volumétricos de gases son controlados a través de rotdmetros
independientes (4) provistos cada uno de una llave reguladora de tipo aguja. Los gases,
mediante llaves de corte (5) estdn conectados a la entrada de gases del reactor (7) a través de
una unioén cruz (6).

El reactor (7) donde se realizan los tratamientos térmicos de los catalizadores esta
construido de vidrio o cuarzo segtn la temperatura de tratamiento a la que se desee trabajar.

Los reactores de tratamiento térmico trabajan como un reactor de lecho fijo continuo con
flujo pasante de gas. El reactor es colocado dentro de un horno de calefaccion (8) provisto
con un controlador programador de temperatura (10), el que por medio de una termocupla
(9) colocada en el reactor, recibe informacion del sistema y controla que el horno de

calefaccién cumpla la consigna deseada para el tratamiento térmico.

3.3.5. Descripcion experimental del tratamiento térmico de los catalizadores

Todos los precursores cataliticos (soporte impregnado y seco) obtenidos mediante el
método de impregnacién por humedad incipiente, como también las muestras comerciales
fueron sometidos a tratamientos térmicos en el equipo antes descripto.

El procedimiento empleado para el tratamiento térmico fue el siguiente:

1 Se cargo el reactor con una masa conocida del precursor a tratar, luego

se colocé la termocupla en la vaina del reactor para controlar la temperatura

del horno.
2 Se conect6 el reactor a la entrada de gases
3 Se conect6 la salida del reactor al sistema de venteo de gases del

laboratorio para evacuar al exterior del laboratorio los gases que son liberados

durante el tratamiento térmico y evitar asi la inhalacion por parte del personal
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o acumulacién de gases toxicos y/o peligrosos.

4 Se cerr6 el horno de calefaccién del reactor.

5 Se procedi6 a la apertura de las llaves generales de los gases que se
utilizaron.

6 Se habilit6 la llave de corte a la salida del rotdmetro y con la llave aguja

se regul6 el caudal de gas deseado. Se verificoé que el gas circule en forma
continua en el reactor a través de la interposicién en su boca de salida de un
recipiente herméticamente cerrado conteniendo agua, para determinar la
existencia de burbujeo

7 Se configur6 el programa de temperatura correspondiente al
tratamiento térmico que se deseaba realizar a la muestra, especificando la o las
velocidades de calentamiento (o rampa de calentamiento), las temperaturas a
alcanzar entre los distintos niveles térmicos y las duraciones de las etapas
isotérmicas.

8 Se procedi6 con el tratamiento térmico, para lo cual la temperatura del
reactor se controlé automaticamente.

9 Terminado el tratamiento térmico, se enfri® el reactor hasta
temperatura ambiente.

10 Se descargo el reactor.

3.4. Caracterizacion de Catalizadores

El éxito de la catélisis depende de la disponibilidad de las técnicas de caracterizacion
adecuadas para determinar el estado del catalizador. Los catalizadores preparados fueron
caracterizados a través de las siguientes técnicas fisicoquimicas:

v Analisis Quimicos
v' Isotermas de Adsorcion de Nitrégeno
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v Quimisorcion de Gases

v" Reduccién a Temperatura Programada (RTP)

v Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS)
v' Difraccién de Rayos X

v" Ensayos de Resistencia Mecanica

A continuacién se realiza una descripcion de cada una de estas técnicas

3.4.1. Analisis Quimicos

El contenido metélico de las muestras se determiné por Espectrometria de Emision
Atémica con Plasma Inductivo (ICP-AES). La utilizacién de la técnica requiere que las
muestras se introduzcan en el equipo en forma liquida, es por ello que se necesita una
digestion previa utilizando 4cido sulfarico diluido y calor hasta disolucion total del
catalizador. Se utiliz6 un equipo ICP OPTIMA 2100 Perkin Elmer. Se utilizaron distintos

procedimientos para la digestion de las muestras segun el soporte.

3.4.1.1. Determinacion de la carga metdlica en catalizadores soportados sobre Al,Os

Se colocé una masa conocida del catalizador molido dentro de un erlenmeyer con 20 mL
de una solucién de acido sulftrico al 50% v/v. En un sistema con reflujo, se llev6 la muestra
hasta la temperatura de ebullicién, dejandola el tiempo necesario hasta alcanzar la disolucién
total. La solucion resultante se trasvasé a un matraz de 50 mL, enrasandose. La solucion final

resultante fue analizada en el equipo de AES.

3.4.1.2. Determinacion de la carga metilica en catalizadores soportados sobre Composite BTAI y
UTAI

Se coloc6 un crisol de porcelana conteniendo una masa conocida del catalizador en mufla
a 500 °C durante 6 h, para eliminar el material organico. Una vez retirado de la mufla, se
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enfrio en desecador. Posteriormente se agregaron 20 mL de 4cido sulftrico 50% v/v y se
llevé hasta temperatura de ebullicién en un sistema con reflujo. La solucién resultante se

trasvas6 a un matraz de 50 mL y se enrazé. La solucién final se analiz6 en el equipo de AES.

3.4.2. Determinacion de superficie especifica, textura y distribucion de tamaiio de poro

La adsorcién, en el contexto de la interfase gas-sélido, denota el enriquecimiento o
agotamiento de uno o mas componentes en la capa interfacial (Sing K. S. W. y col., 1985). Dos
factores que se encuentran vinculados con los fendmenos de adsorcion son el area superficial
y la porosidad o textura del sélido. Por esta razén la medida de adsorcién de gases y vapores
puede dar informacién sobre el area superficial y la estructura porosa de un sélido (Faraldos
M. y Goberna C, 2002). La mayoria de las isotermas de adsorcién y desorcion que podemos
encontrar en la literatura pertenecen a uno de los cinco tipos denominadas de I a V en la
clasificacién original de Brunauer, Deming, Deming y Teller (Brunauer S. y col., 1940) o del

tipo VI afiadido por la IUPAC.

Para la determinacion del drea especifica de los catalizadores y soportes, se emple6 el
valor de monocapa obtenido a partir del método de las isotermas de adsorcién de Brunauer,
Emmett y Teller (BET) (S. Brunauer S., 1938), adoptando un valor para el drea molecular
transversal del nitrégeno de 0,162 nm? (Faraldos M. y Goberna C., 2002). EIl volumen de
monocapa (Vm) y el célculo de area especifica se efectuaron de modo automético por el

programa del equipo, aplicando la ecuacién BET.

El método de calculo se fundamenta en la determinacién del gas requerido para formar
una monocapa sobre la superficie del sélido. Para la obtencién del volumen de monocapa

(Vm) se utiliz6 la representacion de la isoterma BET en su forma linealizada:

P 1 N C-1| P
V-(F,-P) V,-C \V,-C) PR
Donde:
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Vm: volumen de monocapa.

P: presion de equilibrio.

Po: presion de saturacion del nitrégeno.

V: volumen del gas adsorbido en condiciones normales (P =1 atm y T = 273 K) a la
presién parcial P del adsorbato.

C: constante relacionada con la energfa de adsorcién neta:

(AH —-AH ads )

RT

con

C=exp

Donde:

AHcon: calor de condensacion
AHags: calor de adsorcion.

R: constante de los gases

T: temperatura absoluta

Donde Vi y C se obtienen del segmento lineal de la gréfica obtenida mediante la

representacion de P/ [V (Po-P)] versus P/Po

Para el célculo del radio medio de poro para los catalizadores que utilizaban y-Al,Os; como
soporte se emple6 el método de Kelvin (Faraldos M. y Goberna C., 2002; Moulijn J. A. y col,,
1993). Las mediciones de superficie especifica y distribucién del tamafo de poro obtenidas
mediante fisisorcién de nitrégeno a -196 °C, se realizaron en un sortémetro Quantochrome
Corporation NOVA-1000. Previo a la determinacion se efectto el desgasificado de las

muestras a 300° C en vacio.

3.4.3. Quimisorcion de gases

Esta técnica es utilizada para determinar el area superficial activa, la dispersién metalica

sobre el soporte y el tamafio de particula promedio. La quimisorcién de gases es un método
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que brinda valiosa informacién y ademads es un método relativamente sencillo.

El édrea especifica de metal en los catalizadores soportados es una de las propiedades mas
importantes en las reacciones heterogéneas. El principio de la técnica se basa en cuantificar el
gas que se encuentra quimicamente adsorbido sobre la superficie metdlica. Este método
habitualmente se utiliza para hallar la dispersién metalica, definida como la relacién entre

los dtomos metalicos superficiales y los atomos metélicos totales:

Donde:

D: dispersion.

Nsup: ntimero de dtomos metalicos superficiales.

Nror: niimero de atomos metélicos totales.

Los atomos superficiales se cuantifican mediante la técnica de quimisorsion de gases.

La quimisorcién de gases es irreversible, rapida y usualmente de monocapa. Para poder
realizar una quimisorciéon de gases a una superficie metélica, el metal debe tener orbitales d
vacantes, los cuales pueden aceptar electrones de los reactivos. Sin embargo, cuando el
namero de los orbitales d vacantes es grande los gases son fuertemente quimisorbidos y su
remocion resulta por lo tanto dificultosa. En metales que no contengan orbitales d vacantes,
no podré ocurrir la quimisorcién.

El gas reacciona con cada sitio activo hasta que todos los sitios han reaccionado. Una vez
que los sitios activos han reaccionado completamente, el volumen de gas inyectado
discretamente eluye de la muestra. La cantidad quimisorbida es la diferencia entre la
cantidad total de gas reactivo inyectado y la cantidad que eluye de la muestra. La cantidad
de cada pulso es determinado por el volumen del loop de una valvula controlada
automaticamente.

En la practica deben tenerse en cuenta principalmente las siguientes condiciones:
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v Gases a utilizar como adsorbato: el gas que se seleccione debe quimisorberse de
manera rapida y selectiva sobre el metal. Las moléculas habitualmente empleadas como
adsorbato son: Hs, Oz, CO, NO y NO; (Che M. y Bennett C. O., 1989; Juszczyk W. y col., 1995;

Zielinski J., 1993; Sepulveda J. y Figoli N. S., 1993; Borodzinski A. y Bonarowska M., 1997)

v Condiciones en las que se efectiia la quimisorcion: se deben, elegir adecuadamente
las condiciones de presién y temperatura a las que se efectuardn las mediciones, tales que
aseguren la formacién de la monocapa y proporcionen una estequiometria de adsorcién
metal-adsorbato conocida.

v Estequiometria de adsorcion: es de principal importancia para esta técnica de
caracterizacion conocer la estequiometria de adsorcién del adsorbato sobre el metal.

Existen dos técnicas de quimisorcion, la estatica y la dindmica o por pulsos. En el presente
trabajo de tesis se utilizo la técnica dindmica o por pulsos, por disponibilidad del

equipamiento.

3.4.3.1. Descripcion experimental de la quimisorcién dindmica de H,

Los ensayos experimentales de quimisorciéon de hidrégeno fueron realizados en un
equipo comercial marca Micromeritics modelo AutoChem II 2920 provisto de un detector de
conductividad térmica (TCD), ademas de controles de temperatura y reguladores de caudal

de gases automaéticos. En la siguiente figura se muestra un esquema del equipo utilizado.
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1. Entrada de gases para pretratamiento. 10. Horno de calefaccion del reactor.

2. Entrada de gases para el reactor. 11. Reactor.

3. Entradas de gases al loop de quimisorcion. 12. Valvula automatica del reactor.

4. Controladores de flujo de gases electronicos. 13. Baiio refrigerante.

5. Medidor de presion de presion de gas en el reactor. 14. Loop de condensacion

6. Jeringa de inyeccion. 15. Vélvula automatica ventéo carrier purga.
7. Septa de inyeccion. 16. Venteo

8. Valvula automatica del loop. 17. Calefaccion celda de TCD

9. Loop de gases Volumen = 0.05 ml. 18. Celda TCD

14 J
760 mmHg

13 5
10

..............................................................................

Aire N, 5% Ho/Ar Ar N, 5% H./Ar O,

Pretratamiento Carrier Loop

Las muestras se cargaron en un reactor tubular de cuarzo en forma de U que puede
soportar temperaturas de hasta 1000 °C. Los caudales de gases de pretratamiento, carrier y
loop se controlaron mediante controladores electronicos de flujo. La valvula automaética de

muestreo del loop esta conectada a un loop de 0,05 mL, que representa la cantidad del gas de
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adsorbato que se inyect6 en cada pulso. En nuestro caso se utiliz6 una mezcla 5% v/v de
hidrégeno en argén, que se inyecté a la muestra colocada en el reactor. El reactor estd
colocado en un horno de calefacciéon con control automético de temperatura. Por el reactor
pueden ingresar los gases de pretratamiento, que mediante la valvula del reactor son
venteados sin pasar por la trampa de condensacion ni por la celda de deteccion TCD.
Cuando por el reactor pasan los gases carrier, la valvula del reactor conecta los gases para
que pasen primero por el loop condensador, cuya funcién es eliminar los condensables
(generalmente agua proveniente de la descomposicion de los 6xidos metélicos) que pueden
contaminar los gases carrier desde el reactor y afectar de esta manera la lectura del detector
TCD.
A continuacién se describe el procedimiento y las condiciones empleadas en la
determinacion de la dispersién metdlica de los catalizadores:
1. Se cargo el reactor con una masa conocida del catalizador, utilizdindose entre
100 y 250 mg.
2. Sellevé el loop a100°C y todas las valvulas a 210 °C.
3. Seredujo la muestra a la temperatura deseada durante 1 h. en una mezcla 5%
v/v Ha/ Ar, con un caudal de 50 mL/min.
4. Terminado el tratamiento de reduccion, se realizé el desgasificado de la
muestra. Para esto se cerro el pasaje de la mezcla 5% de Hy/Ar y en un caudal de Ar
de 40 mL/min se elevé la temperatura a 400 °C durante 1 h. Se enfri6 el reactor a
temperatura ambiente, aproximadamente entre 23 °C y 25 °C, salvo para los
catalizadores conteniendo paladio, para los cuales la determinacién de la dispersion
se realiz6 a 100 °C para evitar la incidencia en la medicion de la fase -hidruro de
paladio (Micheaud-Especel C. y col., 2000; Cheikhi N. y col., 2005; Malinowski A., y
col., 1998; Pinna F., 1998; Cobo M. y col., 2008; Martin M. A. y col., 1986; Parvulescu V.

L.y col, 1997).
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5. Se esperé un tiempo prudencial hasta la estabilizaciéon de la senal del detector
TCD.

6. Enun caudal de 40 mL/min de argén se inyect6 cada 3 minutos el gas 5% v/v
H/ Ar que atraviesa por el loop con un caudal de 40 mL/min hasta la saturaciéon

total de la muestra, realizdndose de 10 a 15 pulsos dependiendo del catalizador.

3.4.4 Reduccion a temperatura programada (RTP)

La técnica de reducciéon a temperatura programada es una herramienta valiosa de
informacién en el 4rea de catalisis. Esta técnica nos brinda informacién sobre el grado y la
facilidad de reduccién de los 6xidos soportados o méasicos u otras especies presentes, es decir
la facilidad que tiene esa especie para reducirse expresada como funcién de la temperatura.

La técnica de RTP permite el estudio de la reducibilidad de las especies absorbidas en un
catalizador s6lido y el grado de interaccion entre los metales. De acuerdo a la temperatura en
que ocurre la reduccién se puede inferir de qué especie se trata. Los resultados estidn
influenciados por variaciones en las condiciones experimentales, tales como la naturaleza del
medio reductor, pre-acondicionamiento de la muestra y velocidad de calentamiento. Sin
embargo cuando cada experimento se realiza bajo las mismas condiciones, esta técnica da
informacion til sobre la reducibilidad de especies presentes en las muestras (Falconer J.y
Schuwarz J., 1983; Vermaire D. y Van Berge P., 1989).

Los resultados obtenidos por esta técnica, generalmente se encuentran presentados como
perfiles de sefial del detector en funcién de la temperatura de calentamiento. La
reducibilidad se mide por consumo de hidrégeno H> durante un programa lineal de
calentamiento.

La reaccién entre un oxido metalico e hidrégeno, para formar metal y vapor de agua

puede ser representada por la siguiente ecuacién general:
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M,O,  + YH, e = XM %) + YH,0p,

La energia libre de Gibbs (AG®) es negativa para una gran serie de 6xidos (PbO, CuO,
IrO;, RhO, PdO, Ag)O, etc.) lo que hace que estas especies sean termodindmicamente

reducibles. Sin embargo, a partir de la siguiente ecuacion

PHZO

AG=AG’ + RT log

H,

También es posible reducir especies en donde AG® es positivo. El H O generada durante el
proceso de reduccién es evacuada con el flujo de gases, lo que ocasiona valores bajos de Pmo
y si la temperatura es lo suficientemente elevada, es posible que el término RT log (Pm2o/ Piy)
sea lo suficientemente negativo y mayor en valor absoluto al AG® como para lograr el

proceso de reduccion de algunos 6xidos (SnO., ZnO, V205 y Cr2053).

Cuando la especie reducida es un 6xido masico, para describir la cinética y el mecanismo
de reduccién, se puede utilizar el modelo matematico de Nucleacion o el de Contraccion de

la Esfera (Hurst N. W. y col., 1982).

. Los 6xidos metalicos soportados presentan diferentes comportamientos comparado con
los 6xidos masicos. La reduccién puede ser obstaculizada o promovida dependiendo de la
interaccién 6xido-soporte.

En este método lo que el detector percibe es el consumo de H», cuya sefal es representada

en funcién de la temperatura.

Con esta técnica es posible determinar la presencia de diferentes especies oxidadas en un
mismo s6lido a partir de la aparicién de mas de una sefal de reduccién, asi como estudiar la
influencia de otras variables (método de preparacién, composiciéon quimica, pre-tratamientos
efectuados, influencia del precursor metélico, influencia del soporte, etc.) sobre la reduccién

de las especies en el solido (Monti D. A. M. y Baiker A., 1983). En el trabajo de Hurst (Hurst
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N. W. y col., 1982) se realizé6 una extensa revisién de los conceptos y fundamentos de la

técnica de RTP.

3.4.4.1. Descripcion experimental del método RTP
Los ensayos de reduccion a temperatura programada fueron realizados en un equipo
Micromeritics Auto Chem II equipado con un detector de conductividad térmica (TCD). Este
equipo fue el mismo que se utilizé para realizar la quimisorcion de gases y ya fue descripto.
El procedimiento empleado en esta técnica fue el siguiente:

1. Se carg6 el reactor con una masa conocida del catalizador (entre 100 y 500
mg).

2. Sellevo el loop a 100 °C y todas las vélvulas a 110 °C.

3. Para eliminar el agua que puede estar presente en la muestra, que ocasionaria
un error en la lectura del detector TCD, cuando se trabajé con catalizadores con
soporte alimina, se realiz6 pasaje de aire a 200 °C durante 1 h.

4. Se cambi6 el gas a argon con un caudal de 40 mL/min y se enfri6 el reactor a
temperatura ambiente (23 a 25 °C). En el caso que la muestra utilizada fuera un
catalizador conteniendo paladio, el reactor se sumergié en una mezcla criogénica de
isopropanol a - 73 °C, debido a que la reducciéon del oxido de paladio (PdO),
generalmente se realiza entre los 0y 25 °C.

5. Se clausur6 el pasaje de argén y se habilit6 el pasaje de gas reductor (5% v/v
de Hz/ Ar) con un caudal de 40 mL/min.

6. Se esper6 un tiempo prudencial hasta la estabilizacién de la sefial del detector
TCD.

7. Una vez estabilizada la sefial del detector, se da inicio a la rampa de

calentamiento a 10 °C/min y por consiguiente a la adquisicion de sefial del detector.
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3.4.5. Difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X es una importante herramienta de caracterizacion para los
catalizadores, ya que permite determinar la estructura cristalina de materiales y precursores
ademds de caracterizar metales y sus aleaciones (Butterworth-Heinemann I. E., 1992). Esta
técnica permite determinar con exactitud el espaciado de los planos cristalograficos a partir
del difractograma de rayos X de la muestra. Ademads, posibilita establecer las diferentes fases

cristalinas de la muestra a partir de la comparacién con patrones de muestras conocidas.

Esta técnica se basa en la incidencia de un haz de rayos X con un dngulo variable sobre la
muestra analizada. La intensidad de la radiacion difractada es funcién de la distancia entre
los planos cristalinos que conforman la estructura de la muestra y también del angulo de
difraccion (0). Los rayos dispersados fuera de fase dan lugar a interferencias destructivas,
mientras que los que se encuentran en fase provocan interferencia constructiva,
cumpliéndose para éste ultimo caso la Ley de Bragg cuya ecuacion es:

2edesend=ne A

Donde:

d: distancia entre los planos de la red cristalina.

0: angulo de difraccion (grados): es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de
dispersion.

n: nimero entero que representa el orden de difraccion.

A: longitud de onda de la fuente monocromatica de rayos X.

En la Figura 3.1. se observa un esquema de los dos modos de interferencia mencionadas.
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b

OGN

Figura 3.1. Difraccién de rayos X: a) interferencia constructiva y b) interferencia destructiva

Las experiencias de DRX se realizaron en un difractémetro de rayos X marca Shimadzu
XD-D1. La muestra (en forma de polvo) se coloco sobre la celda porta muestra del equipo,
sobre la que incide la radiacién. En el difractémetro se emple6 una luz monocromatica de Cu

Ko, con una longitud de onda A=1,5405 A.

Para la obtencién de los difractogramas de rayos X de las muestras se utilizaron dos
condiciones diferentes dependiendo del soporte. La velocidad de barrido empleada fue
0,5°/min entre los angulos 20 de 20° hasta 80°. Los difractogramas en base a ciertas variables
de los rayos X difractados (posicién, intensidad, forma y ancho de las lineas de difraccién),
permiten identificar las especies cristalinas presentes en la muestra a través del método de

Fink (Powder Diffraction File, 1978).

Para la identificaciéon de la fases de los metales y 6xidos metalicos, se compararon las
distancias interplanares de los picos de difraccion registrados en las muestras, con las de
patrones existentes en la biblioteca del software del equipo empleado o de las tarjetas ASTM.

Para el calculo del tamafio aparente de cristal se utiliz6 la ecuacién de Debye-Scherrer
(Azéroff L. V., 1968; Klug H. P. y Alexander L. E., 1967), la cual relaciona el ancho de la linea

de difraccién con las dimensiones del cristal segtin la siguiente ecuacion:
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B Bed
A(20) e cosd

Donde:

L: tamafio aparente del cristal (nm).

\: longitud de onda de la radiacién aplicada (nm).

0: angulo de difraccién (grados).

A(2 0): ancho medio de la linea de Debye-Scherrer (radianes).

B: constante de Scherrer (generalmente se utiliza el valor 0,9134]).

3.4.6. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La técnica XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) es una de las técnicas mas empleadas
en el area de la catalisis (Moulijn J. A. y col., 1993) debido al elevado contenido de
informacién que suministra y la flexibilidad para ser utilizada en una gran variedad de
muestras, su facil manejo, por ser una técnica no destructiva y ademas por existir una amplia

disponibilidad de equipos comerciales.

Una de las aplicaciones de los resultados obtenidos por XPS es el estudio de las
superficies de catalizadores. Este estudio permite detectar los elementos superficiales
presentes, cuantificarlos y con los estudios adecuados se pueden obtener los estados de
oxidacion y entornos de coordinacién de los elementos presentes. De tal manera, es una
herramienta muy importante para la caracterizacién de catalizadores con aplicaciones en los
primeros 10 nm de una superficie. Sus usos mas frecuentes son:

v Identificaciéon de todos los elementos presentes (excepto H, He) en
concentraciones mayores al 0,1%.

v Determinaciéon semicuantitativa de la composiciéon elemental de la
superficie (error 10%).

v Informacion acerca del entorno molecular: estado de oxidacion,
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atomos enlazantes, orbitales moleculares, etc.

v Informacién sobre estructuras aromaéticas o insaturadas a partir de las
transiciones IT* — IT.

v Perfiles de profundidad de 10 nm no-destructivos y destructivos de
profundidades de varios cientos de nanémetros.

v Variaciones laterales en la composicién de la superficie.

La técnica de XPS fue desarrollada por Kai Siegbahn (Siegbahn K., 1967) basandose en el
efecto fotoelectronico (Hertz H. y Physik A., 1887; Einstein A. Physik A., 1905) y sus
aplicaciones mds importantes se basan en el hecho de que la interacciéon de los electrones con
la materia es muy fuerte y la energia de los electrones emitidos es relativamente baja (< 1,5
keV), siendo detenidos muy facilmente. Sélo electrones emitidos o que han interactuado con
la superficie de la muestra, pueden alcanzar el detector para ser analizados. La preparacion
de la muestra es fundamental para que lo medido sea representativo de lo que se intenta
analizar. Las superficies se pueden contaminar o modificar por reacciones con el entorno y el
resultado de un estudio XPS puede originar confusién. Por esto, la preparaciéon y los
cuidados en la manipulaciéon de la muestra resultan cada vez mas importante en los estudios

por XPS.

Cabe destacar que al emitir los electrones la muestra queda cargada positivamente
aunque el soporte esté conectado a tierra. Puesto que el voltaje que se desarrolla depende de
la conductividad de la muestra como también de otros factores, las energias que se detectan
estdn sujetas a una desviacion que se debe calibrar. Esta etapa se conoce como “calibracién
del cero de energia” y es muy dificil de corregir con exactitud.

En la Figura 3.2. se representan los diversos fenémenos que se pueden dar con las técnicas

correspondientes, cuando se irradia la muestra con una fuente de rayos-X intensa.
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Electron Auger emitido
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Fotoelectron eyectado

Figura 3.2. Comportamiento de un 4tomo cuando es irradiado con una fuente de energia hv

Durante la etapa 1 o proceso fotoelectrénico (Figura 3.2.) la radiacién incidente (hv) es de
gran energia, posibilitando la ionizacién de un fotoelectrén que es eyectado fuera de los
orbitales con una energia cinética igual a:

E.=hv-BE-®

Donde:

E.: energia cinética del electron.

BE: es la energia de enlace del cual los electrones son removidos.

@: funcioén trabajo del espectrometro.

Luego un electron de un nivel superior puede relajarse para ocupar el nivel vacio, con
emision de fotones de energia de los rayos-X, etapa 2. Para medir la energia de esos fotones,
existe la técnica XRF (X-Ray Fluorescense) que permite cuantificar la composicion elemental
de la muestra. Esos fotones que provienen de la relajaciéon anteriormente descripta, pueden
ionizar electrones secundarios. Estos electrones son conocidos como electrones Auger y sus
E: no dependen de la energia de la radiacion incidente. A diferencia de los electrones

primarios, los electrones de niveles superiores pueden relajarse para ocupar los niveles
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vacios que dejan los electrones Auger conocido como etapa 3 o proceso Auger (Figura 3.3.)

(MoulijnJ. A.y col., 1993; C. D. Wagner y col.).

Rayos X incidentes Fotoelectrén eyectado Electron Auger emitido
(hv)

) )
' £ .

Banda de conduccién Banda de conduccién

Vi

Banda de Valencia Banda de Valencia
»-0-0-0-0-g-0-2.: »-0-0-0-3- D@12
2s “ L1 2s .-./ L1

\
1s e®( K 1s o-® K

Figura 3.3. Proceso Fotoelectronico y Proceso Auger

Generalmente los resultados obtenidos de la aplicacién de esta técnica se encuentran en la
bibliografia y estan representadas como BE, no siendo necesario conocer la energia de la
fuente de rayos X para realizar comparaciones con los valores obtenidos por otros autores, lo
contrario de lo que ocurre si se reportan los datos como E..

Para irradiar la muestra se usa una fuente de rayos X monoenergética, siendo las més
comunes las lineas Ku» de Mg o Al que tienen energias de 1253,6 y 1486 eV,

respectivamente.

3.4.6.1. Descripcion experimental de la técnica XPS

Los componentes primarios de un instrumento XPS son el sistema de vacio, la fuente de
rayos X, el analizador de energia del electrén y el sistema de registro de datos. La parte
central del equipo la constituye la camara principal de vacio, en dénde la muestra es
analizada. La realizacion del experimento en condiciones de vacio se debe a:

v Los fotoelectrones han de viajar desde la muestra hasta el detector sin
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colisionar con ninguna particula de fase gaseosa.

v Algunos componentes tales como la fuente de rayos X requieren
condiciones de vacio para mantener la operatividad.

v La composicion superficial de la muestra ha de permanecer invariable
durante el experimento.

En la Figura 3.4. se muestra una representacion simplificada del equipo utilizado.

Las muestras son introducidas en una primera camara donde se procede a vaciar la
atmosfera existente y acercarse a un vacio de 0,001 Pa. Alcanzar el ultra-alto vacio es una
operacién lenta, cuya duracién oscila entre varios minutos y horas. La colocaciéon de la
muestra en el interior de la cdmara se realiza mediante una barra o lanza unida a un porta
muestras. Dentro de la cdmara principal, la muestra puede ser orientada en distintas
posiciones y se puede elegir la zona de la superficie a trabajar, todo esto es controlado

mediante una camara de video.

|
== '[ ADC'r -- "("nmnuhdnr4
| | |

Analizador de gas
residual

Lanza

|

. =
m [” HEA = ,.: E
—

Manipuladoi‘ de muestra

Bombas
E Bomba = de vacio
E de vacio =
S

Figura 3.4. Esquema simplificado del equipo para realizar XPS
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Las fuentes de rayos X mas utilizadas son aquellas que emplean anodos de Al o Mg y
otros dnodos son Si, Zr, Ag, Ti, Cr. La radiacién X es monocromatizada antes de llegar a la
muestra mediante el uso de un cristal de cuarzo para aprovechar el rango de energia en que
la intensidad de la radiaciéon X es maxima (normalmente un ancho de 1-2 eV), evitar los
picos satélites de fluorescencia de rayos X e impedir que electrones de alta energia
provoquen golpes de calor a la muestra y la degraden.

El area de muestra que puede ser irradiada por los rayos X varia entre zonas circulares de
unos pocos centimetros de didmetro hasta unas 50 micras. Esta focalizacién depende de la
geometria de la fuente y del tipo de candn de electrones utilizado para estimular la emisién
de rayos X.

La utilizacién de un monocromador disminuye la intensidad de rayos X que alcanzan a la
muestra. Esta disminucién en el flujo energético es compensada en el sistema analizador,
constituido por lentes eficaces de captaciéon de radiacién, un analizador de energia y un
sistema detector multicanal.

Los analisis de XPS se realizaron en un equipo Multitécnica UniSpecs equipado con una
fuente de rayos X dual Mg/ Al modelo XR50 y un analizador hemiesférico PHOIBOS 150 en
el modo trasmisién analizador fijo (FAT). Los espectros se obtuvieron con una energia de
paso de 30 eV y un dnodo de Mg operado a 200 W. La presién durante las medidas fue
menor a 2 108 mBar. Previamente las muestras se redujeron ex situ en las mismas
condiciones operativas utilizadas durante la preparacién de los catalizadores y también, en
las mismas condiciones, se sometieron a tratamiento en flujo de H»/ Ar durante 10 min in situ

en la camara de reaccién del instrumento.

Las areas de los picos fueron estimadas calculando la integral de cada pico luego de la
sustraccion del background de Shirley y realizando el ajuste de los picos experimentales para

una combinacién de las lineas Lorentzianas/Gaussianas en proporciones 30-70%. Las
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energias de enlace (BE: Binding Energies) utilizadas como referencia corresponden a la sefial
de C 1s a 284,6 eV o Al 2p 74,5 eV, lo cual provee valores de energia de enlace con un
precision de #0,2 eV. Se realizé6 una cuidadosa deconvolucién de los espectros y se
determinaron las relaciones atémicas (% 4t/4.) superficiales comparando las areas bajo los
picos luego de la sustracciéon del background y aplicando las correcciones descriptas en
bibliografia (Borade R. y col., 1990). Las relaciones atémicas superficiales fueron estimadas a
partir de las intensidades integradas corregidas por factores de sensibilidad atémicos (Briggs

D.y Search M. P., 1993).

3.4.7. Resistencia Mecdnica

Los valores de resistencia mecanica de los pellets fueron obtenidos en un equipo Marks
Universal Rehearsals. Se us6 una velocidad de compresiéon de 1 mm. min?. Los valores

reportados fueron el resultado del promedio de 10 experimentos con diferentes muestras.

a) 1 b)

Figura 3.5. Ensayo de resistencia de distintos soportes utilizados como para la preparaciéon de

catalizadores: a) compresion diametral y b) compresién longitudinal.

3.5. Actividad Catalitica. Equipos

3.5.1. Introduccion a la actividad catalitica
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Existen infinidad de tipos de reactores quimicos, y cada uno responde a las necesidades
de una situacion en particular, entre los tipos mds importantes, mds conocidos, y
mayormente utilizados en la industria quimica se pueden mencionar los siguientes: reactor
discontinuo, continuo, semicontinuo, tubular, tanque con agitacién continua, reactor de
lecho fluidizado, de lecho fijo, de lecho con escurrimiento, de lecho de carga movil, reactor
de burbujas, reactor con combustible en suspension, reactor de mezcla perfecta, reactor de
recirculacién, reactores de membrana, fermentadores, reactor trickle bed (Froment G. F. y
Bischoff K. B., 1990). Los reactores quimicos tienen como funciones principales: - asegurar el
tipo de contacto o modo de fluir de los reactivos en el interior del tanque, para conseguir una
mezcla deseada de los materiales reactantes, - proporcionar el tiempo suficiente de contacto
entre las sustancias y con el catalizador, para conseguir la extension deseada de la reaccion y
- permitir condiciones de presién, temperatura y composicién de modo que la reaccién tenga
lugar en el grado y a la velocidad deseada, atendiendo a los aspectos termodinamicos y

cinéticos de la reaccion.

El equipo utilizado para realizar las experiencias cataliticas en este presente trabajo de
tesis fue un reactor tanque agitado semicontinuo. El reactor tanque agitado discontinuo, por
su versatilidad de operacion, es ampliamente empleado en la industria de especialidades y
quimica fina que manejan volimenes relativamente bajos (volimenes de reactor menor a
1000 L). Sin embargo, también son empleados en procesos de mayor volumen (volimenes
comprendidos entre 10000 y 35000 L) como por ejemplo los de obtencion de anilina, urea-
formaldehido, policaproamida y otros polimeros (Stitt E. H., 2002; Speight ]. G., 2002). Este
tipo de reactores se utiliza en procesos cataliticos tanto en fase homogénea como
heterogénea. Dependiendo del proceso los sistemas pueden ser liquido-liquido, gas-liquido,
liquido-sélido, etc. El sistema que se aplica en el presente trabajo de tesis corresponde a gas-

liquido-s6lido. Cuando se llevan a cabo procesos heterogéneos, donde el catalizador es un
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solido, el reactor puede trabajar de manera que las particulas se encuentran circulando
libremente o sujetas en el medio de reaccién (Amundson N. R. y Luss D., 1992). Los reactores
operando en forma batch son muy utilizados a escala de laboratorio, para la obtencién de
valores cinéticos, comportamiento catalitico, etc. La informacién obtenida es muy til para
poder predecir el comportamiento de sistemas de reaccién en procesos diferentes al
discontinuo, como por ejemplo: reactores trickle bed, monoliticos, etc, como queda

demostrado en el trabajo de Nijhuis (Nijhuis T. A. y col., 2003)

Para realizar un correcto disefio del reactor es importante tener en cuenta el modo de
agitacion, la geometria o arreglo geométrico del reactor y los fenémenos de transferencia de
materia y de energia. La adopcién de una correcta agitaciéon es importante para asegurar un
eficiente intercambio de calor entre el catalizador y el medio, como asi también un 6ptimo
transporte entre los reactivos entre si y con el catalizador; ademas es necesario mantener el
catalizador en suspension. Cuando se trabaja en situaciéon de mezcla perfecta la temperatura

y la composicién son constantes en todo el reactor.

A continuacioén, se explicaran los procesos de transporte de materia que se deben tener en
cuenta al momento de disefiar y planificar las experiencias de catalisis heterogénea.

Conceptos de transferencia de materia relacionados a las reacciones cataliticas

En las reacciones o procesos cataliticos los procesos de transferencia de materia y los
fenémenos cataliticos se encuentran intimamente vinculados.

En los procesos cataliticos heterogéneos los reactivos, mediante una serie de fenémenos
de transporte de materia, se trasladan hasta la superficie del catalizador donde las moléculas
reaccionan para producir nuevos compuestos. Nuestro medio de reaccién es un sistema
trifasico en donde se tiene gas (H), liquido (tolueno, estireno y etilbenceno) y sélido

(catalizador).
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Para que el reactivo gaseoso llegue a la superficie del catalizador y reaccione tiene que

pasar por determinadas etapas, las que conforman el perfil de concentracién.

Fase Gas Fase Solida
(Burbuia H») (Catalizador)

~<. Pelicula gaseosa

Pelicula solida :

L‘/‘/Pelicula liquida
(G-L)
\

Fase Liquida

Transporte de ES
— :

Figura 3.6. Representacion de los fendmenos de transferencia involucrados en las reacciones de

cataliticas heterogéneas (gas-liquido-sélido). (Badano . M, Tesis Doctoral)

En la Figura 3.6. se presentan en color azul las diferentes etapas involucradas para

conformar el perfil de concentracién del Hz en el proceso global de reaccién, las cuales son:

Etapa 1: Difusién del H; en la pelicula gaseosa (burbuja).

Etapa 2: Difusién del H; en la pelicula gas-liquido (burbuja).
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Etapa 3: Difusiéon de H: en la pelicula liquido sélido (alrededor de las particulas de
catalizador).

Etapa 4: Difusiéon de H: en los poros del catalizador (interior de la particula de
catalizador).

Etapa 5: Adsorcion y reaccion quimica superficial entre el H» y el estireno y desorcién de

etilbenceno (superficie de los poros del catalizador).

El estireno (ES) es un reactivo liquido y su perfil de concentracion en el proceso global de
reaccion se muestra en color magenta en la Figura 3.6. El estireno sigue el mismo camino que
el reactivo gaseoso comenzando desde el seno del liquido, es decir, tnicamente pasa por las
etapas 3, 4 y 5. En nuestro sistema también tenemos productos de reaccidn, los cuales siguen
el mismo camino que el estireno pero en orden inverso hasta llegar al seno de la fase liquida.
En este sistema se estd considerando mezcla perfecta por lo que no existen perfiles de
concentracion de los reactivos o productos en el seno del fluido, lo cual es valido para la
velocidad de agitaciéon empleada en las experiencias cataliticas.

Para entender como las variables operativas pueden influir en el sistema reaccionante, se
realizard un andlisis de cada una de las etapas de trasferencia de materia involucradas,

comenzando con el reactivo gaseoso Hy, que se llamaré reactivo A.

Transferencia de materia interfase gas-liquido

Cuando existe una transferencia de materia de una fase a otra se genera un gradiente de
concentracién entre ambos medios, como se presenta graficamente en la Figura 3.6. Uno de
los modelos mas sencillos y utilizados para describir los fenémenos que estan involucrados
cuando una fase gaseosa entra en contacto con una fase liquida es la “teoria de la pelicula” o
también conocida como “teoria de la doble pelicula” propuesta por Whitman (Whitman W.

G.,1923) y por Lewis y Whitman (Lewis W. K. y Whitman W. G., 1924).

Capitulo 3 / Pagina 37



Carolina P. Betti Universidad Nacional del Litoral afio 2012

“Hidrogenacién selectiva de la cadena lateral de compuestos vinil-arométicos de naftas de craqueo”

Esta teoria se basa en suponer que entre ambas fases en contacto existe una pelicula
estacionaria que abarca toda la interfase, de espesor finitamente pequefio y en estado
estacionario, es decir que los valores correspondientes de equilibrio fisicoquimico de las
variables Pa y Ca se establecen instantdneamente. Suponiendo que en la interfase se alcanza
al equilibrio quimico de la especie A, se satisface la ley de Henry:

P,=H-C|

Aplicando el balance de materia en la interfase, considerando estado estacionario e
inexistencia de reaccion quimica, se llega a la siguiente ecuacion para la velocidad de

transferencia de materia a través de la interfase gas-liquido:

N, = (P,—H-C
A 1 H (A A)

+
kG'aG kL'aG

Donde:

Na: velocidad de transferencia de materia de A, a través de la interfase.
kc: coeficiente de transferencia en la fase gas.

ki: coeficiente de trasferencia en la fase liquida.

dg: area interfacial por unidad de volumen del equipo.

H: constaste de Henry.
Pa: presion de A en la fase gaseosa.
Ca: concentracion de A en el seno del liquido.
La ecuacién anterior presenta la forma de una conductancia (o lo que es lo mismo la
inversa de una resistencia) y una fuerza impulsora, con lo que la resistencia a la trasferencia

de materia en la interfase gas-liquido se puede escribir;

1 H
+
ke'ae kL'aG

Rl =
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En el caso particular del trabajo de tesis, el gas utilizado como reactivo es Hp, el cual es
alimentado puro al reactor y con una presién mucho mayor a la presion de vapor del
solvente, por lo que se puede considerar que la fase gaseosa dentro del reactor se encuentra
pura. Ademés el H> es muy poco soluble en el solvente de nuestra reaccién (tolueno)
(Brunner E., 1985; Koschel J. y col., 1991), con lo que se puede suponer que la resistencia
predominante a la adsorcién del gas se encuentra totalmente en el liquido, despreciando la
del lado gaseoso (kg —p ). Con estas consideraciones, la expresién de resistencia de materia

en la interfase gas-liquido resulta:

H
RG—Lz[kL.an

a; se obtiene de relacionar de manera geométrica la superficie externa con el volumen de

una burbuja con forma esférica, se llega a :

6 f,

% =dB'(1_ fB)

Donde:
fs: VB/ V1 (fraccion volumétrica de las burbujas en el volumen total).

dp: didmetro de la burbuja.

En la ecuacién de Rg1, H es una constante y los coeficientes ki y a5 se pueden obtener

mediante la ecuacion propuesta por Chaudhari (Chaudhari R. V. y col., 1987) para reactores

1,88 2,16 1,16
K -ag =148.10° N> Yo | (4} (R
- ’ V, d, h,

N: velocidad de agitaciéon (Hz).

tanque agitados.

Donde:

Vc: Volumen de gas en el reactor (m?).
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Vi: Volumen de liquido en el reactor (m?3).

dr: didmetro del agitador (m).

dr: didmetro interior del tanque.

hi: altura de la turbina al fondo del tanque (m).

hy: altura del nivel de liquido (m).

Del analisis de estas dltimas ecuaciones se puede inferir que se logra una disminucién en
la resistencia a la transferencia de materia en la interfase gas -liquido disminuyendo el
tamafio de burbuja de gas y aumentando la velocidad de agitaciéon. Una particularidad
interesante para destacar es que la resistencia a la transferencia de materia en la interfase gas-
liquido no depende del tamafio de particula del catalizador (Perry R. H. y Green D. W.,

1999).

Transferencia de materia interfase liquido-solido

Luego de que el reactivo gaseoso ingresa a la fase liquida, debe trasladarse desde alli a la
superficie del catalizador para reaccionar.

La velocidad de transferencia de materia en la interfase liquido-sélido presenta una forma
similar a la presentada para la velocidad de transferencia de materia en la interfase gas-
liquido. Esto se debe a que se considera que toda la resistencia a la transferencia de materia
se encuentra localizada en una delgada pelicula inmévil de liquido, que se encuentra
rodeando la particula catalitica. De esta forma se puede considerar la trasferencia de materia
a través de dicha pelicula como:

N =k ac 'mc(CA_Ci)
Donde:
kc: coeficiente de transferencia de masa de A en la pelicula liquido-sélido (cm/s).

a. : drea externa del catalizador por unidad de masa del mismo.

mc: concentracion del catalizador (g/cm?).
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Ca: concentracion de A en el seno de la fase liquida (g/cm3).
CSa: concentraciéon de A en la superficie de la pelicula catalitica (g/cm?3).
De esta forma la expresiéon para la resistencia en la interfase liquido-sdlido queda

expresada como:

1
R .=
L-S kcac

Si se adopta forma esférica para las particulas cataliticas, el area externa se puede expresar
en funcién del didmetro de particula de la densidad de las mismas:

6

8 ="~
dp - op

Por lo tanto, la resistencia a la transferencia de materia en la interfase liquido sélido queda

expresada como:

Por ejemplo si utilizamos la correlacién para reactores slurry de Sano (Sano Y. y col,

1974), se tiene:
Sh=2+04- Re%%. 5033
Donde:
o= Ke e
DA
c=—*
P DA
Re = Np-d, -N;-dg-p’
/u3 'V|_
Donde:

dr: didmetro del agitador (m).
dp: diametro de la particula catalitica (m).
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Ni: Frecuencia de agitacion (s1)
Np: Numero de potencia.

p: viscosidad del liquido.

p: densidad del liquido.

Da: difusividad de A en el liquido.

Remplazando todas las ecuaciones, se tiene:

0,25 0,33
kC'dP:2+O’4_ di|3N|3d;,03 . lu
D, -V p-Dy

Despejando el coeficiente de trasferencia de materia se obtiene la siguiente expresion:
k. =C.d;' + B"N}”

En la que se puede observar que la resistencia a la transferencia de materia en la interfase
liquido-sé6lido (Rrs) se incrementa cuando el tamafio de particula aumenta y disminuye a
medida que se aumenta la velocidad de agitacion.

Transferencia de materia interna y reaccion quimica

Una vez que los reactivos alcanzan la superficie externa de la particula, difunden a través
de la estructura porosa hacia el interior de la particula donde se encuentran con los sitios
activos que catalizan la reaccion. Este proceso se encuentra esquematizado en la Figura 3.6.,
correspondiente a los pasos 4 y 5.

La resistencia a la difusion es lo que genera un perfil de concentracion de los compuestos
dentro de la particula o pellets. Cuando dentro de la particula tenemos reacciéon quimica la
forma del perfil dependera de la velocidad de difusién de los compuestos y de la velocidad
de reaccién quimica, donde una resistencia a la difusién baja (un valor de De, alto) generard
un perfil de concentracién mas homogéneo, mientras que si la difusion es lenta el perfil serd

mas pronunciado.
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Una forma directa de caracterizar las limitaciones difusivas, es utilizando el factor de

efectividad (1)) propuesto por Thiele (Thiele E. W., 1939).

_ velocidad de reaccion con fendmeno de difusion
velocidad de reaccion superficial

1
iju(CA)‘dvp

ra(CR)

]7:

De esta forma la velocidad de reaccién observada es:
s s
("a)oss =7 Ta(CR) =1k, -C,
Existen varios métodos para verificar la ausencia de limitaciones difusivas (Froment G. F.

y Bischoff K. B., 1990) nosotros optamos por el test donde se varia el tamafio de particula. En

este test se debe cumplir que la relacién dada por la siguiente ecuacién sea igual a 1:

(robs)l _ l

(robs ) 2 772

Es decir que las dos velocidades de reaccion con diferentes tamafios de particula sean
iguales o que 11 = 12, lo que quiere decir que estamos en la parte horizontal de la curva del
modulo de Thiele (®) versus el factor de efectividad (1)). Esto implica que se esta trabajando
en ausencia de limitaciones difusivas (Moulijn J. A. y col., 1993; Froment G. F. y Bischoff K.

B., 1990).

3.5.2. Descripcion del equipo de reaccion utilizado

Las experiencias de actividad catalitica y sulforresistencia fueron realizadas en un reactor
tanque agitado semicontinuo. El catalizador, los reactivos y el solvente liquido se cargaron
antes del inicio de las experiencias mientras que el Hz se alimentaba de manera continua,

manteniéndose de esta manera constante la presién en el sistema y como consecuencia la
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concentraciéon de H; en el liquido.

Para todas las reacciones presentadas en el presente trabajo de tesis, se utiliz6 un reactor
de laboratorio de acero inoxidable marca Parr modelo 4843 con agitador de acople magnético
modelo A1120HC, adaptable a volimenes de 300 mL a 1000 mL, con capacidad para trabajar
hasta con presiones de 69 bar a temperaturas de 200 °C. En la Figura 3.7. se muestra un
esquema del equipo utilizado, ademas de todos sus accesorios y detalles constitutivos.

Descriptivamente el reactor posee: una valvula de ingreso y egreso (11) para trabajar sin
perdida de gases y liquido; un pescante o tubo de toma de muestra (7) a través del cual
ingresan los gases y se toman las muestras durante las experiencias; en una posicién opuesta
al tubo toma muestra, se encuentra la vaina de la termocupla (8). El vaso, o parte inferior del
reactor, es de acero inoxidable (1) y sus paredes internas estan recubiertas con PTFE. Dentro
del vaso del reactor (1) se encuentra el eje de agitacion (6) recubierto con poli-tetra-fluor-
etileno (PTFE), la turbina de agitacion de PTFE (5) y la canasta de sujecion del catalizador (9),
utilizada para las experiencias en que se trabaj6é con catalizadores en forma de pellets. La
canasta estd confeccionada en material de PTFE la cual contiene el catalizador en pellets (10).

En la parte superior se encuentra el cabezal del reactor (2) el que se sujeta al vaso
mediante una brida de sujecién (3). Desde la parte superior del reactor sale un tubo de acero
inoxidable en el que se encuentran colocados un medidor digital (14) de presion
(certidumbre de +3,44 mbar) y ademas posee un manémetro de soporte (13) en caso de que el
medidor digital falle durante la experiencia. También cuenta con una valvula (12) que sirve
para ventear los gases del interior. El sistema de agitaciéon consta de un acople magnético
(15), que esta formado por un juego de imanes interiores (18) y exteriores (17) separados por

una cubierta de material inoxidable que aisla el interior del reactor del ambiente.
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Reactor Parr

Vaso del reactor.
Cabezal del reactor.

Brida de seguridad y cierre.

Recubrimiento interior del reactor de PTFE.

Turbina de PTFE.

Eje recubierto en PTFE.

Tubo de extraccion de muestra. 14
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Figura 3.7. Reactor utilizado en las experiencias cataliticas. Vista en corte

En las experiencias en las que se trabajo con el catalizador en forma de pellets, se utiliz6 el
sistema de reactor agitador de canasta que se presenta en las Figuras 3.8.a) b) y c). El sistema
fue disefiado para minimizar la resistencia del flujo de reactivos hacia el catalizador,
utilizando una paleta de agitacién en forma de hélice para asegurar un flujo axial dirigido

hacia los pellets debajo de la misma. La forma y rigidez del sistema de sujecion (Figuras
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3.8.a), 3.8.b)) se consigui6 mediante la utilizacién de dos varillas de acero inoxidable (2)
recubiertas en su totalidad con PTFE (1); la parte inferior de la canasta de sujeciéon es un
anillo circular elaborado en PTFE (4) el cual posee 4 puntos de apoyo que lo elevan 1 cm del
fondo del reactor, asegurando de esta manera la libre circulacién de los reactivos a través del
area anular. Ademads, en esta pieza se encuentran los puntos de los que se sujetan las varillas
de acero inoxidable. Sobre el cierre anular inferior (4) se encuentra el cierre anular superior
(3) elaborado en PTFE; la funcién de los dos anillos de PTFE es sujetar las dos mallas de
aluminio (5) que sostienen en su interior al catalizador (6). Las varillas de acero inoxidable
(2) y su recubrimiento (1) ademads de dar rigidez, funcionan como un sistema de sujecion que
mantiene fijos los anillos que sujetan las mallas de aluminio inmovilizando el catalizador y

evitando de esta manera su desplazamiento durante las experiencias cataliticas.

La Figura 3.8.c) representa una vista en corte del sistema de canasta durante el transcurso
de las experiencias de hidrogenacién utilizando catalizadores en pellets. En la misma se
puede apreciar, de manera esquematica, el movimiento que adquiere el fluido en el interior
del reactor.

Cuando se utilizaron como catalizador las particulas més pequefias (catalizador molido a
polvo) no fue necesario utilizar el sistema de sujecién descripto anteriormente. En este caso,
el reactor trabajoé en forma slurry, es decir con las particulas de catalizador en suspensién en

el medio reaccionante.
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Figura 3.8. Sistema de sujecién empleado para los catalizadores en forma de pellets. a) vista

frontal en corte, b) vista superior y c) visualizacién del funcionamiento del sistema de sujecion de los

catalizadores en pellets

En la Figura 3.9. se muestra el reactor integrando al sistema de toma muestra y reaccion.
Todo este sistema se encuentra instalado dentro de una campana provista de extracciéon de
gases. El reactor (1) es calefaccionado mediante un horno (2) y ademas posee una termocupla
tipo ] (7) que mide la temperatura del medio de reaccién y un medidor digital de presion (6).
El control de la temperatura, la presion y la velocidad de agitaciéon del eje del reactor, se
realiza con un modulo centralizado de control (8). El ingreso de gases, tanto de purga (Na)
como reactivo (Hy), se realiza por intermedio de reguladores individuales tanto para el H:
(10) como para el N (11). Cada linea de gases esta provista con una valvula anti retorno (12 y
13) para evitar contaminaciones cruzadas. El sistema de reaccion cuenta con un sistema de

valvulas (A, B, C, F, G) que permiten la seleccion del ingreso de los gases y la extraccién de
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muestras del interior del reactor, ademads el reactor posee una vélvula (D) que sirve para

aliviar la presion del reactor y evacuar todo el gas una vez finalizada la experiencia catalitica.

Reactor
Horno de calefaccion
Soporte del reactor H
Motor

Cobertor sistema de transmision
Medidor digital de presion
Termocupla.

Controlador de T, P y rpm.
Recipiente de muestra

10. Regulador de presion H: H
11. Regulador de presion N

12. Valvula anti retorno Hz

13. Valvula anti retorno Nz

D. Valvula de venteo.

AB,C.,Fy G. Valvulas del sistema de
muestreo.

CENDO R WN =

L= -

Figura 3.9. Esquema de funcionamiento del reactor utilizado en las experiencias de

hidrogenacién y envenenamiento

3.5.3. Descripcion de las experiencias cataliticas

El catalizador se activa en flujo de Hz en el reactor de activacion a la temperatura
deseada, luego el reactor es enfriado hasta temperatura ambiente donde se habilita el paso
de N para eliminar el H> remanente y de esta forma evitar posibles peligros de inflamacién
debido a la mezcla de H> y O, proveniente del aire, sobre un catalizador metélico. Cuando el
catalizador utilizado tiene forma de pellets, en el vaso del reactor se coloca el 20% del
volumen total del solvente a utilizar, se sumerge la canasta de sujecion, se agrega el

catalizador y se termina de armar el sistema de sujeciéon de canasta, como ultimo paso se
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coloca la soluciéon reaccionante (solvente, reactivo, patrén interno y compuestos
envenentantes). El traspaso del catalizador al reactor se debe realizar rdapidamente para
evitar oxidaciones parciales del metal reducido por contacto con el oxigeno presente en el
aire. Cuando se trabaja en el sistema de reaccién slurry, el procedimiento utilizado es igual al
descripto anteriormente con la modificacién que no se utiliza el sistema de sujecion para el
catalizador.
Las condiciones empleadas para la hidrogenacion de estireno en general fueron las
siguientes:
Presién de Hz = 20 bar
Temperatura de reaccion = 60 °C
Temperatura de reduccién = 400 °C
Velocidad de agitacion = 1200 rpm
Masa de catalizador = 300 mg
Volumen de estireno (reactivo) =10 mL
Volumen de n-decano (estandar interno) = 4 mL
Volumen de tolueno (solvente) = 186 mL

Concentracion de veneno (tiofeno) = 600 ppm

3.5.4. Analisis Cromatogrifico

3.5.4.1. Equipamiento y condiciones de andlisis

Todas las muestras extraidas de la reaccion fueron analizadas mediante cromatografia
gaseosa en un equipo marca Shimatzu modelo GC-2010 provisto de un detector de
ionizacién de llama (FID), inyector split-splitless, provisto con control de flujo electrénico de
gases del inyector y del detector. Para la separaciéon cromatogréfica de los compuestos se
utilizé una columna capilar INNOWAX 19091N-213 (JyW Scientific, longitud: 30 m,

diametro interno: 0,32 y espesor de film: 0,5 pm). Para la manipulacion del equipo y la
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adquisicion de datos se utilizo el software GC-Solution provisto por la empresa.

Las condiciones del andlisis cromatografico fueron:

v' Temperatura del detector FID: 230 °C.

v' Temperatura del inyector: 230 °C.

v" Funcionamiento del inyector: forma split.

v" Caudal de carrier por columna: 1,96 mL/min.
v" Flujo de purga: 2 mL/min.

v" Flujo total: 200 mL/min.

v' Presion en cabeza de columna: 0.63 bar.

v" Relacion de split: 100.

v Velocidad Lineal: 34,2 cm/seg.

v' Rampa de temperatura (Figura 3.10.).

130 °C

30 °C/min

6 min

Figura 3.10. Programa de temperatura utilizado en cromatografia gaseosa para el anélisis de las

muestras provenientes de las experiencias cataliticas.

En la Figura 3.11. se muestra un cromatograma conteniendo los distintos compuestos
utilizados en el trabajo de tesis separados por la columna capilar en base a la rampa de

temperaturas indicadas.
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Figura 3.11. Cromatograma de los compuestos empleados en las experiencias cataliticas
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CAPITULO 4: RESUMEN DE LA PRINCIPAL BIBLIOGRAFIA RELACIONADA CON

EL TEMA DE ESTUDIO

4.1. Hidrogenacion de la Gasolina de Pirdlisis (PYGAS)

El craqueo con vapor de la nafta es el proceso mas frecuentemente usado para la
produccién de olefinas de alto valor petroquimico como etileno y propileno. El principal
subproducto de este proceso es un intermediario (Boiling-point fraction) conocido como
gasolina de pirdlisis o PYGAS. PYGAS tiene un elevado contenido de aromaticos y
compuestos insaturados con la tipica composicién en peso mostrada en la tabla 4.1. (De

Medeiros J. L. y col., 2007).

Tabla 4.1. Tipica composicién en peso de PYGAS

Parafinas + Nafténicos 12 %
Olefinas/Diolefinas 6 %, 18 %
Benceno/Tolueno/ Xilenos 28 %,14 %, 7 %
Estireno/ C9 + Aromaticos 3%,12 %

La tendencia mundial cada vez mayor para procesar materias primas mas pesadas y
baratas para la produccion de olefinas ligeras plantea el problema de la necesidad creciente
de utilizar subproductos liquidos como PYGAS. PYGAS ofrece, por otro lado, la opcién de
procesamiento para producir mezclas de alto octanaje y cortes C6-C8 adecuados para la
extraccion de aromaticos.

PYGAS es un liquido muy inestable debido a la presencia de grandes cantidades de
especies insaturadas y poliinsaturadas. Para garantizar la estabilizacion para el
procesamiento subsecuente, la gasolina pirolitica debe ser hidrogenada para destruir
especies extremadamente reactivas como estireno, olefinas, dienos y otros indeseables

compuestos sulfurados. El proceso de hidrotratamiento (HDT) ocurre en 2 etapas a presion
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cercana a los 30 bar. La primera etapa a nivel industrial en general es conducida bajo
condiciones suaves en un reactor trickle bed cocorriente flujo descendente. Se utilizan
catalizadores de Ni/ ALO; y Pd/ Al,Os. Esta etapa es disefiada para hidrogenar la mayoria de
los dienos alifaticos (por ejemplo octadienos), estireno y dienos ciclicos (por ejemplo
diciclopentadieno) en condiciones controladas para prevenir la formacién de gomas y coque
sobre el lecho. La temperatura y la velocidad espacial (WHSV) estan en el rango de 50 °C a
130 °C y de 1.5h?! a 5h? respectivamente. El efluente PYGAS de la primera etapa es
vaporizado y enviado a la segunda etapa donde toma lugar una hidrogenacién en fase gas
en condiciones mds severas apuntando a completar la conversion de las especies insaturadas
y los compuestos sulfurados a temperaturas arriba de los 200 °C. Es vital que cantidades no
apreciables de dienos y estireno alcancen la segunda etapa, de lo contrario una formacién de
gomas seguida de la deposicion de coque tomaria lugar, incrustando el lecho de
catalizadores de CoMo/alumina que son los que se emplean para esta segunda etapa.

Como se puede ver, la mejora del PYGAS es solo un proceso auxiliar en una compleja
planta de olefinas. Su costo es, no obstante, seriamente relevante. Esto es una consecuencia
del reciclado y compresién de H asi como también los inventarios de catalizadores, que son
sometidos a procesos de envejecimiento y desactivacién y un uso intensivo de los servicios
térmicos. En otras palabras, un buen modelado de esas operaciones reactivas es necesario
para permitir una fiable simulacion y optimizacién del proceso, lo que permite la exploraciéon
de las mas rentables y menos costosas corridas operacionales.

Previos estudios conducentes al modelado de la mejora de PYGAS son escasos. Algunos
ttiles resultados pueden ser encontrados en el trabajo de Cheng y col. (Cheng y col., 1986).
Los autores presentan datos sobre la caracterizacién de tipicas corrientes de PYGAS para un
modelo de conversién de los compuestos isopreno y estireno en un reactor discontinuo para

un rango de temperatura desde 60 °C a 180 °C y presiones entre 20 y 50 bar. Estos resultados
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fueron expresados mediante una cinética de primer orden irreversible en términos de las
concentraciones de los hidrocarburos reactivos en fase liquida y el hidrégeno disuelto.

Por otro lado Nijhuis y col. (Nijhuis y col., 2003) encontraron que la hidrogenacién de
estireno inicialmente procede via orden cero en estireno y cambia a orden uno cuando la
conversion total es alcanzada para los catalizadores de Pd/Al:Os; como es predicho por el
modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood.

Los procesos de estabilizacion mediante la hidrogenaciéon selectiva de las naftas de
pirdlisis, de compuestos arométicos y de intermediarios en otras reacciones (ej:
polimerizaciones) son ejemplos de procesos que se realizan en grandes voltimenes. Los
reactores que industrialmente se utilizan en estos procesos operan en forma continua y son
generalmente reactores multitubulares de lecho fijo y trifasico (Sadeghbeigi R., 2000; Hatch
L. F. y Matar S., 1981; Chauvel A. y Lefebvre G., 1989; Hoffer B. W. y col., 2004). Sin embargo
en el ultimo tiempo aparecieron trabajos académicos de Nijhuis (Nijhuis T. A. y col., 2003),
Smits (Smits H. A.y col, 1997) y patentes de reactores monoliticos aplicados en la
hidrogenacion de naftas de pirdlisis utilizando como reaccion test la hidrogenacién de
estireno.

En acuerdo con las nuevas regulaciones ambientales para reducir el contenido de
hidrocarburos aromaticos en las gasolinas, recientemente, la hidrodearomatizacion de la

gasolina de pirolisis recibe gran atencién.

4.2. Catalizadores Monometalicos para Hidrogenacion de Olefinas

Se estima que el 90% de todos los productos quimicos producidos comercialmente
involucran catalizadores en alguna etapa del proceso de su fabricacion. En 2005, los procesos
cataliticos generaron cerca de 900.000 millones de délares en productos de todo el mundo.

Los catalizadores empleados en reacciones de hidrogenaciéon son de amplio uso en la
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industria petroquimica, farmacéutica y de especialidades. La eliminacién de hidrocarburos
con multiples instauraciones de las corrientes de craqueo es de importancia en las industrias
del petréleo. Los procesos de hidrogenacion selectiva, llamados hidrorefinamiento,
incrementan la productividad de los procesos y evitan la contaminacién del producto final.

Alexander Barros Gaspar y col. (Barros Gaspar A. y col, 2008) prepararon y
caracterizaron catalizadores de Pd soportados sobre Al;O;, ZrO, y xZrO,/ALOs (x= 0.10 y
0.20 wt. %). Los catalizadores fueron evaluados via hidrogenacion de una mezcla
representativa de la gasolina de pirolisis, conteniendo estireno, 1,7-octadieno, 1-octeno y
dicyclopentadieno (DCPD) en un reactor batch operado a 30 bar y 60 °C. El catalizador
Pd/AlOs present6 la mayor dispersiéon metalica y mayor actividad catalitica. El catalizador
Pd/ZrO; presenté la menor dispersion, atribuible a la débil interacciéon Pd - ZrO,. La
velocidad de hidrogenaciéon de estireno inicial fue la mayor comparada con los otros
componentes. Los resultados sugieren que la hidrogenaciéon de 1,7-octadieno a octano
ocurre via reacciones en serie con 1-octeno como intermediario.

Sepulveda y Figoli (Sepulveda J. y Figoli N. S., 1994) estudiaron la hidrogenacién de
estireno a etilbenceno en fase liquida sobre catalizadores de Pd/SiO». Los catalizadores
fueron preparados conteniendo diferentes dispersiones a través de la técnica de intercambio
iénico de [Pd(NHs)]**, o preparados a través de PdCl,, Pd(NOs)2 y Pd(Ac).. Obtuvieron que
la reaccion es estructuralmente insensible, en concordancia con otros autores (Sarge Reseev,
2003; Chapus T., 2001; Nijhuis T. A. y col., 2003) para la hidrogenacién de doble ligaduras
C=C.

Duca y col. (Duca D. y col., 1995) estudiaron la hidrogenaciéon de fenilacetileno en fase
liquida en catalizadores de Pd/piedra pémez. Los catalizadores fueron preparados mediante
la reduccion de especies de [Pd(CsHs)z] sobre los grupos -OH de la piedra pémez, un

alumino silicato natural, este método le permiti6é obtener altas dispersiones de metal sobre el
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soporte (62%) y la dispersion disminuia a medida que aumentaba la carga metalica, también
sugieren que existe una transferencia electronica del soporte al metal debido a que observan
un corrimiento a menores valores de las energias de los niveles 3 ds» y 3 ds» del Pd
observados por comparacién de los espectros XPS del Pd soportado con los correspondientes
a los de Pd no soportado. El solvente empleado para las reacciones fue THF. Para el estireno
reportaron que la cinética es de orden cerro, pero que cambia a orden uno por el
envenenamiento debido a depésitos carbonoso.

Smits y col. (Smits H. A. y col., 1997) investigaron la hidrogenacién de estireno y 1-octeno
en tolueno sobre catalizador de Pd monolitico en régimen gas-liquido-sélido. Mencionan que
el reactor monolitico es una atractiva alternativa para procesos quimicos donde la actividad
y selectividad son controladas por la transferencia de materia, como ser las reacciones
trifdsicas de hidrogenacion parcial y oxidaciéon. Utilizaron una alimentacion estireno, 1-
octeno, tolueno de 5:5:90 % en volumen, las condiciones de operacién fueron T= 40-90 °C, P=
6-15 bar, la relaciéon volumétrica liquido-gas 1:1 a 1:6 m3/m? y la velocidad lineal de 0,05 a
0,125 m/s. El catalizador estaba compuesto por un soporte de cardierite wash coat con
alimina de un espesor de 15 impregnado con Pd (5,25 g/L de catalizador). Los experimentos
muestran que el estireno es preferentemente hidrogenado a etilbenceno y el 1-octeno
isomerizado a una olefina interna, cuando el estireno es completamente hidrogenado la tasa
de conversion de octeno a octano se incrementa, mostrando una adsorciéon competitiva entre
el estireno y el octeno, siendo el estireno mucho mas fuertemente adsorbido. La formacién
de etilciclohexano fue menor al 0,2% en todos los casos.

Jackson y Shaw (Jackson S. D.y Shaw L. A., 1996) estudian la hidrogenacion competitiva
entre fenilacetileno y estireno empleando un catalizador al 1% en Pd soportado sobre carbon.
El catalizador se prepar6 mediante impregnacion a humedad incipiente utilizando una

soluciéon de PA(NO:s)s, se secod 5 hs a 70 °C luego se subié la temperatura a 90 °C y se mantuvo
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a esa temperatura toda la noche, por dltimo se calciné a 150 °C durante 3 hs, como soporte se
usé carboén en polvo (Sutcliffe Speakman). Obtuvieron una dispersion de 18%, determinada
mediante quimisorciéon de CO utilizando una relacion CO:Pd = 1:2. La reaccién se realizé en
fase liquida en un reactor batch. Las condiciones de reaccién utilizadas fueron: solvente n-
dodecano 200 mL, presion de H 2 bar, Temperatura variable entre 25 y 50 °C, velocidad de
agitacion 750 rpm y 0.013 g de catalizador. El catalizador se agregé en 170 mL de solvente
elevando la temperatura hasta 50 °C con una presiéon de Hz de 20 bar, se enfrié a temperatura
ambiente se purg6 el H> con Ny, se adicionaron los reactivos y se llevé a las condiciones de
reaccion. Utilizando una solucién estdndar determinaron que el fenilacetileno en las
instancias iniciales de la reaccién tiene una fuerte adsorcién sobre el catalizador, ésta
disminuye al avanzar la reaccién llegando a niveles indetectables al final de la misma.
Determinaron orden cero de reaccién para el estireno y una energia de activaciéon de 9,8+8
Kcal mol.

Pillai y col. (Pillai U. R. y Sahle-Demessie E., 2004) estudiaron la hidrogenacién de
olefinas en catalizadores de Pd-fenantrolina estabilizados con polietilenglicol. La reaccién
con estireno se llevé en un reactor batch a 30 y 50 °C y presiéon atmosférica. Luego de 8 hs
obtuvieron 100 % de conversién y selectividad a etilbenceno. El catalizador podia ser
recuperado mediante la extraccion con dietil éter. Observaron que los catalizadores
estabilizados con polietilenglicol mantenian su actividad y los que no eran estabilizados no
la mantenian, esto se adjudico a que el estabilizante impide la aglomeracién de las particulas
durante la reaccién, actuando como un dispersante.

Hoffer y col. (Hoffer B. W. y col., 2004) utilizaron un catalizador de Ni/ALO; para
hidrogenar una mezcla similar a las naftas de pirdlisis. Las experiencias cataliticas se
realizaron en un microreactor trickle-bed, las condiciones de reaccién empleadas fueron 20

bar y 50 °C. El catalizador de Ni es presulfurizado en una mezcla de n-heptano y C4Ho- Sy -
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C4Hy luego de la impregnacién del catalizador es secado y reducido antes de las experiencias
cataliticas. Mediante RTP observan que los catalizadores presulfurizados tienen menor
temperatura que los que no. Estos catalizadores presentaron una menor actividad catalitica
que los que no fueron tratados concluyendo que en ese sentido son mejor para el control de
los reactores ademas de evitar efectos de puntos calientes o run-away. También obtuvieron
una selectividad del 100% en la hidrogenacién de estireno a etilbenceno.

Aramendia y col. (Aramendia M. A. y col., 1991) estudiaron la hidrogenacién de estireno
y o-metilestireno por transferencia sobre catalizadores de Pd soportados sobre AIPO,
usando ciclohexeno como dador. El catalizador fue activado en el mismo reactor pulso y
retuvo hidrégeno el cual fue subsiguientemente usado para reducir las olefinas. La cantidad
de etilbenceno producido a partir de estireno puede ser explicada sobre la base de la
transferencia de hidrégeno en un disefio concertado por el almacenamiento de ciclohexeno e
hidrégeno sobre la superficie de los catalizadores durante el tratamiento con ciclohexeno
deseado para reducir la solucién del metal impregnante.

Anderson y col. (Anderson J. A. y col, 1994) estudiaron la hidrogenacién de estireno
sobre 2 series de catalizadores niquel/sepiolite. Para relacionar el comportamiento catalitico
con los sitios activos presentes, los componentes de niquel fueron caracterizados por una
combinacién de grados de reduccién (o), XPS y FTIR, prestando particular atencién a la
presencia y distribucion de niquel no reducido y a la morfologia de las particulas del metal.
Los catalizadores que exhibieron la menor actividad por atomo de niquel expuesto en la
hidrogenacion de benceno probaron ser los mas activos en la hidrogenacién de estireno, y
fueron los catalizadores que mostraron el mas alto nivel de niquel superficial no reducido. Se
propone que el estireno se adsorbe via el doble enlace etilénico en los sitios de niquel
incompletamente reducidos, y no se absorbe sobre el anillo planar a la superficie como es un

requisito para la hidrogenacién de benceno.
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June-Cheng Chang y col. (June-Cheng C. y Tse-Chuan C., 1997) investigaron el efecto de
la temperatura de calcinacion sobre la dispersién metalica de catalizadores de Pd con perfiles
egg-shell soportados sobre a-alimina y su performance catalitica en la hidrogenacion
selectiva de isopreno. Los resultados de la quimisorciéon de CO indican que las particulas de
Pd crecieron con la elevacién de la temperatura de calcinacion. Los test cataliticos muestran
que la conversioén de isopreno se incrementa con el aumento de la dispersién de Pd, mientras
que la selectividad a isopentenos decrecié. Basdndose en los resultados de la quimisorcién de
CO y la desorcion a temperatura programada de isopreno, la menor conversion de isopreno
de los catalizadores con baja dispersion de Pd fue atribuida a menos sitios de Pd para la
adsorcion de isopreno. La mayor selectividad a isopentenos, sin embargo, fue considerada
como una consecuencia de ambos, de la insuficiencia de sitios activos para seguir la
hidrogenacion de isopentenos a isopentano y la menor interaccion electrénica entre el Pd y la
superficie de la alimina. La foto del microscopio, el microandlisis de prueba del electrén
(EPMA), el TPD de isopreno y el test catalitico muestran que el coque se form¢ tanto sobre el
Pd como sobre la superficie de la alimina. Los resultados también muestran que a mayor
disersiéon de Pd menor es la formacién de coque sobre la altmina. Los resultados de los
experimentos mostraron que el catalizador con mayor dispersiéon de Pd tiene la mayor
actividad e isomerizacion de 2-metil-1-buteno (2M1B) y 3-metil-1-buteno (3M1B) pero menor
selectividad a isopentenos. La mayor actividad de tales catalizadores es debido al hecho de
que pueden proveer de mas sitios activos. También los efectos electrénicos causados por la
interacciéon Pd-alimina en tales catalizadores pueden tenerse en cuenta para su menor
selectividad a isopentenos y mayor velocidad de isomerizacién.

Los espectros TPD de los catalizadores de Pd egg-shell indican que hay 3 tipos de sitios de
adsorcion del isopreno. Dentro del nicleo de la alimina, el isopreno adsorbido reacciona

mas para la formacién de coque, en lugar de hidrogenarse. En los catalizadores con mayor
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dispersién metalica menor es la adsorciéon de isopreno sobre el ntcleo de la alimina, asi
decreciendo la formacién de coque sobre el ntucleo de la alimina. La formacién de coque
sobre el niucleo de la altmina se confirmé por los resultados del microscopio y EPMA,
mientras que la adsorcién de isopreno sobre tales ntcleos es ademds confirmada por la
comparacién de los TPD de los catalizadores con el isopreno adsorbido sobre la altmina

desnuda.

4.3. Catalizadores Bimetalicos para Hidrogenacion de Olefinas

Uno de los principales objetivos del enfoque racional hacia la catélisis heterogénea es
entender los principales principios subyacentes a la reactividad y selectividad de los
catalizadores y usar este conocimiento para el disefio sistematico de los mejores catalizadores
(R. Schlogl R., 1998, Okamoto Y., 2004). Hay bésicamente dos posibilidades para la
modificaciéon de un catalizador, alterar su estructura o su composicién o ambas. Para un
analisis microscopico detallado de la dependencia de los catalizadores sobre ambos tipos de
modificaciones, las estructuras de las superficies bimetdlicas son particularmente muy
adecuadas.

Los sistemas bimetalicos tienen especial interés en el campo de la catélisis heterogénea a
partir de que ofrecen la posibilidad para adaptar la reactividad por variaciéon de la
composicion y estructura de la superficie especifica. La reactividad de los catalizadores
bimetélicos esta gobernada por una interacciéon entre los efectos electrénicos y geométricos,
los cuales son dificiles de desentrafiar experimentalmente (Grob A., 2006).

Abu Bakar y col. (Abu Bakar N. H. H. y col., 2009) investigaron como el método de
preparaciéon afecta las propiedades de catalizadores Pt/Ni soportados sobre silice.
Catalizadores Pt/Ni soportados sobre silica fueron sintetizados via coimpregnacion y en un

paso de impregnaciéon usando NaBH; como agente reductor de los iones metélicos. El
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método de preparacion empleado facilita la formacién de metal puro o particulas bimetalicas
totalmente reducidas sobre la superficie y las propiedades cataliticas son gobernadas por
ambas, la relaciéon Pt/Ni y el modo de preparaciéon. Los catalizadores coimpregnados
mostraron un efecto sinérgico cuando una moderada cantidad de Pt esta disponible:
Pt55Ni45-CI fue mads activo que ambos catalizadores de los metales puros (Pt y Ni). En
contraste con los catalizadores coimpregnados, los bimetalicos obtenidos por
impregnaciones sucesivas mostraron menor actividad comparado con el monometélico de
Pt.

Esto se podria deber a los pequefios tamafios de particula y alta distribucién combinado
con la segregacion superficial de Pt sobre las nanoparticulas bimetalicas y las aleaciones de
las fases metélicas involucradas.

Wang y col. (Wang S. y col., 2006) prepararon un catalizador bimetélico Pt/Ni (monocapa
dispersada) a través de una simple reacciéon de sustituciéon y su actividad catalitica en la
hidrogenacion de ciclohexeno, estireno, acetona y butil aldehido fue testeada. El catalizador
Pt/Ni que fue preparado por la reacciéon de sustitucién agregando una cantidad controlada
de solucién de Pt a polvos de Ni metalico preparados por reduccion de NiO muestra mucha
mayor actividad que los catalizadores Pt/Ni y Pt/ALOs; con la misma carga de Pt
preparados por el método de impregnacién convencional. Encontraron que la deposicién de
un metal sobre la superficie de un cristal simple de otro metal a menudo introduce
propiedades fisicas y quimicas que no se ven en los metales puros y esto puede ser debido a
las interacciones electrénicas y estructurales en la interfase metal-metal. Por ejemplo, las
superficies Pt-Ni/Pt (111) y Pt/Ni (111), con un cubrimiento de aproximadamente una
monocapa de Pt o Ni, enlazan al hidrégeno mucho mas débilmente que las superficies
limpias Pt (111) y Ni (111), esto conduce a una mas baja temperatura de reaccién para la

hidrogenacion. Muchos 6xidos de metales o sales espontaneamente se dispersan sobre la

Capitulo 4 / Pagina 10



Carolina P. Betti Universidad Nacional del Litoral afio 2012

“Hidrogenacién selectiva de la cadena lateral de compuestos vinil-arométicos de naftas de craqueo”

superficies de soportes 6xidos para formar una monocapa. Esto se debe al hecho de que la
fuerza interfacial del enlace quimico entre los 6éxidos después de la dispersion es comparable
con la del enlace quimico interior. La entropia se incrementa rapidamente durante la
dispersién, como consecuencia de esto la energia libre de Gibbs decrece durante la
dispersion. Este principio también es usado en la dispersiéon de un metal sobre la superficie
de otro, y tales catalizadores bimetdlicos de monocapa dispersa tienen propiedades
cataliticas tinicas que son bastantes diferentes a la de las aleaciones volumétricas o a la de los
metales puros.

Telkar y col. (Telkar M. M. y col.,, 2005) prepararon catalizadores bimetalicos Pt-Ni
soportados sobre carbén, que presentaron mayor frecuencia de turn-over y una selectividad
casi completa a m-fenilenediamina en la hidrogenacién de m-dinitrobenceno, comparado
con el catalizador monometalico de Ni. La caracterizacién pos XPS y DRX muestra que la
mayor parte del niquel permanece como Ni*2 en el catalizador monometalico mientras que la
adicién de Pt conduce a estabilizar el Ni en el caso de los catalizadores bimetalicos. También
estudiaron el efecto del contenido de niquel y concluyeron que a mayor carga metalica
(>10%), hay una tendencia de aglomeracién de las particulas metdlicas resultando en una
menor dispersion metdlica y por lo tanto una reduccion en la actividad. Se observé un
decrecimiento en el drea superficial con el aumento de la carga metalica. Cambios en el &rea
superficial no pueden ser por si solos los causantes de la variaciéon en la actividad catalitica a
partir de que la geometria superficial de las particulas de metal contribuye grandemente en
la actividad catalitica. La adsorcién del sustrato deberia depender del tipo de plano de cristal
simple expuesto aunque no fue posible identificar la geometria de los sitios activos actuales.

Damyanova y col. (Damyanova S. y col.,, 1996) estudiaron el efecto del lantano en
catalizadores de Ni/sepiolite en la hidrogenacioén en fase gas de estireno. Los catalizadores

fueron preparados mediante impregnacion por humedad incipiente. Se prepararon dos
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series de catalizadores, en la primera se impregné el Ni en primer lugar, se secé 15 hs a 110
°C y se redujo en H> a 400 °C y después se prodeci6é a impregnar el La, en la otra serie el
procedimiento fue el inverso. Como precursores utilizaron Ni(NO2); y La(NO2)s.6H2O. La
composicion del soporte (sepiolita) empleado fue: SiO: 66,19 %, MgO 13,16 %, NaxO 1,71 %,
Al,O3 1,66 %, CaO 0,66, K2O 0,41 % y FexOs 0,36 %. Observaron que al aumentar la cantidad
de La agregado al soporte la superficie especifica disminuia. El catalizador mas activo fue el
que se impregné primero el La y luego el Ni. Los autores sugieren que la mayor actividad de
este catalizador se debe a las especies de La;Os o La’ que se encuentran cubriendo la
sepiolite, formados durante la primera impregnacion, actiian como centros de adsorcién para
el Ni2* proveniente de la segunda impregnacion con Ni(NO;); los cuales evitan la
sinterizacion de los cristales de Ni durante la reducciéon. Todos los catalizadores tenian una
selectividad mayor al 99% pero mostraban una tasa de desactivacion muy elevada dentro de
los 120 minutos que duraba la reaccién.

Parvulescu y col. (Parvulescu V. 1. y col., 1997) utilizaron catalizadores bimetélicos de Pd-
Tm soportados sobre y-ALO; en la hidrogenacion de estireno y divinilbenceno. Las
experiencias fueron realizadas en fase gas en un reactor integral isotérmico de lecho fijo
utilizando catalizadores cilindricos (didmetro 3mm y largo 3mm) y una relacién molar
hidrégeno/hidrocarburo = 1: 10%. El rango de temperatura utilizado fue 60 a 100 °C. Los
catalizadores bimetalicos fueron preparados utilizando la técnica de impregnaciéon por
humedad incipiente. Primero se impregno el soporte con solucién de PdCl, de forma de
obtener una concentraciéon 0,1, 0,3 y 0,5 % wt de Pd se sec6 y redujo, luego se impregné con
una soluciéon de de TmCl; a pH 1,5 de manera de obtener 1 % wt, se secé en helio y se redujo
en hidrégeno. Se observé que la conversiéon de estireno se incrementaba al aumentar la
concentracién de Pd pero el Turnover Frequency (TOF) se mantiene sin cambios apreciables.

Para los catalizadores bimetalicos Pd-Tm consideraron que la reaccién ocurre solamente
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sobre las particulas de Pd la introducciéon de Tm incrementa el TOF, si en cambio se tiene en
cuenta el Tm no se observa un cambio notorio en el TOF con respecto al catalizador
monometélico. Para el catalizador monometalico Tm/y-Al:O; no se observé una actividad
catalitica significativa. El Tm penetra en la estructura del soporte favoreciendo la formacién
de aluminato disminuyendo la concentracién de sitios acidos, este efecto en la disminucién
de sitios &cidos es deseable para la eliminaciéon de reacciones secundarias como la
polimerizacién. Durante la impregnacion se observé que existe un efecto de migraciéon de
paladio hacia el centro del pellet, esto se ve favorecido con el incremento de la carga del
metal, este efecto también se observa con la introduccién de Tm. No se evidenciaron enlaces
Pd-Tm pero mediante XPS se observo que existe un incremento en la localizacién de la carga
de Pd, es posible que la reaccién ocurra sobre especies oxidadas de Tm localizadas alrededor
de las particulas de Pd y que existe el fenémeno de spill over del hidrégeno sobre las
particulas soportadas de Pd.

Ioan Sandulescu y col. (Sandulescu I. y col., 1983) estudiaron la modificaciéon de la
selectividad de la hidrogenacion de estireno sobre catalizadores de Pd, Mn y Pd-
Mn/v-ALOs. La selectividad para etilbenceno o etilciclohexano depende de la naturaleza de
la interaccion entre el estireno y la superficie del catalizador. La reaccion fue llevada a cabo
en un microreactor pulso cromatogréafico, con hidrégeno como carrier bajo las siguientes
condiciones: masa de catalizador de 0.14 g, temperatura de vaporizacion de estireno de 240
°C, temperatura de reaccioén en el rango de 40-75 °C, velocidad de flujo de hidrégeno 50-150
mL/min y volumen del pulso 0.5-5 pL. Encontraron que para el caso del catalizador de
Pd/AlOs, la actividad en la reaccién de hidrogenacion de estireno depende del grado de
sinterizado del paladio sobre el soporte y se incrementa con el aumento del nimero de
electrones libres. En este caso solo ocurrieron interacciones con el grupo vinil conduciendo a

etilbenceno. Para el catalizador Pd-Mn/ Al,Os, la modificacién de la selectividad es causada,

Capitulo 4 / Pagina 13



Carolina P. Betti Universidad Nacional del Litoral afio 2012

“Hidrogenacién selectiva de la cadena lateral de compuestos vinil-arométicos de naftas de craqueo”

por un lado, por la presencia de manganeso, y por el otro, por la modificacién de las
interacciones entre el manganeso y el paladio inducida por la sinterizacién del Pd. En este
caso la conversion es del 100 % pero la reaccién no es tan selectiva, ademas de etilbenceno,
etilciclohexano también se obtiene. El incremento de la concentracién de Pd en el catalizador
bicomponente conduce a un decrecimiento de actividad a etilbenceno.

Ioan Sandulescu y col. (Sandulescu I. y col, 1986) investigaron la reaccién de
hidrogenacion de estireno en pulso cromatogréfico con el fin de arribar a una interpretaciéon
del camino por el cual el cobalto y el paladio soportados sobre y-Al,O; pueden interactuar
uno con otro. La reaccién fue llevada a cabo en un microreactor pulso cromatografico, con
hidrégeno como carrier bajo las siguientes condiciones: masa de catalizador de 0.14 g,
temperatura de vaporizacion de estireno de 240 °C, temperatura de reaccién en el rango de
50-80 °C, velocidad de flujo de hidrégeno 50-130 mL/min y volumen del pulso 0.5-4 pL.
Encontraron que para el monometélico Pd /y-ALO; el incremento de la actividad en la
reaccion de hidrogenacién de estireno depende de la magnitud de las formaciones de
paladio dispersos en la superficie de la alimina. La adicién de cobalto a los catalizadores de
paladio resulta en un significante aumento de la actividad, mientras se mantiene una alta
selectividad a etilbenceno, pero solo para bajas concentraciones de paladio. La alta
dispersion de paladio sobre y-AlOs; permite la formacién de un gran namero de centros
activos por adicién de cobalto. Por otra parte, el cobalto conduce a una hidrogenacién total
de estireno por reacciones consecutivas.

Vasile I. Parvulescu y col. (Parvulescu V. L. y col., 1994) estudiaron el comportamiento de
catalizadores bimetélicos Pd-Fe/y-AlOs con diferentes concentraciones de Pd y 1 wt. % de
hierro, los cuales fueron preparados por impregnacién de los catalizadores de Pd/y-AlO;
con solucién de Fe(NOs)s, y se los comparé con los monometalicos de Pd y Fe. La

hidrogenaciéon de estireno fue usada como reaccién test. La hidrogenacion procedi6
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selectivamente a etilbenceno con el catalizador monometalico de paladio y en forma no
selectiva a la mezcla etilbenceno y etilciclohexano sobre los catalizadores de Fe. La presencia
de 0.1 wt. % de paladio en los catalizadores de Pd-Fe dirige la hidrogenacion exclusivamente
a etilbenceno mientras que la selectividad se cae con el incremento de la carga de Pd de 0.3 a
0.5 wt. %.

Vasile Parvulescu y col. (Vasile Parvulescu V. y col., 1988) estudiaron la influencia del
segundo metal sobre un catalizador base de Pd/y-Alx:O; en la hidrogenacion de estireno. Se
prepararon catalizadores con contenido variable de Pd, mientras que la concentracién del
segundo metal fue mantenida constante. El segundo metal para la preparacién del
catalizador bimetalico fue elegido de la primera serie de transicion Mn, Fe, Co, Ni y Cu. Se
investigd también como la cinética de la hidrogenacién es influenciada por la adicién del
segundo metal al paladio. El estudio de la actividad de estos catalizadores muestra una clara
dependencia entre los metales que lo forman y la naturaleza del sistema alcanzado. La
naturaleza del sistema es muy influenciada por su estructura electrénica la cual determina
las propiedades fisicas y quimicas que resultan de su estructura. El logro de cierto tipo de
interacciones bimetalicas también depende de las condiciones en las cuales el catalizador es
preparado: velocidad de penetracién durante la impregnacion, velocidad de migracién de
los componentes durante los tratamientos térmicos.

V.I. Parvulescu y col. (Parvulescu V. I. y col., 1993) investigaron catalizadores bimetalicos
Pd-Ho/AlL:Os, ya que el uso de tierras raras como soportes o como promotores en los
catalizadores representa un importante descubrimiento en catalisis porque éstos elementos
aumentan la vida ttil de los catalizadores y en muchos casos incrementan su actividad. Se
estudiaron dichos bimetélicos en la reacciéon de hidrogenacion de estireno en fase vapor. La
adicién de holmio a los catalizadores de paladio cambia segtn el lugar de impregnacién del

paladio en funcién del estado del paladio en el soporte. Como consecuencia de la interaccién
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entre el holmio y el catalizador de Pd soportado sobre alimina, se forman 6xidos como los
aluminatos de holmio. Esos 6xidos son cataliticamente inactivos pero representan centros de
adsorcion de estireno. Sobre los catalizadores conteniendo holmio la reaccion de
hidrogenacion toma lugar entre el estireno adsorbido sobre los centros basicos de holmio y el

hidrégeno distribuido sobre las particulas de paladio.

4.4. Envenenamiento de Catalizadores empleados en Reacciones de Hidrogenacion

La gran importancia del eventual envenenamiento de los catalizadores de hidrogenaciéon
amerita algunas consideraciones. El proceso de envenenamiento se lleva a cabo mediante la
adsorcion, generalmente irreversible, de ciertos compuestos en los centro activos del
catalizador, impidiendo asi que estos sigan interviniendo en la transformacién quimica.

En ciertos casos, relacionando la configuracion electrénica de determinadas sustancias con
su capacidad para adsorberse, es posible predecir qué tipo de compuestos pueden inhibir la
actividad de un catalizador. Compuestos metalicos donde los orbitales d del metal
contengan un electrén o un par de electrones disponibles para formar un enlace, o
compuestos organicos capaces de donar electrones (como la piridina), competirdn con los
reactantes y productos de la hidrogenacién, por centros de adsorciéon disponibles en la
superficie del catalizador.

Aunque algunos metales (Hg, fe, Sn, Bi, Zn, etc.), sus 6xidos y sales pueden envenenar los
catalizadores preparados con metales nobles, los venenos mds importantes son sin duda los
elementos de los grupos Vb (N, P, As, Sb) y VIb (S, Se, Te) y sus compuestos. Es notable en
este sentido la accion negativa del azufre, tanto en forma organica como inorganica.

Indudablemente la facilidad de envenenamiento de los catalizadores metalicos es un

problema de dificil solucién; sin embargo, este grave inconveniente se ha aprovechado con
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habilidad en ciertas ocasiones, para llevar a cabo hidrogenaciones selectivas o intermedias

(Blanco J. y Linarte R., 1976).

4.4.1 Azufre presente en los Crudos de Petréleo

El azufre es un elemento naturalmente presente en el crudo de petrdleo y por lo tanto en
gasolina, diesel, combustible de aviones y otros combustibles de origen fésil. El crudo de
petréleo tiene un contenido de azufre promedio de entre 100 y 33000 ppm. El contenido y los
tipos de compuestos sulfurados varian dependiendo de la fuente del crudo de petréleo y del
grado de refinamiento y mejora de los productos. Estados Unidos de América es por lejos la
mayor consumidora en el mundo de petréleo y la tercera productora de petréleo pero
continua en gran medida importando. La fraccién del crudo importado en el consumo total
de U.S. ha ido creciendo constantemente en las tltimas décadas. Mientras una significativa
fraccién de los petréleos de hoy pertenecen a los “dulces” que son variedades que contienen
bajos contenidos de azufre como el crudo de Arabia, se incrementa también la cantidad de
crudos “agrios” que son producidos y procesados. Por ejemplo, el contenido de azufre en el
crudo de petréleo promedio de U.S. tuvo un significativo incremento en las tltimas décadas,
a partir de que los crudos domésticos con una concentraciéon promedio de 0.87 % de azufre
fueron reemplazados por los crudos de Ameérica del Sur con un contenido promedio de
azufre del 2.2 %. El concepto de la independencia energética de América del Norte y el
desarrollo sustentable de la economia estdn centrados en el suministro fiable de petréleo, a
partir de que el petréleo es la mas importante fuente de energia importada para los sectores
de energia y transporte. Los vastos depositos de petréleos pesados de América del Norte
estin disponibles, sin embargo la mejora efectiva y tecnologias de desulfurizacion
recientemente comenzaron a alcanzar alta eficiencia a menor costo (Samokhvalov A. y

Tatarchuk B.J., 2010).
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4.4.2. SQulforresistencia de Catalizadores Monometélicos y Bimetalicos

Merécot y col. (Merécot P. y col., 1992) demostraron que la extension de la desactivacion
catalitica por compuestos que contiene azufre depende de diferentes factores tales como la
naturaleza de los catalizadores, el tipo de compuesto sulfurado, las condiciones de reaccién y
la composicion de la alimentacién sometida a hidrogenacién. Se encontré que la
susceptibilidad inicial de los catalizadores de niquel al envenenamiento con S depende de la
naturaleza de los compuestos sulfurados siguiendo el siguiente orden: tiofeno=tiolato >
propano-tiol > hexano tiol > HsS.

B. Pawelec y col. (Pawelec B. y col., 2007) modificaron catalizadores de niquel soportados
sobre silica-alimina (Ni/ ASA) por la incorporacién de un elemento electrodonor (Li) o un
electroaceptor (Pd) con el objetivo de determinar los factores que controlan la tiorresistencia
de los catalizadores en la hidrogenacion de benceno. Los catalizadores fueron testeados en la
hidrogenacion de benceno en presencia de 1-butanodiol (C4H9SH 5 ppm de S) y en la
hidroconversién de gasolina de pirélisis y comparados con soportados sobre zeolitas NaY. Se
encontr6 que el catalizador Ni/ASA con 24 wt. % de Ni fue el mas activo entre los
catalizadores estudiados en ambas reacciones. La informacion de la caracterizacion de
catalizadores sugiere que la concentracion de ambos sitios, metalicos y acidos, gobiernan la
actividad catalitica en ambos tests de actividad siendo la habilidad catalitica para la
adsorcion de hidrégeno uno de los factores mds importantes a ser tenido en cuenta. En
general, se encontré que el envenenamiento de los catalizadores por S se incrementa con un
incremento en la actividad catalitica y disminuye cuando “refractory type” el coque
depositado sobre los sitios metélicos inhibe la adsorsién de compuestos de S. Para la
transformacién de PYGAS, la importancia del efecto promotor del Pd sobre los catalizadores

de niquel fue confirmada para ambas reacciones, la de hidrogenacion y ruptura de anillo.
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L’ Argentiere y Figoli (L'Argentiere P. C. y Figoli N. S., 1997) estudiaron la regeneracién de
catalizadores Ni/SiO, envenenados con tiofeno. El catalizador contenia 20 % Ni y una
dispersion de 25%. La reacciéon se llevé en reactor batch, 5 % estireno en tolueno y fue
envenenado con 1000 ppm de tiofeno a 80 °C una presiéon de H> de 22 bar. El catalizador
fresco fue sometido a la reacciéon de hidrogenaciéon conteniendo el veneno, el reactor fue
evacuado del liquido y se realizaron en el mismo los procesos de regeneraciéon del
catalizador, luego de la regeneracién se incorporaron reactivos frescos y se midi6 la
recuperacién de actividad catalitica. Los dos procesos de regeneracion realizados fueron: a)
Con hidrégeno puro: dejaron el catalizador sumergido en una atmésfera de Hz a 200 °C
durante 10 h a presiones de 20 bar y 1,5 bar. b) Regeneracién del catalizador con una mezcla
de 300 ppm de 2-butino en Tolueno a 1,5 bar de H, y 200 °C durante 10 y 5 h. Utilizando XPS
siguieron la relaciéon atémica S/Ni y los estados electronicos del Ni y S en los catalizadores.
Los catalizadores regenerados con 2-butino fueron los que recuperaron mayor actividad y
presentaron la mejor selectividad a etilbenceno (83 a 87% contra 92% del catalizador fresco y
72 del catalizador fresco envenenado). La mejora del catalizador la asignan al comparar las
conclusiones con las de Oudar y sus colaboradores realizadas sobre superficies de Pt(111), el
que observa que el sulfuro es removido por moléculas no saturadas, en este trabajo
concluyen que durante la hidrogenacion consecutiva del 2-pentino durante la regeneracién
se provoca un decrecimiento en las energia de enlace del azufre permitiendo una mayor
remocion de estos y dejando expuestos mayor cantidad de sitios activos de Ni.

Arrta y col. (Arrua L. A. y col, 1990) estudiaron la sulforresistencia de catalizadores
Pd/AlbOs en la hidrogenacién en fase liquida de a-metilestireno. Emplearon un catalizador
0,05 % wt. en Pd soportado sobre AlOs preparado con una solucién de PdCl, mediante
impregnacién por humedad incipiente. Las condiciones de reaccién empleadas fueron 25 °C

y presiéon atmosférica. Se envenend con distintas relaciones de tiofeno y llegaron a la
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conclusién que el tiofeno se adsorbe de manera reversible a bajas concentraciones, ademas
encontraron que por mas que se siga aumentando la cantidad de tiofeno la reactividad no
cae por debajo del 78% del catalizador no envenenado, lo que les hace sugerir que la
adsorcion del tiofeno es de manera coplanar, lo que le restringe el acceso a las demas
moléculas de tiofeno pero permite el acceso de los reactivos. Terminan concluyendo que la
desactivacién por tiofeno en las condiciones de reaccién en catalizadores de Pd se debe més a
efectos geométricos que a efectos electrénicos. En las experiencias no notaron reaccién entre
el Hy y el tiofeno.

Figoliy L'Argentiere (Figoli N. S. y L'Argentiére P. C., 1989) estudiaron los efectos de la
adicién de sodio a catalizadores de Pd/Al,O; en la hidrogenacion de estireno a etilbenceno y
su incidencia en la sulforresistencia a tiofeno. Observaron que al aumentar la cantidad de Na
adicionado al soporte (AlOs) disminuia la acidez. También al aumentar la relacién de Na
aumenta la actividad y selectividad a etilbenceno, pero a mayor acidez del soporte observan
una mayor sulforresistencia, pero una menor selectividad asociada a la posible formacién de
depositos carbonosos sobre la superficie del catalizador debido a la polimerizacién del
estireno.

Arcoya y col. (Arcoya A. y col, 1990) estudiaron los efectos de electronegatividad del
paladio en la sulforresistencia y las reacciones de hidrogenacién de estireno y etilbenceno.
Utilizaron catalizadores de Pd soportado sobre SiO.. Los precursores utilizados para la
impregnaciéon del metal sobre el soporte fueron PdCl, y Pd(NOs),. Las experiencias de
hidrogenacién de estireno se llevaron en un reactor tanque agitado operando de manera
continua a las siguientes condiciones de operacion: 80 °C, 21 bar de H> y una velocidad de
agitacion de 700 rpm. La hidrogenacion de etilbenceno la realizaron en un reactor de lecho
fijo operado en fase gas a 250 °C. El catalizador calcinado y reducido preparado a partir de

Pd(NO:s), presentaba el metal con estado de oxidacién cero y los preparados a partir de PdClL»
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presentaban un estado electronegativo del metal el cual aumentaba su estado de reduccién a
medida que se aumentaba la temperatura de reduccién. Observaron comportamientos
diferentes al envenenamiento en la hidrogenaciéon de estireno con respecto a la de
etilbenceno, esto lo explican dado que la hidrogenacién de estireno se realizé a 80 °C y el
tiofeno se adsorbe de manera planar sobre los sitios activos, mientras que la hidrogenacién
de etilbenceno la realizaron a 250 °C dando lugar a la hidrogendlisis del tiofeno como
también lo detallaron en otro trabajo (Seoane X. L. y col., 1992).

L’Argentiere y Figoli (L'Argentiere P. C. y Figoli N.S., 1990) estudiaron la regeneracion de
catalizadores envenenados de Pd utilizados para la hidrogenacién de estireno a etilbenceno.
El catalizador empleado fue uno comercial (BASF HO-22 Pd/AlLO;) donde el soporte era
una mezcla de y-6-AlOs. La reaccion se realizé en un reactor tanque agitado operando de
forma continua y a 80 ° C, 20 bar de H> y una velocidad de agitacién de 700 rpm. Se variaron
la presiéon de hidrégeno y la temperatura para los tratamientos de regeneracion de los
catalizadores envenenados. En el andlisis de los resultados encontraron que parte de los
compuestos sulfurados se adsorben de manera irreversible, sugiriendo que existen dos tipos
de adsorcién de los atomos de azufre sobre los sitios cataliticos, uno de manera débil donde
el compuesto azufrado esta en equilibrio con el del liquido reaccionante y otro en el que el
azufre esta unido fuertemente siendo este el responsable de la incompleta regeneracién, esto
también fue observado en catalizadores de Pt (Menon P. G. y Prasad J., 1976).

Figoli y L’ Argentiere (Figoli N. S. y L'Argentiere P. C., 1997) estudiaron la desactivacién y
regeneracion de los catalizadores complejos [PdCly(NH2(CHz)12CHz):] v [PACl(CH3SOCHs)s]
soportados sobre y-AlOs en la hidrogenacion selectiva de estireno a etilbenceno en fase
liquida, utilizando tiofeno como agente envenenante. De sus experiencias concluyen que el
catalizador es envenenado cuando la concentracion es 10 veces mayor en moles a la

concentracién de paladio usado. De los dos catalizadores usados el més sulforresistentes fue
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el [PACl(NH2(CH2)12CHzs)2]. Mediante los tratamientos de regeneracién obtuvieron una
parcial recuperacion de la actividad.

P.C. L'Argentiere y col. (L'Argentiere P.C. y col, 1997) estudiaron el complejo
[PACl(CH3SOCH;3)2] soportado sobre y-Al,Os; como catalizador en la hidrogenacion selectiva
de estireno a etilbenceno. Este catalizador resulté considerablemente mas activo, selectivo y
sulforresistente que un catalizador convencional obtenido desde una solucién 4cida de
PdCl,. Se determiné por XPS y por IR que las especies activas del complejo son estables bajo
las condiciones de reaccion. El complejo es destruido, al menos parcialmente, por
tratamiento con H arriba de los 80 °C, conduciendo a menor actividad y sulfuro resistencia
del catalizador. La mayor sulfurresistencia puede ser atribuida a efectos electrénicos y
geométricos.

L’ Argentiere y Figoli (L' Argentiére P. C. y Figoli N.S., 1998) estudiaron el envenenamiento
con tiofeno de catalizadores [PdClx(NH2(CH2)12CHs)2] y bimetalicos PAW soportados sobre
y-AlO; en la reaccién de hidrogenacion selectiva de estireno a etilbenceno. Los catalizadores
bimetalicos fueron preparados a partir de soluciones de Pd(NOs). y H3PO1.12WO; de manera
de obtener catalizadores con relacién atémica W/Pd=6 y un contenido de 0,3% Pd. Los
catalizadores bimetalicos se prepararon con dos procedimientos diferentes, primero se
impregno la soluciéon de Pd y luego la que contenia W y en orden inverso obteniendo los
catalizadores PAW/y-ALLOs y WPd/y-ALlOs respectivamente. Para la reaccion utilizaron un
reactor batch, conteniendo 5% de estireno en tolueno y envenenaron con 300 ppm de tiofeno.
Las relaciones atémicas W/Pd de los catalizadores, con respecto a la tedrica dieron mayor
para WPd y menor para PAW concluyendo que existe un efecto de cubrimiento de una
especie sobre otra. También demuestran mediante XPS que el paladio esta interactuando con
el W siendo mas fuerte para el caso PdW, mediante esta técnica no apreciaron cambios en el

estado electrénico del Pd con la presion (en el rango de 11 a 22 bar) o el envenenamiento.
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Sobre los catalizadores envenenados detectaron un pico en XPS a 164,1 eV el cual es asignado
al tiofeno adsorbido sobre el catalizador. La selectividad a etilbenceno ligeramente
disminuye para todos los catalizadores en presencia de veneno, esta pérdida de selectividad
se puede deber a que la adsorcién de tiofeno causa una electro-deficiencia que podria alterar
las tasas relativas de las reacciones competitivas superficiales. Para el catalizador complejo y
el Pd se obtuvieron similares tasas de actividad, selectividad y sulforresistencia.

Kulishkin y Mashkina (Kulishkin N. T. y Mashkina A. V., 1991) estudiaron los efectos del
SOz y HsS en la reaccion de hidrogenacion en fase liquida de 3-tioleno, 1-dioxido y tiofeno
sobre Pd y Rh. Para las actividades cataliticas utilizaron Pd y Rh negro, estos fueron
preparados mediante la reduccién de la soluciones de PdCl, o RhCls con un medio basico,
esto se secd y se redujo a 300 °C en H,. Observaron que la adiciéon de SO, y H2S a los
catalizadores previo a la reacciéon o durante la reaccién acttan como agentes fuertemente
envenenantes.

L’Argentiere y col. (L'Argentiéere P. C. y col., 1993) estudiaron el efecto del agregado de Ni
a catalizadores de Pd/y-ALOs en la hidrogenaciéon selectiva de estireno a etilbenceno y
sulforresistencia de los mismos a tiofeno. Utilizaron soluciones de Pd(NOs)2 y Ni(NOs), para
la preparaciéon de los catalizadores conteniendo 0,3 % Pd y 0,5; 1y 2 % de Ni. Utilizando la
técnica de impregnacion por humedad incipiente depositaron Pd sobre el soporte, en forma
de cilindros, con la solucién de Pd(NOs)2luego calcinaron en aire 3 hs a 350 °C y redujeron en
H> 5 hs a 120 °C, luego impregnaron con la solucién de Ni(NOs)> después de ser secados
fueron reducidos en Hz 5 hs a 500 °C y pasivados en un flujo de 2 % Oz en N> durante 1/2h a
100 °C. La reaccién la realizaron en un rector batch agitado a una presién de H» de 22 bar, 80
°C, 700 rpm, una solucién 5 % estireno en tolueno y envenenaron con 100 ppm de tiofeno.
Obtuvieron dispersiones de Pd entre 28 a 30 % y observando que no eran afectadas por el

contenido de Ni. El catalizador monometalico con 2 % Ni no mostrd actividad catalitica, los
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catalizadores con 0,3 % de Pd y 0,5 y 2% de Ni mostraron igual actividad, selectividad y
sulforresistencia. El catalizador con 1% en Ni tenia la menor actividad de las experiencias sin
envenenar pero fue el que presentd la mejor sulforresistencia de los catalizadores
envenenados. Los estudios de AES mostraron que los catalizadores con una carga de Ni
menor al 1% presentaban mayor concentracién de Ni en la superficie que en el interior de los
pellets de catalizador, para el catalizador con 2 % en Ni obtuvieron que la concentracién en el
interior de Ni era mayor que la superficial, también observaron que a medida que
aumentaban el contenido de Ni la concentracion del Pd en el interior de los pellets
aumentaba tendiendo a igualar la concentracién superficial. La menor actividad obtenida
para el catalizador bimetalico con1 % en Ni fue asignada a especies electro deficientes de Pd
(Pdr*) detectadas mediante XPS las cuales son menos activas que las de Pd°. La igualdad de
actividad entre los catalizadores 0% y 2% Ni es justificada debido a que la interaccion Pd-Ni
solo ocurre en particulas menores a 3nm, segtn el trabajo de Ponec (V. Ponec V., 1982). En
este trabajo ademads el autor no solo justifica la falta de interaccién debido al tamafio de las
particulas sino que ademas el Ni se encuentra en el interior del pellet. Ademas concluye que
debido a que el enlace S-Pd es covalente en el cual un electrén del Pd es transferido al atomo
de S, los catalizadores con mayor cantidad de especies Pdn* serdn mas sulforresistentess
debido a que estas especies son dadoras de electrones mas débil que el Pdo.

Figoli y col. (Figoli N. S. y col., 1995) estudiaron los efectos del agregado de lantano a
catalizadores de Pd/SiO: en la reacciéon de hidrogenacién de estireno y sulforresistencia a
tiofeno. Observaron que la adicién de La al catalizador de Pd/SiO, aumentaba la dispersion
y que la temperatura de reduccién ademas tiene efectos sobre el estado electrénico del Pd.
Las experiencias realizadas con el catalizador modificado con lantano presentaron mayor

sulforresistencia, siendo la relaciéon atémica La/Pd=2 la mas efectiva. El aumento de la
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sulforresistencia no se debe a efectos electrénicos, sino a efectos geométricos que el La juega
sobre las particulas de PdY, evitando la hidrogendlisis del tiofeno.

L’Argentiere y Figoli (L'Argentiere P. C. y Figoli N.S., 1998) estudiaron el efecto de
adicion de tungsteno en catalizadores de Pd/y-ALO; en la hidrogenacion selectiva de
estireno a etilbenceno y sulforresistencia ante el envenenamiento de tiofeno. Los
catalizadores bimetélicos fueron preparados mediante co-impregnacién de los catalizadores
de Pd/y-ALOs con solucién acuosa conteniendo W. Utilizaron como soporte y-AlLO; en
forma de cilindros. Los catalizadores bimetalicos fueron preparados a partir de soluciones de
PA(NOs): v H3PO4.12WO; de manera de obtener catalizadores con relacién atémica
W/Pd=3,6 y 12 con 0,3% de contenido en Pd. El catalizador Pd/y-ALO; fue calcinado en
flujo de aire a 350 °C y reducido en Hs a 120 °C, el catalizador bimetalico PAW/ y-ALOs fue
calcinado en flujo de aire a 550 °C y reducido en H; a 120 °C. La reaccién la realizaron en un
rector batch agitado a una presién de Ha de 22 bar, 80 °C, 700 rpm, una solucién 5% estireno
en tolueno y envenenaron con 1000 y 2000 ppm de tiofeno. En las experiencias hallaron que
la incorporacién de W incrementa la actividad del catalizador siendo el 6ptimo para la
relacion W/Pd=6, el incremento de actividad no se debe a la actividad catalitica del W
debido a que las experiencias con catalizadores W/y-ALO; dieron como resultado que no
son activos para la hidrogenacion de estireno. Utilizando XPS, y observando las energias de
enlace de los orbitales Pd 3ds/> concluyen que existe una interaccion Pd-W, esta interaccion
depende de la concentracion de W, donde las energias de enlace crecian hasta pasar por un
maximo en la relacion W/Pd=6 y luego disminuian. Atribuyen el incremento en la actividad
de los catalizadores bimetélicos a la formacién de especies Pd-WOy las cuales serian mas
activas para la hidrogenacién de estireno. Con respecto al envenenamiento el catalizador
mas sulforresistentes fue el W/Pd=6, los estudios de XPS de los catalizadores envenenados

dieron que la relacién atémica S/Pd era la mas baja en este catalizador, con lo que concluyen
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que la adsorcién del veneno sobre estas especies es mas débil que sobre los catalizadores
monometélicos de Pd.

L’Argentiere y col. (L'Argentiére P. C. y col., 1995) estudiaron el efecto de la adicion de
Mn sobre catalizadores Pd/y-Al:Os en la hidrogenacién selectiva de estireno a etilbenceno y
sulforresistencia ante el envenenamiento con tiofeno. Utilizaron como soporte y-Al,O; en
pellet CK 300. La técnica utilizada para depositar el metal sobre el soporte fue impregnaciéon
a humedad incipiente. En primera instancia obtuvieron un catalizador monometalico 0,3 %
Pd preparado a partir de una solucién acida de Pd(NOs), se secéd y calcing, luego
impregnaron con solucién de Mn(NOs), y HNO; obteniendo catalizadores bimetalicos con
0,3 % en Pd y 0,5, 1; 2 % en Mn. En las experiencias cataliticas utilizaron un reactor batch
operando a 22 bar, 80 °C y 5 % de estireno en tolueno. Las experiencias de envenenamiento
se realizaron con una concentracion de 100 ppm de tiofeno. En las experiencias sin tiofeno, el
catalizador de Pd monometélico fue el mas activo y selectivo (100%) los catalizadores 0,5y 1
% en Mn presentaron menor actividad y selectividad mientras que el 2% en Mn present¢ la
misma actividad pero menor selectividad (98%). En las experiencias con tiofeno el
catalizador mas activo fue el de 1% en Mn mientras que el catalizador monometalico Pd y el
de 2% en Mn presentaron el mismo comportamiento en actividad y selectividad. Empleando
la técnica XPS estudiaron la relacién atémica S/Pd, esta disminuye a mediada que aumenta
el contenido de Mn siendo la mas baja en el catalizador con 1% en Mn, el catalizador
monometélico Pd y el de 2% en Mn presentaron los mismos valores. Mediante la misma
técnica de andlisis obtuvieron las relaciones atémicas Mn/Pd, Mn/Al y Pd/Al vy las
compararon con las obtenidas mediante andlisis quimico (concentracién promedio de los
elementos en el catalizador), concluyendo que los catalizadores monometalico de Pd y el de
2% en Mn poseen comportamientos similares debido a que en esa concentracién el Mn migra

hacia el interior del pellet (en esta concentraciéon no se detecté Mn sobre la superficie del
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pellet). Los catalizadores con 0,5 y 1 % en Mn contienen especies electro deficientes Pd»* las
cuales son menos activas en la hidrogenacién de estireno que las Pd?. La presencia de Pd»+
sugiere una transferencia electrénica parcial del Pd al Mn. La sulforresistencia de los
catalizadores mejora en los catalizadores de 0,5 y 1 % en Mn debido a la presencia de estas
especies electro deficientes (Pd*) que son menores dadoras de electrones que la especie PPd°
con lo cual la interaccién es menor con los atomos de S del veneno (Tiofeno).

Linjie Hu y col. (Hu L. y col., 2001) estudiaron la tiorresistencia de catalizadores Pd-
M/HY- ALOs (M= Cr, W, La, Mn, Mo y Ag) en la reaccién de hidrogenacién de tolueno. A
excepcion de los catalizadores bimetalicos de Pd-Cr y Pd-W todos los demds presentan
menos actividad y tiorresistencia que el catalizador monometélico de Pd. Como las
mediciones de acidez aproximadamente fueron iguales para todos los catalizadores la
diferencia de comportamiento se las asignan a una fuerte interacciéon del Pd con el segundo
metal, esta interaccién afecta notablemente las propiedades electrénicas del Pd.

Arcoya y col. (Arcoya A. y col.,, 2003) estudiaron la reaccién de hidrogenacion de o-xileno
y los efectos del tiofeno sobre catalizadores de Pd/ALO; y Ru/ALO;. Observaron que el
catalizador a base a Pd es mas sulforresistentes que el de Ru, sugieren que la diferencia se
puede deber a que el tiofeno se adsorbe de manera planar sobre los sitios metalicos de Pd
mientras que en el Ru se adsorbe perpendicularmente a través del anclaje de un dtomo de
azufre.

Venecia y col. (Venezia A. M. y col.,, 2004) estudiaron el catalizador bimetdlico Au-
Pd/SiO,-AlOs en la hidrogenacién de tolueno y naftaleno y su sulforresistencia al
dibenzotiofeno. Observaron que modificando la acidez mediante la relacion de ALO;
afectaban las calidades de actividad y sulforresistencia del catalizador. Concluyendo que
para la serie de catalizadores que presentaron un aumento en la acidez de los soportes

aumenta la interacciéon del metal son el soporte debido al caracter acido tipo Bronsted
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(aceptor de electrones) del soporte. El aumento en la acidez coincide con un aumento en la
actividad catalitica y la sulforresistencia, aunque la capacidad de formacién de coque fue
similar sin importar la acidez de los mismos. Ademas observan un efecto positivo con el
agregado de Au en la las propiedades de sulforresistencia.

Yang y col. (Yang H. y col., 2006) presentan mejoras en la sulforresistencia durante la
hidrogenaciéon de naftaleno en fase gas a través de un catalizador basado en el
encapsulamiento de particulas de Pt dentro de zeolita NaA, esto lo lograron durante la
sintesis de la zeolita y la apertura de los poros fue reducida por intercambio iénico de K y
por deposicion de vapor de tetraetil ortosilicato. El catalizador fue comparado con un
catalizador sulforresistente preparado con Pt/Zeolita KA, Pt/Zeolita HY y y-ALO;. El
catalizador con el platino encapsulado fue mas sulforresistentes al HxS esto se lo asignan a
un efecto de forma del catalizador que no permite que el H>S envenene los sitios activos,
sugiriendo que el hidrogeno migra y reacciona por el soporte a través del fenémeno de
spillover.

Navarro y col. (Navarro R. M. y col., 2000) estudiaron la tiorresistencia de catalizadores
de Pd, Pt y bimetalicos Pt-Pd soportados sobre SiO,, Al,O3 en la hidrogenacion de aromaticos
en fase gas. Encontraron que los catalizadores bimetalicos eran mas activos que los
monometélicos y ademas eran ampliamente mas sulforresistentes. Mediante técnicas de
caracterizaciéon (XPS, FTIR y RTP), obtuvieron que existe una fuerte interacciéon entre los
metales en los catalizadores bimetalicos. Por lo tanto concluyen que el mejor
comportamiento y tiorresistencia de los catalizadores bimetalicos se debe a pequefias
particulas de Pt electro deficientes soportadas sobre particulas de Pd mas grandes.

Jongpatiwut y col. (Jongpatiwut S. y col., 2004) estudiaron catalizadores bimetalicos Pt-Pd
soportados sobre AlOs y la influencia del fltor sobre la sulforresistencia en la hidrogenacion

en fase gas de tetralin y naftaleno. Observaron que el agregado de fldor al catalizador
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mejoraba su actividad y sulforresistencia. De manera interesante también notaron que el
envenenamiento por dibenzotiofeno se realizaba de forma reversible a bajas velocidades de
alimentacion y se volvia irreversible a altas velocidades. Con la temperatura notaron un
efecto similar, a temperatura menor de 230 °C notaban que el proceso de envenenamiento era
reversible y a mayores temperaturas se volvia irreversible, encontrando mediante EXAFS
que el catalizador bimetélico no promovido con flior formaba enlaces Pt-S mientras que los
promovidos con fldor no presentaban ese tipo de enlace.

Thomaés y col. (Thomas K. y col,, 2002) estudiaron la diferencia en la actividad de
hidrogenacién de tolueno y su sulforresistencia a HsS de los metales Pd, Pt y bimetalicos de
Pd-Pt soportados sobre zeolita FAU desaluminizada y silice-alimina amorfa. Para la
preparacion de los catalizadores utilizaron distintos precursores metalicos: Pd(NH3)4(NOs)o,
Pd(NHs)4(NOs)2, PACly, HoPtCls. En este trabajo determinaron que a altas temperaturas (bajo
cubrimiento de la superficie catalitica por H»S) el factor determinante en la actividad y
sulforresistencia es la presencia de la aleaciéon Pd-Pt, pero a bajas temperaturas (alto
cubrimiento de la superficie catalitica por HoS) el factor determinante es la acidez del
soporte, ademds no observaron que el precursor metdlico afecte la actividad o
sulforresistencia.

Yoshimura y col. (Yoshimura Y. y col, 2007) estudiaron la sulforresistencia de
catalizadores bimetalicos Pt-Pd sobre una variedad de soportes en la reacciéon de
hidrogenaciéon de aromaéticos e hidrodesulfurizacién en fase gas. Los materiales que
emplearon como soporte fueron: zeolitas acidas y no 4cidas del tipo ultra estable del tipo Y
(USY), SiO:-AlOs, SiO2 y ALOs. Encontraron que el catalizador mas sulforresistente fue el
que tenia una relacion metdlica Pd/Pt de 4/1 soportados sobre la Zeolita USY. Este
comportamiento se lo asignaron a la coexistencia de especies de Pd-Pt y PdS,-PtS.. Ademas

obtuvieron que cuando la zeolita era modificada con especies basicas de Yb se contribuye a
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estabilizar las fases PdPt y PdS,-PtS« ademas evita la aglomeracion de las particulas de Pd-Pt
durante los tratamientos de hidrodesulfurizacion.

Apesteguiay col. (Apesteguia C. R. y col., 1982) encuentran que la adsorcion de HaS sobre
Pt/ AlbOs conteniendo Cl es menor debido a que los sitios dcidos de Lewis se encuentran
cubiertos por Cl. Ademds observan que sobre el soporte solo, la adsorcién de H,S es mayor
adjudicando este comportamiento a enlaces de hidroégeno entre el HoS y la superficie de la
ALOs.

Reyes y col. (Reyes P. t col,, 1997) estudiaron las cualidades de distintos precursores y
distintos soportes en catalizadores de Pt en la hidrogenacion de tolueno y su
sulforresistencia. Los catalizadores fueron preparados mediante la técnica de impregnacién
por humedad incipiente utilizando como precursores metalicos HoPtCle y acetilacetonato de
Pt, la carga metélica fue del 1 % wt. Pt. Los soportes utilizados fueron: SiO,, Al,O;, ZrO, y
TiOs. Las experiencias de hidrogenacion las realizaron en un rector microcatalitico de lecho
fijo a presion atmosférica y una temperatura entre 100 y 120 °C. Mediante XPS determinaron
que en todos los catalizadores el metal se encontraba como Pt? y los catalizadores en base al
precursor clorado presentaban mayor acidez, explicado a partir del Cl residual presente en
estas muestras. No existe una gran diferencia de actividad entre los distintos soportes pero
los catalizadores en base a acetilacetonato de paladio muestran mejor actividad y
sulforresistencia. Observan una fuerte desactivacion irreversible, debido al H>S que queda
irreversiblemente adsorbido sobre los sitios metalicos, proveniente de la hidrogendlisis del
tiofeno en las condiciones de reaccion.

Huang y Kang (Huang T. C. y Kang B. C, 1995) estudiaron la tiorresistencia de
catalizadores de Pt y Pd soportados sobre un soporte de alimina conteniendo boro, en la
reaccion de hidrogenacién de naftaleno. Observaron que los catalizadores de Pt a medida

que mdas boro tienen mayor es su acidez, coincidiendo con su mayor actividad y
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sulforresistencia, aunque observaron también que los catalizadores que tienen boro tienen un
perfil més uniforme de metal dentro del pellet mientras los que no contienen boro tienen un
perfil de metal tipo egg-shell. En los catalizadores de Pd se observé el mismo
comportamiento que para los de Pt salvo que la actividad y sulforresistencia era menor a
estos. Con respecto a la temperatura observaron que al aumentar la temperatura de reaccién
aumentaba la sulforresistencia, esto coincide con los resultados de otros autores (Berthier Y.,

1973; Heegemann W.y col., 1975).
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CAPITULO 5: CATALIZADORES MONOMETALICOS

En este capitulo se presentan todos los resultados de caracterizaciéon y de actividad
catalitica obtenidos para los catalizadores monometalicos soportados sobre y-alimina y
soportes Composites (BTAL y UTAL) preparados para el estudio de esta tesis. También se

presentan los resultados obtenidos para los catalizadores comerciales de Pd.

5. 1. Introduccién

Como ya se describi6 en el Capitulo 3, los catalizadores fueron preparados empleando el
método de impregnacion por humedad incipiente, utilizando una solucién de concentracién
adecuada de la especie metélica activa. El soporte, y-alimina, fue primero calcinado 3 h a 550
°C, luego impregnado y posteriormente se realizaron los tratamientos térmicos descriptos en
dicho Capitulo.

Para la serie de monometélicos, de mayor carga metalica (PdCl1, PdN1, PtCl1, NiN4,
NiCl4, NiCl11), luego de la impregnacién se secaron en estufa a 100 °C durante 24 h, se
calcinaron durante 3 h a 550 °C y se activaron en flujo de hidrégeno a una temperatura de
400 °C durante 1 h.

Para el caso de los soportes Composite, luego de la impregnacién de las muestras se
realiz6 una etapa de secado en estufa a 100 °C durante 1 h y la reduccién en flujo de
hidrégeno se realiz6 a 200 y 210 °C, ya que a esas temperaturas los soportes Composites son
estables térmicamente. Los catalizadores comerciales de Pd (LD265 y ENGO0.5) y el
catalizador monometélico preparado de baja carga, 0,3Pd/Al, se secaron en estufa a 100 °C
durante 24 h y luego se activaron en flujo de hidrégeno a una temperatura de 200 °C durante

1h.
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5.2. Caracterizacion de los Catalizadores

5.2.1. Determinacion de Superficie Especifica, Textura y Tamario de Poro.

Para el calculo de la superficie especifica de los catalizadores se empled el método
descripto en el Capitulo 3. La Figura 5.1. muestra la isoterma de adsorcién-desorcion

obtenida para el soporte, y-alimina CK300.

350

—e— Adsorcion
300{ —e— Desorcion

250

200

Volumen Adsorbido (cm’g™)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Presion relativa ( P/PO)

Figura 5.1. Isoterma de adsorcién-desorcién obtenida en el soporte AlL,O3 CK300.

La isoterma de adsorcién-desorcién corresponde a una isoterma tipo IV y a un bucle de
histéresis tipo H2 segtin la nomenclatura de la IUPAC, este comportamiento estd asociado a
alimina mesoporosas, como también se reporta en el trabajo de Pawelec y colaboradores
(Pawelec B. y col., 2005). Para la determinacion del didmetro promedio (dmep) y volumen de
poro del soporte y de los catalizadores se utilizé el método BJH (Manual de operacién del
sortometro Quantochrome Instrument Corporation NOVA-1000). A continuacién en la Tabla
5.1. se presentan los resultados de superficie especifica (Sper), volumen (Vmep) y didmetro

promedio de poro (dmep) para los catalizadores.
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Tabla 5.1. Resultados de superficie BET, didmetro promedio de poro y volumen promedio de poro

para los catalizadores.

Muestra Sger (m%g) dmep (nm) Vwmep (cm3/g)

Al,O3-CK300 224 9,6 0,5364
PdCl1 234 9,8 0,5059
PdN1 230 9,7 0,5102
PtCl1 225 9,9 0,5576
NiCl11 144 10,4 0,3772
0.3Pd/UTAL 0,62 n.d. n.d.

0.3Pd/BTAL 1,13 n.d. n.d.

n.d. no detectado

La superficie especifica del soporte Al,Os tiene un valor de 224 m2/g. Para el caso de los
monometélicos PtCl1, PAN1 y PdCI1 la superficie especifica presenté muy poca desviaciéon
con respecto al valor de soporte, ademds se puede observar que el dvuep y Vmep de estos
catalizadores son muy similares a los valores medidos para el soporte. El catalizador NiClI11
presentd un valor de superficie especifica notablemente inferior al de la alimina lo cual
estaria relacionado a la elevada carga metalica de niquel en este catalizador, observandose
ademds un menor volumen de poros. Para los catalizadores Composites se obtuvieron bajos
valores de superficie especifica comparados con los obtenidos para los soportados sobre

alimina, esto era de esperar por la forma de preparacién de los Composites.

5.2.2. Quimisorcion de Gases

Para obtener los valores de dispersién se utilizé el método de quimisorcién dindmica de
Ho, el cual se encuentra detallado en el Capitulo 3 Seccién 3.4.3.

Para el calculo de la dispersion metélica se utiliz6 la siguiente ecuacion:
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D) = Wrve PA |
22414 w.M
Donde:

D(%): Dispersion Metélica porcentual en el catalizador

CNPT : 2 P . . . .,
V((HAdS ’: Volumen de Hidrégeno quimisorbido en condiciones normales de presién y

temperatura o CNPT (cm?)
PA: Masa Atémica del metal (g/mol)
w: Contenido Metalico porcentual en el catalizador (g metal/100 g catalizador)
M: Masa de la Muestra utilizada en la experiencia (g)
v: Factor Estequiométrico de la quimisorcion del gas en el metal igual a los dtomos de

metal ocupados por una molécula de H>

Como todos los metales utilizados en la tesis son reconocidos por su naturaleza
disociativa sobre el hidrégeno, sobre todo en las condiciones empleadas, en las experiencias
de quimisorcion se adopté una relacion v de 2 dtomos de metal por molécula de hidrégeno o
lo que es lo mismo una relacion atémica H/metal = 1 (Wang Chen-Bin y col., 2002; Okal J. Y
col., 2007; Wittayakun J. y col.,, 2006). La técnica de quimisorciéon de H> también permite
obtener una estimacioén de la superficie especifica (S) y del tamafio promedio de particulas
metalicas (d) en los catalizadores.

Para el célculo de la superficie especifica se empleé la siguiente ecuaciéon reportada por

Paryjczac y Szymura (Paryjczac T. y Szymura J. A., 1979).

2- N V CNPT
- WV, .0.X

S

Donde:

S: Superficie Especifica de metal (m2/g catalizador)
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VT Volumen en CNPT de la monocapa del adsorbato (cm¥ g catalizador)

N: Ntumero de Avogadro (6.023x10%)

w: Contenido de Metal por gramo de catalizador

V,, : Volumen Molar del adsorbato en CNPT (22414 cm3/mol)

o: Ntumero de dtomos Metélicos por m? (dtomo/m?2)
x: Estequiometria de Adsorcién (nimero de atomos adsorbidos de hidrégeno/atomo

metalico)

En la bibliografia existe amplia informacién de los procedimientos y ecuaciones utilizadas
para estimar el tamafio medio de particula metdlica a través de los datos obtenidos por
quimisorcién. Las diferencias entre las ecuaciones que aparecen en los textos se deben
principalmente al metal utilizado y a la adopcion de determinado modelo de particula
metalica formada sobre la superficie del soporte (esférica o ctibica) (Borodzinski A. y
Bonarowska M., 1997).

Para el estudio de la presente tesis se decidi6é adoptar el modelo de particula esférica para
la determinacién del tamafio de particula metdlica y utilizar una ecuaciéon general que se
pueda aplicar para todos los catalizadores (Borodzinski A. y Bonarowska M., 1997). La
eleccion del modelo de particula esférica fue debido a que se considera que este modelo es el
que mejor se ajusta para la determinacién del tamafno de particula mediante la técnica de

quimisorcién de gases. La ecuacion utilizada fue la siguiente:

6.0.PA
p.N.D

d= 10"

Donde:
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d: Didmetro Promedio de las particulas metalicas en el catalizador (A)
o: Ntimero de atomos Metalicos por m? (atomo/m?)

PA: Masa Atémica del metal (g/mol)

p: Densidad del Metal (g/m3)

N: Ntumero de Avogadro (6.023x10%)

D: Dispersion Metalica en tanto por 1 (D(%)/100)

El inconveniente para poder estimar la superficie especifica y el tamafio de particula es
que se debe conocer el pardmetro o, el cual es dificil de determinar cuantitativamente. Por lo
cual se utiliz6 el procedimiento mas comtinmente empleado que consiste en adoptar un
valor promedio de los planos de bajo indice, como lo son los planos (100), (110) y (111)
(Matyi R. J. y col.,, 1987). En la Tabla 5.2. se presentan los valores de ¢ de todos los metales

presentes en los catalizadores utilizados para el desarrollo de la presente tesis.

Tabla 5.2. Valores de densidad y concentracién superficial de dtomos (c) (MatyiR.].y col, 1987).

Metal Densidad c

(g M/m?3) (atomos/m?2)
Paladio 12,02x10¢ 1,27x1019
Platino 21,45x10¢6 1,25x1019
Niquel 8,9x106 1,54x1019

5.2.2.1. Dispersion de Catalizadores Monometdlicos soportados sobre Al2Os3
En la Tabla 5.3. se presentan los valores de volumen de H; medido en CNPT de la
monocapa del adsorbato (VmNPT), superficie metalica especifica y dispersion determinadas a

partir de los resultados de quimisorcion de H, de los catalizadores reducidos.

Capitulo 5 / Pagina 6



Carolina P. Betti Universidad Nacional del Litoral afio 2012

“Hidrogenacién selectiva de la cadena lateral de compuestos vinil-arométicos de naftas de craqueo”

Tabla 5.3. Resultados de dipersién (D), superficie especifica de metal (Smet) y diametro de

particula (d) determinados por quimisorcion de hidrégeno.

Catalizador T reduccion Vi (CNPT) D Secat Set d
(°C) (cm3/s 8 cat) (%) (m?/ g cat) (m?/ g met) (A)

PdCl1-400 400 0,62 45,1 2,63 201 25
PdCl1-200 200 0,59 42,5 2,48 189 26
PdN1-400 400 0,24 17,9 1,035 80 63
PtCI1-400 400 0,57 80,6 2,47 199 14
NiCl11-400 400 0,23 1,3 0,83 9 781
PdCl1-SC-400 400 0,25 17,9 1,05 80 62
PdCl1-SC-200 200 0,27 19,8 1,15 88 57
PdN1-5C-400 400 0,19 14 0,81 62 80
PtCl1_SC-400 400 0,60 83,9 2,57 207 13
NiCl11_SC-400 400 0,20 1,1 0,69 7 936

La dispersiéon metalica de los catalizadores depende en mayor medida de la naturaleza
quimica de los soportes empleados y también de los tratamientos térmicos efectuados sobre
los mismos.

Se observé que el catalizador de Pd soportado sobre Al,O;, preparado a partir de
precursor clorado (PdCl,) y calcinado posee mayores valores de dispersion que el obtenido a
partir de precursor nitrato (Pd(NOs),). La mayor dispersion de los catalizadores de Pd
obtenidos a partir de precursor clorado, se puede deber a la presencia de especies
superficiales complejas representadas como Pd.ClyO,, formadas durante el tratamiento de
calcinacion. La presencia de estas especies mejoraria la dispersiéon metélica del catalizador
debido a que presentan una mayor interaccién con el soporte, que la especie 6xido de Pd
(PdO). Los catalizadores sin calcinar PdCl1-SC presentan considerablemente menor
dispersién y como consecuencia mayor tamano de particulas metélica en comparacién con el
catalizador calcinado (18% de dispersion frente a c.a. 44 %, respectivamente) debido a que
durante la etapa de calcinacién es posible la formacién de especies oxicloradas de paladio,

por lo cual es importante dicha etapa, previa a la reduccién, para obtener el paladio con
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elevada dispersion sobre la superficie. En cuanto al efecto de la variacién de la temperatura
de reduccion en los catalizadores calcinados y sin calcinar obtenidos con precursor clorado
de paladio, PdCI1-400 vs. PdCI1-200 y PdCl1_SC-400 vs. PdCl1_SC-200 no se puede decir
que existan cambios en la dispersion por efectos de la temperatura de reduccién, por lo que
en estos catalizadores no se observa un fendmeno de coalescencia de las particulas metalicas
con el aumento de la temperatura en atmosfera de hidrégeno, fenémeno que empieza a tener
lugar a partir de los 650 °C (Chen ] y Ruckenstein E., 1981).

Los catalizadores de Pt soportados sobre Al,Os3 presentan elevados valores de dispersion
(c.a. 80%) y, al igual que como ocurre en los catalizadores de paladio, se encuentra asociado a
la presencia de especies oxicloruros de platino (IV) (PtVCl,O,) superficiales sobre el soporte.
Estas especies, al igual que como sucede en el catalizador de paladio, se forman durante el
tratamiento de calcinaciéon a temperaturas superiores a los 500°C (Volter J., 1986). Sin
embargo existen trabajos en donde se informa la formacion de estas especies con fuerte
interacciéon con el soporte durante el tratamiento de secado a 100 °C, sin necesidad de
efectuar el tratamiento de calcinacién a mayor temperatura (Hurst N. W. y col., 1982). Este
altimo comportamiento explicaria la poca diferencia existente en la dispersiéon de los
catalizadores de platino con o sin el tratamiento térmico de calcinacion.

Los catalizadores de Ni soportados sobre ALQO;, sin calcinar o calcinado, presentan
dispersiones muy bajas inferiores al 5%, coincidiendo con datos bibliograficos de valores
muy bajos de dispersién para catalizadores monometalicos de niquel con los mismos

tratamientos térmicos que los nuestros (L’ Argentiere, P. C. y col., 1993).

5.2.2.2. Dispersion de Catalizadores Monometdlicos soportados sobre Composites
En la Tabla 5.4. se presentan los valores de Dispersion, de la superficie especifica de metal

y didmetro de particulas para los materiales Composites. En los catalizadores monometalicos
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de Pd elaborados a partir de soportes Composites, se obtuvieron valores de dispersiéon de
3,6% y 1,7% respectivamente para los catalizadores 0,3Pd/BTAL y 0,3Pd/UTAL reducidos a

200 °C.

Tabla 5.4. Resultados de dispersion (D), superficie especifica de metal (Smet) y didametro de

particula (d) determinados por quimisorcion de hidrégeno.

Catalizador T reduccion (UC) Vi (ENPT) D Scat Set d

(cm¥/Reat) (%) (Mg cat) (M8 mer) (A)
0,3Pd/BTAl 200 0,038 3,6 0,16 16 311
0,3Pd/UTAl 200 0,0178 1,7 0,07 7 659

Debido a la inexistencia de informacién en bases de datos sobre materiales de esta
naturaleza utilizados como catalizadores, no se explicaran los resultados obtenidos, dejando
planteado esto como una inquietud a ser tratada cuando se terminen de presentar todos los

resultados de las distintas técnicas de caracterizacion realizada sobre estas muestras.

5.2.3. Reduccion a Temperatura Programada

Se realizaron experiencias de reduccién a temperatura programada (RTP) con la finalidad
de determinar la temperatura de activaciéon de los catalizadores (obtencién de la fase
metélica a partir de la reduccién de las especies oxidadas) y el grado de reduccién de los
mismos. El procedimiento y las condiciones utilizadas para la obtencién de resultados a
partir de esta técnica se encuentran detallados en el Capitulo 3 Seccién 3.4.

Para poder obtener informacién sobre la reduccién de especies oxidadas en los
catalizadores por debajo de la temperatura ambiente, luego del tratamiento de desgasificado
y posterior enfriamiento en flujo de argén, el reactor es inmerso en un bafio termostatico a -

73 °C, posteriormente se habilita el flujo de la mezcla 5 % v/v Hz en Ar y se deja el reactor
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dentro del bafio termostatico el tiempo necesario para alcanzar la estabilizacién de la senal
del detector. Cuando la sefial del detector se estabiliza, se retira el bafio termostético y se
procede a iniciar el calentamiento del reactor. Durante este procedimiento, cuando se retira
el bafio termostético, se observa en los perfiles RTP una sefial a baja temperatura, este
comportamiento es debido al inicio de calentamiento y no al consumo de hidrégeno por
reducciéon de alguna especie presente, dicho comportamiento también fue reportado por
Park y sus colaboradores (Park S. H. y col., 1986).

A continuacioén en la Figura 5.2. se presenta el perfil de RTP de la alimina utilizada como
soporte. Esta experiencia fue realizada para evitar falsas asignaciones de reduccién a los
catalizadores metdlicos estudiados, que podrian deberse a la reduccién de especies o

impurezas presentes en el soporte.

——ALO,

Consumo de H, (ua)

T T T T T T T T
0 200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura 5.2. Perfil de RTP obtenido para la AlO3

En la Figura 5.2 correspondiente al perfil RTP de la alimina se puede observar un pico

negativo, correspondiente a un decaimiento de la sefial del detector TCD desde 400 °C,
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presentando su minimo aproximadamente a 627 °C. Cabe aclarar que generalmente los
reportes de RTP de los catalizadores presentan una sefial positiva (hacia la parte superior de
la linea de base) que corresponde al consumo de hidrégeno durante los procesos de
reducciéon de las especies superficiales. El comportamiento observado en el perfil RTP de la
AlLOj3 a partir de 400 °C puede deberse a la disminucién del area superficial (sinterizacion)
provocado por el aumento de la temperatura, la cual va acompafiada de un proceso de
liberacion de H,O (Hughes R., 1984). El cambio en el comportamiento en la sefial de TCD a
627 °C se debe a que a partir de esta temperatura la cantidad de agua liberada empieza a
disminuir notablemente. Dado que la mayor liberaciéon de agua comienza aproximadamente
a los 550 °C, se eligié ésta como temperatura de calcinacién para el soporte, ya que no existen
modificaciones notables sobre la superficie especifica de la alimina en este rango de
temperaturas (Hughes R., 1984).

El perfil de reduccién a temperatura programada para el catalizador obtenido a partir de

precursor nitrato de paladio calcinado durante 3 h a 550 °C, se presenta en la Figura 5.3.

PdN1

Consumo H, (ua)

T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

Figura 5.3. Perfil de RTP del catalizador PdAN1
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El catalizador preparado a partir de precursores Pd(NOs),, denominado PdN1, presenta
un pico de consumo de hidrégeno a 18 °C y un pico en sentido inverso a 62 °C. El pico
cercano a la temperatura ambiente se debe a la presencia de particulas cristalinas de PdO de
facil reduccién, formadas sobre el soporte durante el proceso de calcinacién, como es
ampliamente reportado en la bibliografia (Ferrer V. y col., 2005; Lieske H. y Volter V.,1985;
Sales E. A. y col.,, 2000; Noronha F. B. Y col.,, 2000; Tonetto G. M. y Damiani D. E., 2003;
Navarro R. M. y col.,, 2000) y a la formacién durante el proceso de reduccion a bajas
temperaturas de la fase B-hidruro de paladio (B-HPd) a partir de las particulas de PdO
(Chen-Bin W. y col., 2002). La existencia de un pico inverso cercano a 62 °C se debe a la
descomposicién de la fase -HPd. Existe amplia informacién sobre la posibilidad de que el
paladio a temperatura ambiente y presiones de H, mayores a 0,02 Bar forme la fase 3-HPd
debido a la adsorcién de hidrégeno por fendémenos superficiales (Ferrer V.y col., 2005). La
formacién de la fase B-HPd se encuentra favorecida por la presencia de grandes particulas de
Pd. Chou y col. (Chou C. W. y col., 2001) reportaron para el perfil de RTP de PdO puro sin
soportar un pico de reduccién de PdO aproximadamente a 18 °C y el de reduccion de B-HPd
aproximadamente a 87 °C; las pequefias discrepancias se pueden deber a diferencias en las
variables operativas utilizadas en el método de RTP, como lo sugieren Hurst y col. (Hurst N.
W. y col., 1982) en su revision.

Los perfiles de reduccién obtenidos para los catalizadores monometélicos de Pd a partir
de precursor cloruro soportados sobre alimina con carga metalica de 1 %w/w, calcinados
durante 3 h a 550 °C y sin calcinar (PdCl1 y PdCI1-SC respectivamente), se muestran en la

Figura 5.4.
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Figura 5.4. Perfiles de RTP de los catalizadores 1% Pd preparados a partir de PdCl, sin calcinar y

calcinado: (a) PdCI1-SC, (b) PACI1.

El catalizador calcinado PdCl1 (Figura 5.4.(b)) presenta un pico ancho que es posible
deconvolucionar en dos picos con méximos a 17 y 105 °C. El primer pico (17 °C) puede ser
asignado a la reducciéon de PdO y a la formacién de la fase B-hidruro de paladio. En el
espectro presentado en la Figura no se alcanza a observar el pico negativo de la
descomposicion de esta fase, esto puede deberse a que la sefial de descomposicién de la fase
B-HPd podria encontrarse enmascarada por el solapamiento de la reducciéon del PdO
cristalino presente y otras especies de mayor dificultad de reduccién. El segundo pico
deconvolucionado a 105 °C, podria asignarse segun lo sugerido por algunos autores, a la
reduccion del PdO con fuerte interaccion con el soporte. Otros autores sugieren que el
consumo de hidrégeno cercano a esas temperaturas se debe a la reducciéon de especies

Pd«ClyO; o0 a la reduccién de iones residuales de Pd?* estabilizados por iones préximos de CI-

Capitulo 5 / Pagina 13



Carolina P. Betti Universidad Nacional del Litoral afio 2012

“Hidrogenacién selectiva de la cadena lateral de compuestos vinil-arométicos de naftas de craqueo”

, remanentes del proceso de calcinacién (Sales E. A. y col., 2000; Noronha F. B. y col., 2000;
Pinna F. y col., 2001).

Sobre el catalizador sin calcinar PdCI1-SC el pico ancho registrado en la Figura 5.4.(a)
puede deconvolucionarse en dos picos, con maximos ubicados a 109 y 190 °C. El pico
observado a 109 °C puede ser asignado a especies PdOCl, formadas en la etapa de secado
durante la preparacién del catalizador y el segundo pico a mayor temperatura (190 °C) se
puede deber a la reducciéon de PdCl, o HoPdCly atin presentes en la muestra. Se puede
observar que en este catalizador no se observaron los picos correspondientes a la reduccion
de PdO ni el de descomposicion de la fase 3-HPd.

En la Figura 5.5. se presenta el perfil de reduccién para el catalizados PtCI1. Dicho perfil
presenta un pico tnico de reducciéon con un maximo ubicado a 232 °C. Hurst y
colaboradores (Hurst N. W. y col., 1982) informaron temperaturas de reduccién de 137 °C y
157 °C para los compuestos puros de HoPtCls y PtCls respectivamente, ademas, para el 6xido
de Pt#, reportaron la presencia de dos picos a 25 °C y 75 °C donde el primer pico
corresponde a la reduccién de Pt#+ a Pt2* y el siguiente pico a la reduccién de Pt2* a Pt0. Por lo
cual podemos descartar la presencia de estas especies en nuestros catalizadores. Algunos
autores observan un pico de reduccién entre 267 y 280 °C en catalizadores calcinados de Pt
soportados sobre altmina, correspondiente al consumo de hidrégeno de un proceso de 4
electrones (Baronetti G. T. y col., 1986; McNicol B. D., 1977). Sin embargo, en resultados de
RTP para catalizadores de Pt soportados sobre alimina con y sin tratamiento de calcinacion,
Hurst y sus colaboradores (Hurst N.W. y col.,, 1982) obtuvieron idéntico comportamiento
para ambos materiales, con un maximo a los 277 °C, haciendo notar ademads que el mismo
perfil se encuentra en catalizadores calcinados de Pt/AlOs de otros autores, concluyendo
que existe una interaccién Pt-soporte y que la misma se originaria en el proceso de secado
durante la preparacion del catalizador. Lieske y colaboradores (Lieske y col., 1983)
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reportaron para catalizadores de Pt/ AlOs preparados a partir de precursor clorado en su
perfil de RTP dos picos de reduccién debido a especies superficiales complejas conteniendo
cloro, uno a 260 °C que lo asignan a especies [PtV(OH)\Cly] y otro a 290 °C signado a
[PtVOLCly], donde la formacién de estas especies esta influenciada por la temperatura de
calcinacion del catalizador. Reyes y colaboradores (Reyes P. y col.,, 1997) han atribuido el
pico entre 147-187 °C a la reduccién de PtO; y otro cercano a 327 °C a la reduccién de
PtO\Cly. Por otro lado, Navarro y colaboradores (Navarro R. M. y col., 2000) observaron, en
catalizadores de Pt preparados a partir de HoPtClg sobre aluminosilicatos, un pico ancho de
reduccién que se extendia desde los 27 a 427 °C sugiriendo la reduccién de varias especies,
principalmente de la forma Pt(OH)«Cly, PtO.Cly y PtO,. Es por ello que el pico ancho
observado en la Figura 5.5 podria asignarse a la reduccién de diversas especies PtO; junto
con otras especies electrodeficientes de platino Pts* (Pt(OH).Cly o PtO.Cly) formadas en los

procesos de secado o calcinacién durante la preparacién del catalizador.

— PtCI

Consumo H, (ua)

T T T T T T T T
0 100 200 300 400
Temperatura (°C)

Figura 5.5. Perfil RTP del catalizador PtCI1
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Los perfiles de reduccion obtenidos para los catalizadores monometalicos de Ni

soportados sobre alimina con carga metélica de 4 %w/w, NiCl4 y NiN4 calcinados durante

3 h a 550 °C, se muestran en la Figura 5.6.

Consumo de H, (ua)

T T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 5.6. Perfiles de RTP de los catalizadores 4% Ni. (a) NiCl4, (b) NiN4.

Con respecto a los catalizadores de Ni soportados sobre aliimina algunos autores definen
tres regiones diferentes en base al rango de temperatura aplicado: I) hasta 327 °C se reducen
6xidos de Ni con interacciones débiles o practicamente nulas con el soporte (NiO bulk); II)
entre 327 y 727 °C ocurre la reduccién de 6xidos de Ni que interacttan fuertemente con el
soporte; y III) la regién entre 827 y 1000 °C, se produce la reduccién de aluminatos de niquel,
NiALO, (Volter J., 1986; Cardenas-Lizana F. y col., 2008; Hoffer B. W. y col., 2000). Como se
observa en la Figura 5.6.(a) el catalizador NiCl4 presenta dos picos de reduccioén, el primero
de mayor proporciéon con maximo a 520 © C que corresponderia a la reducciéon de especies
de NiO que interacttian fuertemente con la alumina, y otro pequefio cuyo méximo estd

ubicado a 750 °C sugiriendo escasa presencia de especies NiAlO4 en el material preparado.
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Por otro lado el perfil obtenido por la reduccion de NiN4 (Figura 5.6.(b)) es notablemente
distinto: presenta un pico pequefio, con un maximo ubicado a 450 °C, correspondiente a la
reduccion de escasas especies de NiO interactuando fuertemente con la alumina, y otro pico
muy grande y ancho a altas temperaturas correspondiente a la reduccién de gran cantidad
de especies de aluminato de niquel formadas durante la etapa de calcinacién. La formacion
de gran cantidad de especies NiAlOs sobre el catalizador preparado con precursor
nitrogenado, puede haberse visto favorecida por la ausencia de cloruros sobre el material, los

cuales son de dificil eliminacién.

5.2.4. Difraccion de Rayos X

Como el objetivo es obtener datos de las especies metalicas involucradas en la reaccién de
hidrogenacion, los catalizadores previamente molidos se redujeron en flujo de hidrégeno a
400 °C, luego se coloc6 la muestra en la celda del equipo de DRX y se inici6 la adquisicion de
datos, adoptando el procedimiento utilizado por otros investigadores (Chandra Shekar S., y
col., 2005; Ngamsom B. y col., 2004; Cobo M. y col., 2008).

A continuacién se presentan los resultados obtenidos mediante la técnica de difraccion de

rayos X (DRX) para los catalizadores monometalicos preparados.

5.2.4.1. Resultados DRX de los catalizadores soportados sobre altimina

En las experiencias donde se analizaron los metales soportados sobre alimina se utiliz6
una velocidad de barrido de 0,25 grados/min. En la Figura 5.7. se presenta el espectro de
DRX de la altmina utilizada como soporte, mientras que en la Figura 5.8. se muestran los
espectros DRX de todos los catalizadores monometalicos soportados sobre alimina

comparados con el difractograma de ésta.
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Figura 5.7. Difractograma de Rayos X de Aldmina CK300 (e y-Al2O53).
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Figura 5.8. Difractograma de Rayos X de Catalizadores monometalicos soportados sobre Altimina

CK300 (a) PdN1, (b) PdCl1, (c) PtCI1 y (d) soporte y-Al;Os. Donde ¢ v-AlOs, e Pd y e Pt.
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El espectro de difraccién de rayos X de la alamina CK300 presenta tres picos de maxima
intensidad a 26= 37,7°, 45,98° y 66,98° correspondientes a la estructura cristalina de la y-Al,O3
(Huang S. y col., 2008).

Para ambos catalizadores de paladio soportados sobre alimina, PAN1 y PdClI1, en la
Figura 5.8.(a) y (b) se observa un pico a 26= 39,8° correspondiente a la estructura cristalina
(111) del Pd° (Cobo M. y col., 2008), este pico se encuentra superpuesto sobre el pico 26=37,7°
caracteristico del soporte. En los difractogramas de los catalizadores de Pd no se observaron
picos correspondientes al PdO. En el catalizador monometélico de platino, Figura 5.8.(c), no
se alcanza a observar la presencia del pico 26= 39,9° asignado a la estructura (111) del Pt?, o
Pt con estructura (200), ni la especie PtO, (Onoe T. y col., 2007; Shul Y. G. y col., 1986; Huang
S. Y.y col., 2006), posiblemente debido a la presencia de particulas muy pequenas por debajo
del limite de sensibilidad de la técnica y a la baja concentraciéon metélica (Telkar M. M. y col,,
2005).

Todos los catalizadores monometdlicos de niquel NiN4, NiCl4 y NiClll presentaron
solamente las lineas caracteristicas de difraccién del soporte y-alimina, es por ello que no se
presentan en la Figura 5.8. Heracleous y col. (Heracleous E. y col., 2005) reportaron que en
catalizadores de niquel soportados sobre aliimina para comenzar a visualizar las lineas de
difraccion a 20 = 43,3° 63,0° 75,5° y 79,5° originarias del bulk de NiO, la carga de niquel
debe ser superior al 15% masico. Por otro lado, Salagre y col. (Salagre, P. y col., 1996)
observaron las lineas de difraccion de baja intensidad del NiO en muestras de Ni/ ALLOs con
contenidos de Ni mayores al 26,6% masico. Es por ello que debido a la baja carga de niquel,
no podemos observar la fase cristalina correspondiente al 6xido de niquel.

Para las muestras de Pd, a partir de los datos obtenidos por DRX, se realiz6 la estimacion

del tamafio de particula de cada especie metélica presente. Para el calculo del tamafio de
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particula se utiliz6 la correlaciéon de Debye-Scherre (ver Capitulo 3) los valores obtenidos se

presentan en la Tabla 5.3.

Tabla 5.3. Tamario de particula (d) estimado mediante la ecuacién de Debye-Scherrer

Catalizador Especie 260 A26) cos@ d
(grados) 6 (radianes) (radianes) A

PdN1 Pdo 39,80 0,347 0,021 0940 72
PdCI1 Pdo 39,80 0,347 0,014 0,940 105

5.2.4.2. Resultados DRX de los catalizadores soportados sobre Composites

En las experiencias donde se analizaron los metales soportados sobre Composites (UTAL
y BTAL) se utiliz6 una velocidad de barrido de 0,25 grado/min. En los catalizadores
compuestos, se impregné con solucién de PdCl; un area de 2 cm? y un 1 mm de espesor,
luego se redujeron siguiendo las condiciones de la reaccién e inmediatamente se analizaron.

En la Figura 5.9 se presentan los difractogramas obtenidos para los soportes BTAL, UTAL
y de los catalizadores reducidos obtenidos a partir de los mismos 0,3Pd/BTAL y
0,3Pd/UTAL. En esta Figura se puede observar que en los materiales compuestos solo se
observa la estructura correspondiente a la y-Al,O;, el cual constituye la fase inorgénica de los
materiales compuestos, mientras que para la fase organica no se aprecia ninguna sefial. En
los difractogramas de los catalizadores 0,3Pd/BTAL y 0,3Pd/UTAL se puede observar a
20=39,9° el pico correspondiente a la fase cristalina Pd (111) del paladio metélico, las sefiales
de menor intensidad correspondientes a las demads estructuras no se logran apreciar,
posiblemente debido al solapamiento de estas sefales con los las sefales de gran intensidad

de la alimina.
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Figura 5.9. Difractogramas de Rayos X de los catalizadores de Pd soportados sobre Composites y

soportes: (a) 0.3Pd/UTAL, (b) UTAL, (c) 0.3Pd/BTAL, (d) BTALy (e) y-AL2Os. @ v-Al;O3 y + Pd.

En la Figura 5.10. se muestran los difractogramas del catalizador 0,3Pd/BTAL sin y con
pretratamiento previo de reduccion a 200 °C por 40 min en flujo de hidrégeno. En esta Figura
se observan fundamentalmente los picos caracteristicos de la altimina, y el pico a 20=39,9°

correspondiente a la fase cristalina Pd (111) del paladio metalico.
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Figura 5.10. Difractogramas de Rayos X de los catalizadores de Pd soportados BTAL sin y con

reduccién a 200 °C (a) 0.3Pd/BTAL y (b) 0.3Pd/BTAI-200.

5.2.4.3. Resultados DRX de los catalizadores comerciales

En la Figura 5.11. se muestran los difractogramas de los catalizadores comerciales LD265
y ENG (ENGELHARD). En ambos casos se observan los picos de difraccién caracteristicos de

la fase y-ALO:s.
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Figura 5.11. Difractogramas de Rayos X de catalizadores comerciales de Pd: (a) LD265 y (b) ENG.

5.2.5. Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

La técnica de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) es una de las técnicas més
empleadas para la caracterizacién de catalizadores. Esta permite obtener informacién valiosa

sobre la naturaleza de las especies metélicas presentes en el catalizador.

En todos los casos la energia de enlace utilizada como referencia fue la sefial del C 1s 284.6
eV. Como existe interferencia entre las energias de enlace 2p del Al y 4f7/> del Pt, se sigui6 la

posicién del pico 4ds,2 de este elemento. Para el Pd se sigui6 la posicion del pico 3ds,2 y para

el Ni la posicién del pico 2p3/».

5.2.5.1. Resultados de XPS de los catalizadores soportados sobre aliimina

En esta seccién se presentan todos los resultados obtenidos por XPS de los catalizadores

monometélicos soportados sobre altimina.
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5.2.5.1.1. Catalizadores Monometalicos de Pd

Para los catalizadores de Pd, preparados a partir de ambos precursores (PdCl y
Pd(NO:s),), se obtuvieron los espectros de XPS para las muestras con y sin el tratamiento
térmico de calcinacion en aire a 550 °C durante 3 h. Los espectros obtenidos por XPS de la BE
del Pd 3ds,2 para el catalizador PdN1 calcinado y sin calcinar reducidos a 400 °C se muestran
en las Figura 5.12.(a) y (b), respectivamente. Los espectros del catalizador monometalico de
Pd de precursor clorado sin calcinar (PdCI1-SC) y calcinado (PdCl1) ambos reducidos a 400
°C se presentan en las Figuras 5.13. (a) y (b) respectivamente.

Como se puede observar en la Figura 5.12. los catalizadores preparados a partir de
Pd(NO:3)2 calcinados y sin calcinar, reducidos a 400 °C (PdAN1-400 y PAN1-SC-400), presentan
cada uno una tnica BE del Pd 3ds/2: a 334,8 y 335,1 eV, respectivamente, que pueden ser
asignados segtin los datos bibliogréficos disponibles, a Pd® (Bodnar Z. y col., 1993; NIST,
2007). Para la muestra PAN1-SC-400, el Pd° detectado por XPS posiblemente proviene de la
descomposicion de PdO presente en la muestra sin calcinar, lo que podria ocurrir debido al
alto vacio utilizado en las experiencias de XPS (Gaspar A. B. y col., 2009; Bozon-Verduraz F.

y col., 1987).
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Figura 5.12. Resultados de XPS del Pd 3ds,> de los catalizadores Pd/Al,Os preparados a partir de

Pd(NOs3),, reducidos a 400 °C (a) calcinado PAN1-400, (b) sin calcinar PAN1-SC-400.
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Figura 5.13. Resultados de XPS del Pd 3ds,> de los catalizadores Pd/Al,Os preparados a partir de

PdCl,, reducidos a 400 °C (a) calcinado PdCl1-400, (b) sin calcinar PdCI1-SC-400.
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Los catalizadores preparados a partir de PdCl,, sometidos al tratamiento térmico de
calcinacion y reducidos a 400 °C, PdCl1-400, presentaron un valor de BE del Pd 3ds/> de 335,6
eV. Para el catalizador sin calcinar y reducido a 400 °C (PdCl1-SC-400) la BE fue 335,8 eV.
Estos valores de energia de enlace se corresponden con la presencia de especies
electrodeficientes de Pd (Pd* o Pdn*) originadas por la presencia de cloruros sobre la
superficie del catalizador (Figoli N. S. y col., 1995; Seoane X. L. y col., 1992; Pawelec B. y col.,
2005). En los resultados se puede observar que el Pd se encuentra ligeramente
electrodeficiente. Posiblemente la electrodeficiencia del Pd se debe a la presencia de especies
superficiales no reducidas de la especie Pd«ClyO, o a la apariciéon de una nueva especie
superficial formada durante el proceso de reduccién: Pdr*.. H@-n* . .CI- (Figoli N. S. y col,,
1995; Seoane X. L. y col., 1992).

En las Figuras 5.12.y 5.13 presentadas se observa el doblete correspondiente al Pd 3ds,>.

Para las muestras preparadas con precursor cloruro, los espectros de XPS obtenidos
muestran un pico a c.a. 198,5 eV que corresponde a Cl 2ps,2. Este pico puede ser asociado a
especies cloruro (NIST, 2007) que no fueron eliminadas luego de los pretratamientos

aplicados.

5.2.5.1.2. Catalizadores Monometalicos de Pt

En los catalizadores monometalicos de Pt/y-AlOs; se analizé6 la regiéon de BE
correspondiente al Pt 4ds/> en lugar de la de mayor intensidad que es la del Pt 4f7/> debido al
solapamiento de esta dltima con la sefial 2p del aluminio, presente en el soporte. El espectro
XPS del catalizador calcinado y reducido a 400 °C (PtCl1-400) se presenta en la Figura 5.14; el
mismo fue deconvolucionado, observandose dos senales: a 313,5 eV (54% at/at) y 316,7 eV

46% at/at) que pueden ser atribuidas respectivamente a Pt? y a especies complejas de Pto+
que p 1% y P ple
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estabilizadas por Cl- que se formaron durante el tratamiento de calcinaciéon (Serrano-Ruiz J.

C. y col., 2006).

Cuentas/s

— —r T T T T T
305 310 315 320 325
Energia de Enlace (eV)

Figura 5.14. Resultados XPS de los catalizadores Pt/ A, Os preparados a partir de HoPtClg.

catalizador calcinado y reducido PtC11-400.

El espectro de XPS obtenido para la muestra PtC11-400 muestra un pico a c.a. 198,5 eV que
corresponde a Cl 2ps,2. Este pico puede ser asociado a especies cloruro (NIST, 2007) que no

fueron eliminadas luego de los tratamientos de calcinacién y reduccion.

5.2.5.1.3. Catalizadores Monometalicos de Ni

En los catalizadores monometédlicos de Ni/y-AlOs; se analiz6 la region de BE
correspondiente al Ni 2ps/2. En la Figura 5.15.(a), (b) y (c) se muestran los resultados XPS
para los catalizadores monometalicos de niquel preparados a partir del precursor NiCl,, con
carga de 4 y 11 %w/w (NiCl4 y NiCl11) como asi también para el preparado a partir de
precursor nitrato, Ni(NOs)2 con 4% w/w (NiN4). Todas estas muestras se analizaron luego

de ser calcinadas y reducidas a 400 °C.
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En la Figura 5.15. se puede observar que el catalizador NiCl4-400 presenta un tnico pico
para un valor de BE de 856,2 eV. Por otro lado los catalizadores NiCl11-400 y NiN4-400
presentan dos picos, en el rango de BE de 855-857,6 eV. Estos méximos pueden ser asignados
a la presencia de especies electro-deficientes de Ni2* asociadas, segtn la bibliografia
disponible, a especies de niquel interactuando fuertemente con la altmina (NIST, 2007;
Wagner C. D. y col,, 1978; Castafio P. y col., 2007), sugiriendo algunos autores la presencia de
especies del tipo NiO ¢ x(Al:O3), con 0 < x <1 (Salagre P. y col., 1996). Estas especies habrian
sido formadas durante los pretratamientos térmicos. Los espectros obtenidos para el
catalizador NiCl4-400 también present6 el pico satélite de NiO a 862,6 eV (Castafio P. y col.,
2007; Salagre P. y col., 1996) observado en la Figura 5.15.(a) y que aparece como
consecuencia de una excitacién multielectrénica.

El espectro de XPS obtenido para las muestras con precursor clorado mostraron ademas
un pico a c.a. 198,5 eV que corresponde a Cl 2ps/2, asociado a especies cloruro (NIST, 2007)

que no fueron eliminadas luego de los tratamientos de calcinaciéon y reduccién.
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Figura 5.15. Espectros XPS de los catalizadores Ni/ AlO3 preparados a partir de precursor cloruro

y nitrato calcinado y reducido (a) NiCl4-400, (b) NiCI11-400y (c) NiN4-400.
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A continuacién en la Tabla 5.3. se presenta un resumen de los resultados obtenidos por

XPS para los catalizadores metalicos soportados sobre Altimina.

Tabla 5.3. Resultados XPS de los catalizadores metalicos soportados sobre altimina.

Catalizador  Elemento Orbital BE (eV) @ FWHM (eV) CI/M (at/at)

PACI1-SC-400 ~ Pd  3dsp» 3358 (100%) 2,12 1,34
PAN1-5C-400  Pd  3dsp» 3351 (100%) 1,00 -
PACI1-400 Pd  3ds» 3356(100%) 1,90 0,74
PAN1-400 Pd  3ds» 3348 (100%) 1,9 -
PtCI1-400 Pt 4ds;, 3135 (54%) 2,50 0,96
316,7 (46%) 2,50
NiCl4-400 Ni 2ps2  856,2 (100%) 1,99
NiCI11-400 Ni 2psn  855,0 (79%) 1,91
857,6 (21%) 2,60
NiN4-400 Ni 2psa  855,0 (68%) 1,95 -
856,5 (32%) 2,67

5.2.5.2. Resultados de XPS de los catalizadores soportados sobre Composite.

Cuando el soporte fue el material compuesto Composite se utilizé6 como referencia la BE
del C 1s igual a 284,6 eV. En esta secciéon se expondran los resultados de XPS obtenidos para
los catalizadores monometdalicos de Pd soportados sobre ambas variedades de soportes
Composites (BTAL y UTAL) sin reducir y reducidos a 200 °C.

En la Figura 5.16.(a) y (b) se muestran los resultados de los catalizadores 0,3 % Pd sin
reducir, denominados 0,3Pd/BTAL y 0,3Pd/UTAL respectivamente. En la Figura 5.17.(a) y
(b) se muestran los resultados de los mismos reducidos en flujo de hidrégeno 1 h a 200 °C
(0,3Pd/BTAL-200 y 0,3Pd/UTAL-200). Los valores de BE del Pd que se reportan,

corresponden al orbital 3ds/a.
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Como se ve en la Figura 5.16.(a) el catalizador 0,3Pd/BTAL sin reducir presenté dos
valores de BE, el menor de 335,6 eV puede ser asignado a la especie PdO formada durante la
etapa de secado durante la preparacién del catalizador y otra sefial de BE a 337,7 eV que
puede deberse a la presencia de PdCl, (NIST, 2007; La Surface).

La muestra 0,3Pd/UTAL sin reducir (Figura 5.16.(b)) present6 dos valores de BE. El
menor valor de 335,1 eV puede asignarse a Pd? proveniente de la descomposiciéon del PdCl; o
PdO debido a las condiciones de alto vacio que se emplean durante la técnica XPS. Este
fenémeno de reduccién de metal también fue reportado por Gaspar y Dieguez (Gaspar A. B.
y Dieguez L. C., 2000)) en catalizadores de Pd/AlLO; sometido a anélisis por XPS. Es
importante destacar que no se puede descartar que el soporte Composite posea efecto
reductor. La otra sefial ubicada a 337,7 eV se puede deber a la presencia sobre la superficie de

PdCL.
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Figura 5.16. Resultados XPS de los catalizadores sin reducir. (a) 0,3Pd/BTAL y (b) 0,3Pd/UTAL.
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Figura 5.17. Resultados XPS de los catalizadores reducidos a 200 °C. (a) 0,3Pd/BTAL-200y (b)

0,3Pd/UTAL-200.

Capitulo 5 / Pagina 34



Carolina P. Betti Universidad Nacional del Litoral afio 2012

“Hidrogenacién selectiva de la cadena lateral de compuestos vinil-arométicos de naftas de craqueo”

Los mismos catalizadores Pd soportados sobre Composite y reducidos 1h a 200 °C, como
puede observarse en la Figura 5.17., presentaron una sola especie cuyo valor de BE fue de
335,0 eV y puede asignarse a Pd° (NIST, 2007).

En ambas Figuras 5.16 y 5.17 se observa el doblete correspondiente al Pd 3ds,> para todas
las especies presentes.

En la Tabla 5.4. se presentan los resultados obtenidos por XPS para los catalizadores

soportados sobre Composite.

Tabla 5.4. Resultados XPS de BE del Pd 3ds,2 y relacio9nes atémicas obtenidas para los

catalizadores monometélicos de Pd soportados sobre Composite.

Catalizador BE FWHM Cl/Pd  Al/Pd Al/O N/Pd
(eV) (eV) (at/at) (at/at) (at/at) (at/at)

0,3Pd/BTAL-SR 335,6 (34 %) 2 1,95 - - -
337,7 (66%) 2

0,3Pd/UTAL-SR 335,1 (42%) 2 2,15 4,32 0,29 2,35
337,7 (58%) 2

0,3Pd/BTAL-200 335,0 (100%) 2 - 5,95 0,37 -

0,3Pd/UTAL-200 335,0 (100%) 21 - 5,30 0,40 0,72

5.2.6. Resistencia mecdanica de los Catalizadores

Los valores de resistencia a la compresiéon diametral (SD) y longitudinal (SL) de los

diferentes soportes se presentan en la Tabla 5.5.

Tabla 5.5. Resultados de los ensayos de Compresién

Resistencia Diametral Resistencia Longitudinal

Catalizador (SD) [Kg/cm?] (SL) [Kg/cm?]
0,3Pd/BTAL 392 £ 57 4708 690
0,3Pd/UTAL 348 + 41 3741 £ 900

0,3Pd/Al <100 703 + 199

0,3Pd/o-Al 282 +43 2053 £ 398
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En esta tabla se puede observar que los soportes Composites son los que poseen las
mejores cualidades de resistencia mecéanica longitudinal (SL) y diametral (SD), aun superior

a la de la a-altmina, la cual es conocida por su elevada resistencia mecanica.

5.2.7. Andlisis Termogravimétrico (TGA)

El anélisis termogravimétrico muestra la dependencia de la pérdida de masa de una
muestra con la temperatura. Los experimentos fueron llevados a cabo en un instrumento TA
2950. La muestra catalitica fue calentada en un flujo de aire con un caudal de 40 mL. min-!
desde temperatura ambiente hasta 900 °C con una velocidad de calentamiento de 5 °C. min-.

La Figura 5.18. muestra los resultados TGA de los monémeros puros polimerizados (TEG,
BGMA y UDMA), de los polimeros puros (BGMA-TEG y UDMA-TEG) y de los soportes
Composite (BTAL y UTAL).

Con respecto a los polimeros obtenidos a partir de los monémeros puros, TEG tuvo
menos resistencia a la degradacion térmica que UDMA y BGMA, siendo este altimo el més
resistente. La prueba para los polimeros obtenidos de la mezcla de los mondémeros sin
agregar el material inorganico muestra que se descomponen térmicamente en rango de
temperaturas similares a las de los mondmeros mezclados. Las tres muestras de los
monoémeros polimerizados muestran una pérdida total de masa que comienza a 607 °C. En el
caso de los materiales compuestos UDMA-TEG y BGMA-TEG (copolimerizado sin la
adhesion del material inorganico) el rango de descomposicion térmica se localiza en una
posicién intermedia con respecto a la temperatura de descomposiciéon de los monémeros
puros polimerizados.

Comparando los resultados de los materiales Composites UTAL y BTAL en la Figura 5.18
se puede ver que este dltimo presenta temperaturas de degradacion ligeramente superiores a
su par. Ambos materiales presentan similares perfiles de degradacién que los observados en
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los copolimeros homologos sin carga inorgéanica hasta los 400 °C. En los materiales
compuestos se puede apreciar que a partir de los 517 °C no se observan grandes cambios en
la pérdida de peso mientras que a los 900 °C se obtuvo un peso constante préoximo al 44,5%

en peso, valor que corresponde a la masa de la alimina en el material.
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Figura 5.18. Resultados del anélisis termogravimétrico.

Los resultados TGA demuestran que los soportes composite pueden resistir temperaturas
de hasta 250 °C en atmdsfera oxidante. A mayores temperaturas sus matrices poliméricas se

descomponen.

5.3. Caracterizacion por imagenes de los catalizadores

5.3.1. Caracterizacion optica con lupa de los catalizadores en pellets

El espesor de la capa superficial de paladio fue determinado 6pticamente con la ayuda de
micrografias de la seccion transversal de los catalizadores. Estas micrografias fueron
obtenidas con un Microscopio Microwatcher VS-30H Mitsubishi y una impresora video color
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Sony. El espesor de la capa superficial de paladio fue medido con una precision de 0,01 mm.
Las muestras para microscopia fueron primero encapsuladas con una resina termoplastica,
luego el disco de resina fue pulido con papel de lija en orden decreciente de rugosidad
(ntmeros 500, 1000, 2000) para exponer la seccién transversal de las particulas de los
catalizadores. Finalmente se us6é un papel de lija nimero 2500 para un pulido fino. Las
fotografias de los catalizadores se tomaron usando lentes de aumento 2.5x, 5x y 10x con el
microscopio 6ptico.

En las Figuras 5.19. y 5.20. se muestran las imdgenes obtenidas de los catalizadores
composite 0.3Pd/UTAL y 0.3Pd/BTAL, respectivamente. Mientras que en las Figuras 5.21. y
522. se muestran las imagenes de los catalizadores comerciales LD265 y ENG,
respectivamente. Todos los catalizadores fueron previamente reducidos durante 1 h en flujo

de Hza 200 °C.
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Figura 5.19. Fotografias de catalizador 0.3Pd/UTAL reducido a 200 °C.

Figura 5.20. Fotografia de catalizador 0.3Pd/BTAL reducido a 200 °C.
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Figura 5.21. Fotografia de catalizador LD265 reducido a 200 °C.
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Figura 5.22. Fotografia de catalizador ENG reducido a 200 °C.

Los espesores determinados por Microscopia Optica fueron: 54,69 pm y 122,82 um para
los catalizadores Composites 0.3Pd/UTAL y 0.3Pd/BTAL, respectivamente, y 268,33 um y
260,34 pm para los catalizadores comerciales LD265 y ENGELHARD, respectivamente. Al
observar las imagenes obtenidas de los catalizadores se puede concluir que el espesor de la
regién externa, que se corresponde con el metal activo, es mucho menor y mds uniforme en
los catalizadores preparados sobre los soportes Composite con respecto a los catalizadores
comerciales. También se observa claramente la estructura heterogénea de los soportes

Composite (particulas inorganicas rodeadas de material polimérico).
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5.3.2. Caracterizacion por SEM

Las mediciones microscépicas electronicas de barrido (SEM) fueron realizadas en un
equipo JEOL JSM-35C equipada con un sistema de dispersion de energia (EDAX) que
permite llevar a cabo un anédlisis quimico elemental con una micro haz de Rayos X. Esta
técnica es generalmente conocida como Microanadlisis por Rayos X por sonda de electrones
(EPMA). Antes de las mediciones microscopicas, los pellets de los catalizadores fueron
recubiertos con una capa de carbén por deposicién al vacio. La velocidad de barrido fue 0,02
mm miny el voltaje de aceleracion del haz del electrén fue 20 kV.

Los catalizadores monometélicos de baja carga de paladio, tanto los comerciales como los
soportados sobre Composites y alimina, fueron sometidos a la observacion de su superficie
utilizando la técnica SEM. Casi todas las figuras que se muestran fueron obtenidas utilizando
el detector en modalidad back scatering por ser el método mas adecuado para la
identificacion de paladio en los soportes Composite. Esto se debe a la mayor densidad
electronica de los materiales inorganicos (paladio y alimina) con respecto a los polimeros
organicos.

A continuacion las Figuras 5.23 a 5.27. muestran las imédgenes de la seccién transversal de
los catalizadores, reducidos a 200 °C, obtenidas por la técnica SEM. En las Figuras 5.23 y 5.24.
que corresponden a los catalizadores comerciales ENG y LD265 respectivamente, resulta
imposible distinguir el contraste entre el metal activo y la alimina.

En la Figura 5.25 se muestran fotografias de la secciéon transversal del catalizador
0.3Pd/BTAL, obtenidas a distintas escalas. En este caso, en las figuras con mayor aumento se
puede distinguir el Pd depositado externamente, como asi también la composicion y la
estructura fisica del soporte Composite BTAL. Las particular claras corresponden a la y-Al;O3
y las zonas oscuras al material polimérico. En esta figura se puede observar que la fase
polimérica tiene una funcién aglutinante, rodeando a la fase inorganica confiriéndole dureza
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a la estructura del soporte. La Figura 5.26. muestra la seccion transversal del catalizador
0.3Pd/UTAL tomadas con distintas lentes. En las fotografias tomadas con mayor aumento,
al igual que para el catalizador 0.3Pd/BTAL, se pueden distinguir claramente el Pd
depositado a nivel superficial, y las dos fases inorganica y organica del soporte UTAL. En las
imagenes con mayor aumento de ambos catalizadores Composites se pueden distinguir las
tres fases: paladio (bien externo), alimina y polimero.

El espesor promedio de la zona egg-shell fue determinado por EPMA : 90 y 60 um para
0.3Pd/BTAL y 0.3Pd/UTAL respectivamente.

La Figura 5.27. muestra la imagen obtenida por SEM para el catalizador 0.3Pd/Al; en la
misma no se observa un contraste o diferencia de color entre el metal activo y el soporte, por

lo que no se puede distinguir el lugar donde esta ubicado el metal.

o

: : ]
WER AU URTSF 28KV 5881 1888@.8U UATSF

Figura 5.23. Imagen SEM de la seccién transversal del catalizador comercial ENG (a) utilizando
analizador secundario (b) utilizando analizador Back Scatering.
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Figura 5.24. Imagen SEM de la seccién transversal del catalizador comercial LD265(a) utilizando
analizador secundario (b) utilizando analizador Back Scatering.
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Figura 5.25. Imégenes SEM de la seccién transversal del catalizador comercial 0.3Pd/BTAL utilizando
analizador Back Scatering,.
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Figura 5.26. Imédgenes SEM de la seccién transversal del catalizador comercial 0.3Pd/UTAL utilizando
el analizador Back Scatering.

Figura 5.27. Imagen SEM de la seccién transversal del catalizador comercial 0.3Pd/ Al utilizando
analizador Back Scatering.
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5.4. Resultados y Discusion Catalizadores Monometalicos

5.4.1. Resultados y Discusion Caracterizacion de Catalizadores Monometdlicos

5.4.1.1. Catalizadores Monometdlicos soportados sobre Aliimina.

La superficie especifica BET de los catalizadores monometalicos soportados sobre
altmina, con baja carga metalica (1% w/w), es similar a la del soporte fresco.

De los valores obtenidos de dispersion se puede observar que los catalizadores calcinados
de Pd preparados a partir de precursor cloruro presentan mayores valores de dispersion
metalica que los preparados a partir de precursor nitrato, obteniéndose asi tamafios de
particulas menores. La diferencia en los valores de dispersion se debe a la formacién, en las
muestras preparadas a partir de PdCl,, de especies superficiales del tipo Pd«Cl,O, u
oxicloruros de paladio, responsables de la obtenciéon de elevados valores de dispersion en
estos catalizadores (Monteiro R. S. y col., 2001). Los valores de dispersiéon de los
catalizadores preparados a partir de PdCl; calcinados son mayores a las dispersiones de los
mismos sin calcinar, lo cual es atribuible a la formacién de especies Pd«Cl,O, durante la
etapa de calcinacién, por lo que esta etapa, para el catalizador de Pd preparado con
precursor clorado, cumple un rol fundamental en la estabilizacion y dispersiéon de las
particulas metdlicas en la superficie del catalizador. Los resultados de dispersién para estos
catalizadores no muestran notables diferencias al reducirse a 200 o 400 °C.

Los catalizadores de Pt sobre alimina preparados a partir de H,PtCls presentaron
elevados valores de dispersiéon atribuible a la formaciéon de especies superficiales de
oxicloruros de platino PtIVO«Cly durante el secado y/o la calcinaciéon de la muestra adn
mayores que las obtenidas con Pd. Para el caso de los catalizadores de Pt algunos autores

encontraron que la temperatura de secado es suficiente para permitir la formacién de
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especies de oxicloruro de platino sobre la superficie del soporte (Hurst N. W. y col., 1982;
Badano ]J. M., 2009).

Para los catalizadores de Ni al 4% w/w soportados sobre alimina, no se detecté6 un
consumo de hidrégeno tal que permita determinar la dispersion metalica. Mientras que el
que presenta una carga metdlica de Ni al 11% w/w sin calcinar o calcinado presenté

dispersiones muy bajas (ca. 1%).

De los resultados de reduccién a temperatura programada (RTP) se puede concluir que
para el caso del catalizador calcinado PAN1 se observa a 17°C la reduccién total de la especie

PdO vy la formacion de la fase B-hidruro de paladio, y a 62°C, el pico en sentido inverso

sugiere la eliminacién de esta fase 3-HPd. Por otro lado, en el catalizador calcinado PdCl1 se
observa ademas la presencia de otros picos de reduccién a mayor temperatura que el
correspondiente al PdO. Estos picos a mayor temperatura (105 °C) se asignan a la reduccién
de especies Pd.ClyO, u otras con mayor dificultad para la reduccién. Este comportamiento
también fue reportado por varios autores que encontraron la mayor dificultad de reduccién
de los catalizadores de paladio preparados a partir de PdCl, debido a la presencia de
especies Pd.ClyO, sobre la superficie de catalizadores con respecto a los preparados a partir
de Pd(NOs)2 donde la tinica especie a reducir es PdO (A. C. y Assaf J. M., 2005; Roth D. y
col., 2000). Los catalizadores de precursor cloruro de paladio sin calcinar presentaron dos
picos de reduccién a altas temperaturas: a 109 °C atribuible a la reducciéon de especies
PdClyO, y a 190°C debido a la reducciéon de PdCl, o HoPdCly.

En el perfil de RTP del catalizador PtCll se observé un tnico pico a 232 °C que
corresponderia a la reducciéon de diversas especies PtO. junto con otras especies
electrodeficientes de platino Pt5* (Pt(OH).Cly o PtO«Cly) formadas en los procesos de secado

o calcinacion durante la preparacion del catalizador.
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Los perfiles RTP de los catalizadores preparados con precursores clorados y nitrogenados
de Ni indican diferente proporcion de especies: mayor proporcion de NiO interactuando
fuertemente con la alimina (entre 450 y 620 °C) en los primeros, mientras que en los
preparados a partir de Ni(NOs)z hay fundamentalmente especies de aluminato de niquel (750
°C) cuya formacion se ve favorecida por la ausencia de CI-.

Con respecto a los resultados del analisis por difraccién de rayos X, para los catalizadores
PdCI1 y PdN1, que fueron previamente calcinados y reducidos a 400 °C, solo se pudo
observar la presencia de la fase (111), no logrdndose apreciar en los resultados ninguna otra
fase. La deteccién tnicamente de esta fase puede deberse al bajo contenido metalico del
catalizador y al tamafio de particula de Pd lo que ocasiona trabajar en el limite de deteccién
de la técnica.

Debido a la baja carga de niquel y de platino en los catalizadores preparados, no se pudo
observar la fase cristalina correspondiente al 6xido de niquel, ni tampoco las estructuras
cristalinas de (111) o (200) del Pt%, ni de la especie PtO,, posiblemente debido a la presencia
de particulas muy pequefias por debajo del limite de sensibilidad de la técnica.

Los resultados obtenidos a través de la técnica de espectroscopia fotoelectrénica de rayos-
X (XPS), como ya se mencioné brindan informacién valiosa sobre el estado electronico de los
metales en la superficie del catalizador. Los catalizadores preparados a partir de Pd(NO3)2
calcinados y sin calcinar, reducidos a 400 °C, presentaron sobre la superficie PdY en
concordancia con lo encontrado por RTP para estas muestra. A partir del andlisis de esta
técnica se determiné que para el caso de los catalizadores de Pd preparados a partir de PdClL»
y reducidos a 400 °C, sobre la superficie del catalizador calcinado o no, se encuentran
presentes diferentes especies electrodeficientes de Pd (Pd™). La electrodeficiencia del Pd
sobre la superficie de los catalizadores se encuentra intimamente vinculada con la presencia

de cloro en el catalizador, se debe posiblemente a la formacién de especies de oxicloruro de
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Pd no reducidas formadas durante el proceso de calcinacién (Gaspar A. B. y Dieguez L. C,,
2000) o debido a la presencia de especies de Pd no reducidas estabilizadas por la cercania de
atomos de Cl (Gaspar A. B. y col,, 2008;, Bozon-Verduraz F. y col., 1987; Figoli N. S. y col,,
1995). Resultados similares fueron encontrados por RTP para las muestras PdCl1 calcinadas
y sin calcinar.

En el caso de los catalizadores de Pt los resultados de la técnica de XPS determinaron la
presencia de Pt como también de especies de Pt electrodeficientes (Pt™) estabilizadas por Cl-
que se formaron durante el tratamiento de calcinacién. Estos resultados concuerdan con lo
encontrado por RTP.

De acuerdo con la bibliografia la electrodeficiencia de Pd y Pt estaria entre 0 y 2 (NIST,
2007).

Los XPS de los catalizadores preparados con precursores de niquel indicarian la
presencia de diferentes especies electrodeficientes de Ni2* interactuando fuertemente con la

altmina.

5.4.1.2. Catalizadores Monometdlicos soportados sobre Composites.

Los catalizadores Composite presentan muy baja Sger la que es originada por la forma de
preparacion de estos materiales.

La dispersion determinada para los catalizadores Composite es baja, menor al 5%.

En los difractogramas de los catalizadores 0.3Pd/BTAL y 0.3Pd/UTAL se puede observar
a 20=39,9° el pico correspondiente a la fase cristalina Pd (111) del paladio metalico, las
sefiales de menor intensidad correspondientes a las demds estructuras no se logran apreciar,
posiblemente debido al solapamiento de estas sefiales con los las sefiales de gran intensidad

de la aliimina.
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Segun la técnica de XPS del catalizador Pd/BTAL sin reducir presenté especies PdO y
PdCl,, mientras que Pd/UTAL sin reducir presenté Pd? (posiblemente formadas durante las
medidas de XPS por el alto vacio aplicado) y PdCl.. Los espectros de XPS de ambos
Composites luego de ser reducidos a 200 °C sugieren tinicamente la presencia de Pd° a nivel
superficial.

Los resultados de las imagenes obtenidas por SEM y lupa demuestran claramente que los
catalizadores soportados sobre composites en pellets poseen un film metalico de mucho
menor espesor que los que se pueden obtener sobre otros soportes usando el mismo método
de preparacion. Comparando los catalizadores Composite 0,3Pd/BTAL y 0,3Pd/UTAL con

los comerciales se puede observar que el espesor del film metalico es mucho menor.

5.4.2. Resultados y Discusion Evaluacion Catalitica de Catalizadores Monometdlicos

Las condiciones de operacién para el estudio de la hidrogenacién selectiva de estireno a
etilbenceno se adoptaron teniendo en cuenta por un lado la informacién disponible sobre las
reacciones de hidrogenacion en general y también la especifica de los procesos de
purificacién para la eliminacién de olefinas y diolefinas de las corrientes originadas en los
procesos de pirdlisis de los distintos cortes de petréleo.

Las velocidades de reaccién iniciales de estireno (r%s) fueron calculadas como la tangente
a tiempo cero de la curvas de conversion de estireno en funcién del tiempo. De esta forma la
velocidad inicial de reaccién es expresada en unidades de moles de estireno/ litros tiempo.

Las condiciones empleadas para la hidrogenacion de estireno en esta serie de

catalizadores fueron:
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Presion de H» = 20 Bar
Temperatura de reaccion = 60 °C
Velocidad de agitacién = 1200 rpm
Masa de catalizador = 300 mg
Volumen de estireno (reactivo) =10 mL
Volumen de n-decano (estdndar interno) = 4 mL
Volumen de tolueno (solvente) = 186 mL

Concentracién de veneno (tiofeno) = 600 ppm

Las experiencias realizadas con veneno tuvieron como objetivo evaluar las propiedades
de sulforresistencia de los catalizadores. Como ya se explicé en capitulos anteriores muchos
de los compuestos orgdnicos que contienen azufre en su estructura molecular actdan
inhibiendo la capacidad catalitica de los metales utilizados en reacciones de hidrogenacién
(Tarbuck T. L. y col., 1998; Netzer F. P. y col., 1988). De la busqueda bibliografica se observo
que el tiofeno es uno de los compuestos més abundantes presentes en las corrientes de
hidrocarburos utilizados como combustibles y en procesos petroquimicos, por eso fue el
seleccionado como agente envenenante para las experiencias.

Para asegurar el resultado de las discusiones, todas las experiencias cataliticas fueron
repetidas. Durante el andlisis cromatografico de las muestras no se observé la aparicion de
productos provenientes de la posible hidrogenacién de los anillos aromaticos como tampoco

de reacciones de hidrogendlisis, tanto del solvente, de los reactivos o productos.

5.4.2.1. Catalizadores Monometdlicos soportados sobre Aliimina.
El objetivo de las experiencias utilizando los catalizadores monometalicos soportados

sobre alimina en forma de pellets son las de verificar, en condiciones experimentales
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similares a las utilizadas en los procesos industriales de hidrogenacion, qué metal presenta la
mejor performance en condiciones libres de veneno y en presencia de tiofeno. Se pretende
también comparar la velocidad de reaccion y la resistencia al tiofeno de estos catalizadores
con la de los preparados con los soportes Composites. Por ultimo a partir de estos
catalizadores monometalicos se prepararon catalizadores bimetélicos, para comparar
velocidad de reaccién y sulforresistencia respecto de los monometalicos cuyos resultados se
presentan en el Capitulo 6.

En la Figura 5.28. y Figura 5.29. se presentan los resultados obtenidos en las experiencias
cataliticas para los catalizadores monometélicos soportados sobre alimina en ausencia y
presencia de veneno, tiofeno, respectivamente. Esta serie de catalizadores monometalicos fue
preparada de manera de obtener una carga metalica del 1 %w/w para Pt y Pd y mayor
contenido metalico en el caso del catalizador de niquel. Con respecto a los tratamientos
térmicos, en esta serie los catalizadores fueron todos secados 1 h a 100 °C, calcinados 3 h a

550 °C y reducidos 1 h en flujo de Hza 400 °C.
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Figura 5.28. Conversion total de estireno en funcién del tiempo para los catalizadores monometalicos

soportados sobre alimina en la experiencia sin veneno.
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Figura 5.29. Conversion total de estireno en funcién del tiempo para los catalizadores monometalicos

soportados sobre alimina en la experiencia con veneno.
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De los resultados presentados en la Figura 5.28. se puede observar que los catalizadores
que poseen mayor velocidad de reacciéon son los de Pd y Pt, los que fueron preparados con
baja carga metalica de Pd o Pt (1 % maésico). Para el caso del niquel se necesitaron
concentraciones de metal muy superiores a las utilizadas en los otros metales (11 % masico
de Ni) para alcanzar valores similares de velocidades de reaccién del estireno. Comparando
las muestras de igual contenido metélico de Ni, se puede observar que el catalizador NiCl4
(preparado a partir de precursor cloruro) es mas activo que el NiN4 (obtenido a partir de
precursor nitrato). Mientras que el catalizador de paladio preparado con precursor nitrato
presenta mayor velocidad de reaccion de estireno. El orden de las velocidades de reaccién
obtenidas en las condiciones libre de veneno fueron: PAN1>PtCl1 > PACI1 = NiCl11 > NiCl4
> NiN4.

En la Figura 5.29. se puede apreciar que todos los catalizadores presentaron menores
velocidades de reaccién en las evaluaciones cataliticas con tiofeno. Los catalizadores de Pd y
Pt son lo que mantuvieron mayores niveles de conversion en funcién del tiempo ante la
presencia de tiofeno, mientras que los de niquel con baja concentracién metélica fueron los
menos activos. El orden de las velocidades de reaccién obtenidas en las condiciones de
presencia de tiofeno fueron: PAN1> PdCI1 = PtCl1 > NiCl11 > NiCl4 > NiN4.

A partir de las curvas presentadas en las Figuras 5.28. y 5.29. se estimaron las velocidades
iniciales de reaccion del estireno, rs. En la Tabla 5.6. se presentan los valores de la velocidad
inicial de hidrogenacion de estireno r%s asumiendo una cinética de primer orden respecto
del estireno, en las condiciones de reaccion libre de veneno (1°%y) y en presencia de tiofeno
(r°%v). Como la reaccién de hidrogenacion de estireno a etilbenceno es una reaccién mol a mol
de estireno respecto al hidrégeno, la 1%s posee el mismo valor que la velocidad de reaccién
inicial del hidrégeno (1%:). Para poder comparar la sulforresistencia entre los catalizadores

se determiné la fraccién de sitios envenenados (o):
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o=1 - r°cv/1r%v

estos valores también se presenta en la Tabla 5.6.

Tabla 5.6. Velocidades iniciales de reaccién en ausencia (1°%y) y presencia de tiofeno (1°),

y fraccién de sitios envenenados (a)

Catalizador Experiencias sin veneno Experiencias con veneno

50 e
[mol L1min!] R2 [molL!min!] Rz @
PdClI1 0,234 0,99 0,114 098 0,51
PdN1 0,548 0,98 0,127 0,99 0,76
PtCI1 0,234 0,99 0,104 0,99 0,55
NiCl11 0,214 0,98 0,073 0,98 0,66
NiCl4 0,104 0,99 0,048 0,98 0,53
NiN4 0,083 0,98 0,025 098 0,69

Para todos los catalizadores estudiados se observa una disminucién de la velocidad inicial
de reaccion en las experiencias con veneno con respecto a las sin veneno, esto confirma la
naturaleza envenenante del tiofeno sobre los metales utilizados para la hidrogenacién de
estireno. En base a los valores de 1%, 1°%y y a presentados en la Tabla 5.6. se observa que el
catalizador PAN1 fue el que presenté mayor velocidad de reaccién en las condiciones sin y
con presencia de veneno, pero se puede ver que es el catalizador que mayor cantidad de
sitios envenenados presentd. Se puede también observar que el mads sulforresistente es el
catalizador de Pd preparado a partir de precursor cloruro, seguido por el catalizador NiCl4 y

PtCl1.

5.4.2.2. Catalizadores Monometdlicos soportados sobre Composites
Los catalizadores de Pd elaborados con los soportes Composite BTAL y UTAL, al 0,3 %
masico de paladio (0,3Pd/BTAL y 0,3Pd/UTAL respectivamente), fueron evaluados

cataliticamente sobre la reacciéon de hidrogenacién de estireno. Se estudié para ambos
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catalizadores el efecto de la temperatura de reaccién, como asi también el de la temperatura
de pretratamiento con hidrégeno.

Luego en las condiciones mas favorables se realizé una comparacion de la performance de
los catalizadores de Pd elaborados para la tesis (catalizadores de Pd soportados sobre
alimina CK300 y soportes Composite BTAL y UTAL) y catalizadores comerciales
(Catalizadores Axens LD265 0,3 % Pd y ENGELHARD 0,5% Pd).

También se investigé la posibilidad de reutilizaciéon de los catalizadores Composite,

siendo los resultados comparados con los obtenidos con los catalizadores comerciales.

5.4.2.2.1 Efecto de la Temperatura de Reaccién

Se estudi6 el efecto de variar la temperatura de reaccién, sobre la conversion total para los
catalizadores monometalicos de paladio soportados sobre Composites (0,3Pd/BTAL y
0,3Pd/UTAL) cuyas sales precursoras fueron cloruro de paladio. Las temperaturas de
reaccion evaluadas fueron 60 y 100 °C; los resultados cataliticos se presentan en las Figuras
5.30. y 5.31. para los soportes BTAL y UTAL, respectivamente. En las Figuras se puede
observar que el catalizador 0.3Pd/BTAL es mucho mas sensible a la temperatura de reaccién

que el 0.3Pd/UTAL.
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Figura 5.30. Efecto de la temperatura de reaccion. Conversion total de estireno en funcién del

tiempo para el catalizador monometalico de Pd soportado sobre BTAL.
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Figura 5.31. Efecto de la temperatura de reaccion. Conversion total de estireno en funcién del

tiempo para el catalizador monometalico de Pd soportado sobre UTAL.
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La reaccién de hidrogenacién de estireno es exotérmica, por lo tanto desde el punto de
vista termodindmico el aumento de la temperatura de reaccion no favoreceria el proceso.
Dado que se observa para ambos sistemas cataliticos que el aumento de la temperatura de
reacciéon, aumenta la velocidad de reaccién del reactivo, podemos concluir que a nivel
experimental conviene realizar la hidrogenacién del estireno a altas temperaturas, en

especial para 0.3Pd/BTAL.

5.4.2.2.2. Efecto de las Temperatura de Pretratamiento

Se estudid el efecto de la temperatura de pretratamiento con hidrégeno, sobre la
conversiéon total para los catalizadores monometalicos de paladio soportados sobre
Composites (0,3Pd/BTAL y 0,3Pd/UTAL). Las temperaturas de reduccién seleccionadas
fueron 200 y 210 ° C, mientras que la temperatura de reacciéon adoptada fue 100 °C. En las
Figuras 5.32. y 5.33. se observa que el aumento de la temperatura de reduccion también tiene

un efecto favorable sobre la actividad catalitica, en especial para el catalizador 0,3Pd/UTAL.
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Figura 5.32. Efecto de la temperatura de reduccién. Conversion total de estireno en funcién del

tiempo para el catalizador monometalico de Pd soportado sobre BTAL.
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Figura 5.33. . Efecto de la temperatura de reduccién. Conversion total de estireno en funcién del

tiempo para el catalizador monometalico de Pd soportado sobre UTAL.
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Por los resultados experimentales obtenidos se seleccion6 como temperatura de
pretratamiento con hidrégeno 210 °C para la reduccién de los catalizadores monometalicos

preparados usando los soportes Composites y 100 °C como temperatura de reaccion.

5.4.2.2.3. Comparacion de los catalizadores de Pd utilizando distintos soportes con una
muestra comercial

En los procesos industriales que se emplean metales soportados como catalizadores, por
cuestiones de facilidad de operacién y escala, predominan generalmente las formas mas
faciles de soportar o separar (pellets, pastillas, etc) sobre las de polvo. Por este motivo y con
el objeto de poder comparar el comportamiento de los diferentes catalizadores de Pd en
forma de pellets elaborados en el presente trabajo con los comerciales, se realizaron
evaluaciones cataliticas empleando las condiciones operativas 6ptimas de temperatura de
reacciéon y de reducciéon estudiadas en las secciones anteriores. A continuacion se muestran

en detalle las condiciones experimentales empleadas:

Presion de Hz = 20 bar
Temperatura de reaccién = 100 °C
Velocidad de agitacién = 1200 rpm

Masa de catalizador = 500 mg
Volumen de estireno (reactivo) =10 mL
Volumen de n-decano (estdndar interno) = 4 mL

Volumen de tolueno (solvente) = 186 mL
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Se us6 como referencia el catalizador comercial LD265 que tiene un contenido de Pd 0,3
% masico. En la Figura 5.34. se presentan los resultados de conversién en funcién del tiempo

de las experiencias realizadas.
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Figura 5.34. Evaluaciones cataliticas de hidrogenacion de estireno a TR= 100 °C con catalizadores en

forma de pellets con 0,3% Pd soportados sobre: Al;,O;, UTAL, BTAL y el catalizador comercial LD265.

En la gréfica se puede apreciar que los catalizadores elaborados sobre los soportes
Composite son los que alcanzan mayores conversiones a igualdad de tiempo para sus
optimas condiciones de reacciéon (TR=100 °C y Tred=210 °C). Con los datos experimentales
que se presentan en Figura 5.34. se calcularon las velocidades iniciales de reaccién del
estireno asumiendo una cinética de primer orden respecto del estireno, 1°cs, para los distintos
sistemas cataliticos, los mismos se encuentran tabulados en la Tabla 5.7., junto con el

pardmetro de ajuste R2. Comparando los resultados de las velocidades de reaccién del
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estireno presentados en la Tabla, los catalizadores Composite en pellets son los que poseen
los mayores valores de r%s, siguiendo en orden decreciente el preparado usando como

soporte y-AlbOs y luego el catalizador comercial LD265.

Tabla 5.7. Velocidades iniciales de reaccion r°esioec y parametros de ajuste obtenidos para los

catalizadores en pellets con 0.3% Pd soportados sobre: Al;Os, UTAL, BTAL y el comercial LD265.

Catalizador °Est00°C R?
(mol gr'! min-l)
0,3Pd/BTAL 0,32 0,99
0,3Pd/UTAL 0,28 0,99
0,3Pd/Al 0,17 0,99
LD265 0,16 0,99

En los catalizadores se obtuvo el siguiente orden para la velocidad de reaccion inicial del
estireno: 0,3Pd/BTAL > 0,3Pd/UTAL > > 0,3Pd/ Al > LD265.

Las mismas experiencias de comparacién con los Composites se realizaron a una menor
temperatura de reacciéon, 60 °C, para verificar la mejor performance de los catalizadores
Composites a elevadas temperaturas, donde serian mdas marcados los problemas difusivos.
En la Figura 5.35. se muestran los resultados de conversiéon en funcioén del tiempo de las
experiencias realizadas a menor temperatura (TR=60 °C) y las siguientes condiciones de
operacion:

Presion de Hy = 20 bar
Temperatura de reaccion = 60 °C
Velocidad de agitacion = 1200 rpm
Masa de catalizador = 1500 mg
Volumen de estireno (reactivo) =10 mL
Volumen de n-decano (estandar interno) = 4 mL
Volumen de tolueno (solvente) = 186 mL
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Figura 5.35. Evaluaciones cataliticas de hidrogenacién de estireno a TR=60 °C con catalizadores en
forma de pellets con 0,3% Pd soportados sobre: y-Al:Os, UTAL, BTAL y el catalizador comercial

LD265.

En la Figura 5.35. se puede apreciar que en estas condiciones los catalizadores elaborados
sobre los soportes Composite son los que alcanzan menores conversiones totales de estireno
a igualdad de tiempo. En la Tabla 5.8., se presentan los valores de r%ssrc de todos los
catalizadores obtenidos a partir de las curvas representadas en la Figura 5.35., el pardmetro
de ajuste R? y la relacién entre las velocidades de reaccion iniciales obtenidas a 100 °C y a

60°C (9s100/10ES60)-
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Tabla 5.8. Velocidades de reaccién inicial a 60 °C (r°essocc), parametros de ajuste y relacién
r°es100°c/ rEseocc Obtenidos para los catalizadores en pellets con 0,3% Pd soportado sobre: Al,Os,

UTAL, BTAL y el comercial LD265.

Catalizador °essoec (mol grl min1) R2 r°Es100°c/ T°ES60°C
0,3Pd/BTAL 0,065 0,99 4,92
0,3Pd/UTAL 0,046 0,99 6,08
0,3Pd/Al 0,16 0,99 1,06
LD265 0,13 0,99 1,23

En los catalizadores se obtuvo el siguiente orden para las velocidades iniciales de reaccién
a 60 °C, r9seec: 0,3Pd/ Al > LD265 >> 0,3Pd/BTAL > 0,3Pd/UTAL. En general las etapas
relacionadas con fenémenos de difusién son mds importantes a altas temperaturas, puesto
que en estas condiciones es mdas probable que puedan llegar a ser las controlantes. Esto
explica que la relacién r°esioec/1%eseo’c  sea mayor para los catalizadores Composites de
naturaleza egg-shell bien marcada, los cuales son menos afectados por los problemas

difusivos.

5.4.2.2.4. Experiencias de reutilizacion

Otra serie de experiencias a menor temperatura de reaccién se realizaron para comparar
la desactivacion de los distintos catalizadores. Para lograr este objetivo se realizaron tres
experiencias consecutivas con los catalizadores en pellets, el procedimiento empleado fue el
siguiente: finalizada la primer experiencia se despresurizé el reactor, seguidamente se
desacoplé la tapa para sacar la canasta conteniendo el catalizador e inmediatamente
minimizando el contacto con el aire fue transferida a otra parte inferior del reactor (vaso)
previamente preparado con las mismas concentraciones de reactivo, solvente y estandar
interno utilizadas en la primer experiencia de estas pruebas. En la segunda y tercer

experiencia el procedimiento empleado para iniciar la reaccién fue el mismo al utilizado en
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la primer experiencia de esta serie, la misma se encuentra descripta en detalle en la Seccién
Experimental (Capitulo 3) y basicamente cuenta de las siguientes etapas: a) cierre del reactor,
b) conexién de de gases y montaje en el equipo de agitacion, c) purga del reactor con N», d)
calentamiento del reactor a la temperatura de reaccién y e) inicio de la reaccién.

Las condiciones a las cuales se realizaron las evaluaciones cataliticas fueron:

Presion de H» = 20 Bar
Temperatura de reaccion = 60 °C
Velocidad de agitacion = 1200 rpm
Masa de catalizador = 1500 mg
Volumen de estireno (reactivo) =10 mL
Volumen de n-decano (estandar interno) = 4 mL

Volumen de tolueno (solvente) = 186 mL

Los resultados de las tres experiencias para evaluar el reuso de cada catalizador se
presentan en las Figura 5.36. (Catalizador Composite 0,3Pd/BTAL), Figura 5.37. (Catalizador
Composite 0,3Pd/UTAL), Figura 5.38. (Catalizador 0,3Pd/Al), Figura 5.39. (Catalizador
0,3Pd/a-Al), Figura 5.40. (Catalizador comercial LD265) y Figura 5.41. (Catalizador

comercial ENGELHARD 0,5 %Pd).
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Figura 5.36. Experiencias de reutilizacién para el catalizador 0,3Pd/BTAL.
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Figura 5.37. Experiencias de reutilizacioén para el catalizador 0,3Pd/UTAL.
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Figura 5.38. Experiencias de reutilizacién para el catalizador 0,3Pd/y-AlOs.
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Figura 5.39. Experiencias de reutilizacion para el catalizador 0.3Pd/ a-AlO:s.
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Figura 5.40. Experiencias de reutilizacion para el catalizador comercial LD265.
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Figura 5.41. Experiencias de reutilizacién para el catalizador comercial Engelhard 0.5%Pd.
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Comparando los resultados de desactivacién, se puede observar que todos los
catalizadores se van desactivando de alguna manera en las sucesivas experiencias,
aprecidandose una mayor caida en los valores de conversiéon de la primera experiencia con

respecto a la segunda, y de la segunda con respecto a la tercera en todos los catalizadores.
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Figura 5.42. Pendiente inicial de la primera experiencia obtenida para los catalizadores: 0,3Pd/BTAL,

0,3Pd/UTAL, 0,3Pd/ Al 0,3Pd/o- Al, LD265, ENG.

En la Figura 5.42. se muestran las pendientes al origen de las primeras experiencias para
todos los catalizadores estudiados, junto con el parametro de ajuste R?, calculados con los
datos de conversion en funcion del tiempo. En esta figura podemos observar que el
catalizador preparado 0,3Pd/y-AlLO; y los catalizadores comerciales presentan mayores

conversiones de estireno a igualdad de tiempo que los catalizadores soportados sobre
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Composite, estando en dltimo lugar el 0,3Pd/a-AlOs . En la Figura 5.43. y Figura 5.44. se

muestran las pendientes al origen de la segunda y tercera experiencia, respectivamente.
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Figura 5.43. Pendiente inicial de la segunda experiencia obtenida para los catalizadores: 0,3Pd/BTAL,

0,3Pd/UTAL, 0,3Pd/Al, 0,3Pd/a- Al, LD265, ENG.
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Figura 5.44. Pendiente inicial de la tercera experiencia obtenida para los catalizadores: 0,3Pd/BTAL,

0,3Pd/UTAL, 0,3Pd/Al, LD265, ENG.

Para el caso del catalizador 0,3Pd/a-Al no se realiz6 la tercer experiencia por presentar
valores muy bajos de conversién ya en la primera utilizacién. Este catalizador de Pd
soportado sobre a-AlOs; presenta bajos valores de conversién, por tener poca &rea
superficial, también posee elevada resistencia mecénica pero menor a la de los soportes
Composites. Para poder apreciar los efectos de desactivacion en cada catalizador,
comparando los resultados de las Figuras 5.42. y 5.44., se calcula el cociente de pendientes de
las reacciones iniciales de la tercera con la primera experiencia, dichos valores se presentan

en la Tabla 5.9.
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Tabla 5.9. Relacion de las velocidades iniciales de reaccion entre la 3¢ y 1er experiencia.

Catalizador relacion pendiente
3erexp./1er exp.
0,3Pd/BTAL 0,27
0,3Pd/UTAL 0,44
LD265 0,20
ENG 0,50
0,3Pd/Al 0,49

La Tabla 5.9. muestra que el catalizador comercial ENG (Engelhard 0,5% Pd), el
preparado 0.3Pd/Al y el catalizador 0.3Pd/UTAL son los que menos se desactivan durante
las sucesivas experiencias cataliticas. Luego le sigue el catalizador 0.3Pd/BTAL y en el
altimo lugar se encuentra el catalizador comercial LD265.

Una de las posibles causas de desactivacion que se puede estar dando en nuestras
experiencias puede deberse a la formaciéon de depositos carbonosos o gomas sobre las
superficies metalica lo que ocasiona una disminucién en el 4rea activa disponible y por
consecuencia una disminucion en la actividad de los catalizadores.

En las reacciones de hidrogenacién de enlaces C=C y C=C, la formacion de gomas sobre la
superficie catalitica se debe a reacciones secundarias de polimerizacién, catalizadas por la
concentracion de sitios acidos sobre el soporte (Whitman W. G., 1923; Lewis W. K. y

Whitman W. G., 1924; Brunner E., 1985).

5.5. Conclusiones

5.5.1. Catalizadores monometalicos soportados sobre aliimina

Durante la hidrogenacion selectiva de estireno al usar gama altmina como soporte,
catalizadores de Pd, Pt y Ni mostraron elevados valores de selectividad hacia el producto
deseado (98%). En las experiencias cataliticas en ausencia de veneno se observo el siguiente
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orden de actividad: NiN4 < NiCl4 < NiCl11 < PdCI1 = PtCl1 < PdNT1. Esto podria explicarse
debido a que durante las reacciones de hidrogenacion la ruptura del enlace de hidrégeno es
més facilmente realizada sobre los metales con mayor cantidad de electrones del orbital d
externo del metal (Shriver y col., 1998). Los resultados de caracterizacién indicaron la
presencia de Pdo en el catalizador PAN1 y especies electrodeficientes Pd*+Cl,O, (0<8<2) sobre
el catalizador PdCl1; esta diferencia de cantidad de electrones en el orbital 4d del Pd podria
explicar la mayor actividad del catalizador PdN1 frente al PdCI1, dado que la mayor
cantidad de electrones en este nivel favorecerian la ruptura del enlace de la molécula H, (4d*°
vs. 4d-%). En lo que respecta al catalizador PtCll la caracterizacién por XPS indicé la
presencia de especies de Pt (54%) y de especies complejas de Pt**(46%, con 0<8<2)
posiblemente Pt**Cl,O,, por lo que en este catalizador habria una alta disponibilidad de
electrones en el nivel 5d que favorecerian la adsorcién disociativa del hidrégeno (5d° y
5d°%%). Por otro lado la caracterizacién del catalizador monometélico de niquel, indicé la
presencia de Ni?*, sugiriendo disponibilidad electrénica (3d®). Los resultados de velocidad de
reaccion encontrados en ausencia de veneno indican un orden creciente de la misma
siguiendo un orden creciente de electrones disponibles en el nivel nd del metal.

La inspeccion de los resultados de las experiencias cataliticas en presencia de veneno
mostraron el siguiente orden de actividad: NiN4 < NiCl4 < NiCl11 < PtCI1 < PdCI1 < PdN1.
El mecanismo de envenenamiento de los catalizadores de Ni, Pt y Pd con compuestos
sulfurados se debe al efecto de la donacién de electrones desde los metales del grupo VIII a
los atomos de azufre, como esta establecido en la literatura cientifica (Arcoya A. y col., 2003;
L’Argentiere P. C. y col., 1995). Este mecanismo podria explicar los diferentes resultados
obtenidos con los catalizadores de Pd. La diferencia en la actividad y sulforresistencia
mostrada por los catalizadores podria ser atribuida a diferencias en la densidad electrénica

en el orbital d externo del metal. En este sentido, aunque las especies oxicloradas de Pd y Pt
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posean una ocupacion similar de electrones en el nivel d, ellos pueden tener diferentes
orbitales moleculares fronteras: HOMO y LUMO, ocupados y desocupados, responsables de
la adsorcién disociativa del H,, adsorcion del estireno y de la formacién del enlace estireno-
hidrégeno, y esas diferencias de energia podrian trasladarse en diferentes propiedades
cataliticas.

Como se pudo ver la tolerancia al veneno es fuertemente afectada por el tipo de sal
precursora en la preparacion de los catalizadores. En el caso de las experiencias con
envenenamiento el metal actia como un centro donante de electrones hacia el atomo de
azufre, en particular el tiofeno interactia con los electrones de metal en forma planar a través
de los electrones 1 del nicleo aromatico (enlace débil). Por otro lado, también es posible que
las especies complejas de cloro presentes en la superficie puedan dificultar la adsorciéon de
venenos via un impedimento estérico (ligando de cloro de gran tamafio) o por factores

electrénicos (mayor eslectronegatividad).

5.5.2. Catalizadores monometdlicos soportados sobre Composites

Nuevos materiales de naturaleza mixta organica-inorganica fueron obtenidos y usados
para la preparaciéon de catalizadores soportados de metal noble. Los soportes fueron
sintetizados por la mezcla de uno o mas monémeros orgéanicos con particulas inorganicas y
un iniciador de polimerizaciéon. Los monémeros usados (BGMA, UDMA y TEG) fueron de
funcionalidad tipo 4, que tienen enlaces vinilicos que polimerizan por un mecanismo de
radicales libres. Para comenzar la polimerizacién se utilizé BPO como activador y y-ALOs
como material inorgénico. Los materiales fueron mezclados y extrudados en forma de pellets

y polimerizados para formar dos variedades de soportes Composites.
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Los espesores determinados por Microscopia Optica fueron: 54,69 pm y 122,82 um para
los catalizadores Composites 0.3Pd/UTAL y 0.3Pd/BTAL, respectivamente, y 268,33 um y
260,34 um para los catalizadores comerciales LD265 y ENGELHARD, respectivamente.

En las imagenes obtenidas por la técnica SEM para los catalizadores comerciales ENG y
LD265, y para el catalizador preparado 0.3Pd/Al, resulta imposible distinguir el contraste
entre el metal activo y la aldmina. Mientras que en las imédgenes obtenidas por SEM con el
mayor aumento para ambos catalizadores Composites, se pueden distinguir las tres fases:
paladio (depositado en el nivel externo), alimina y polimero. En estas imagenes se puede
observar que la fase polimérica tiene una funcién aglutinante, rodeando a la fase inorganica
confiriéndole dureza a la estructura del soporte. El espesor promedio de la zona egg-shell
para estos catalizadores Composites determinado por EPMA fue: 90 y 60 pm para
0.3Pd/BTAL y 0.3Pd/UTAL respectivamente.

Debido a ello podemos concluir que los catalizadores preparados por el método de
impregnacion por humedad incipiente tienen una distribucion metélica egg-shell con una
muy fina capa externa. La capa metélica tiene un pequefio espesor comparado con el que se
encuentra en los catalizadores de Pd soportados sobre y-ALOs; y con los catalizadores
comerciales de Pd.

Los catalizadores 0,3Pd/BTAL y 0,3Pd/UTAL tienen distinta distribucién metélica dentro
del pellet, segtn lo que se pudo observar por MO y SEM: 0,3Pd/BTAL tiene una distribucién
aproximada egg-white, mientras que 0,3Pd/UTAL presenta una distribucién egg-shell. Esas
diferencias son atribuidas a la diferente naturaleza quimica de los monémeros organicos.
BGMA (usado en el Composite BTAL) tiene grupos fenilo e hidroxilo mientras que UDMA

(usado en el Composite UTAL) solo tiene grupos uretanos.
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Los tests TGA muestra que el soporte Composite puede ser usado en reacciones
realizadas a 250 °C o menores. Esta es la temperatura a la cual el polimero empieza a
descomponer en atmoésfera oxidante.

Con respecto a las propiedades mecanicas, los soportes Composite tienen mayores valores
de resistencia axial y radial que otros soportes comerciales. En particular ellos son mas
resistentes que a-AlOs, un soporte comercial con estructura muy dura y resistente.

Se estudi6 el efecto de la temperatura de de pretratamiento con hidrégeno (reduccién) y
de la temperatura de reaccion sobre la conversion total durante la hidrogenacion selectiva de
estireno para los catalizadores monometalicos de paladio soportados sobre Composites
(0.3Pd/BTALy 0.,3Pd/UTAL).

Las temperaturas de reaccion evaluadas fueron 60 y 100 °C; los resultados cataliticos
mostraron que a mayor temperatura de reaccion, mayor es la conversiéon de estireno; el
catalizador 0.3Pd/BTAL mostr6 ser mucho mas sensible a la temperatura de reaccién que el
0.3Pd/UTAL. La reaccién de hidrogenacién de estireno es exotérmica, por lo tanto desde el
punto de vista termodindmico el aumento de la temperatura de reacciéon no favoreceria el
proceso. Dado que se observa para ambos sistemas cataliticos que el aumento de la
temperatura de reaccién, aumenta la velocidad de reaccién del reactivo, podemos concluir
que en nuestras condiciones de trabajo el efecto cinético predomina sobre el termodinamico.

Las temperaturas de reducciéon seleccionadas fueron 200 y 210 ° C, mientras que la
temperatura de reacciéon adoptada fue 100 °C. Las evaluaciones cataliticas mostraron que el
aumento de la temperatura de reduccion tiene un efecto favorable sobre la actividad
catalitica, en especial para el catalizador 0.3Pd/UTAL.

Por los resultados experimentales obtenidos se seleccion6é como temperatura de
pretratamiento con hidrégeno 210 °C para la reduccién de los catalizadores monometélicos
preparados usando los soportes Composites y 100 °C como temperatura de reaccion. Bajo
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estas condiciones, los catalizadores Composites alcanzaron mayores conversiones de estireno
para igualdad de tiempo que el preparado usando como soporte y-AlO; y luego el
catalizador comercial LD265. A 100 °C de temperatura de reaccién se obtuvo el siguiente
orden para la velocidad de reaccién inicial del estireno: 0,3Pd/BTAL > 0,3Pd/UTAL > >
0,3Pd/ Al > LD265.

Cuando las evaluaciones cataliticas se hicieron a 60 °C se obtuvo el siguiente orden para
las velocidades iniciales de reaccién, rOgseec: 0.3Pd/Al > LD265 >> 0.3Pd/BTAL >
0.3Pd/UTAL. En general las etapas relacionadas con fenémenos de difusiéon son mas
importantes a altas temperaturas, puesto que en estas condiciones es mdas probable que
puedan llegar a ser las controlantes. Esto explica que la relacién r’esiooc/1°eseorc  sSea mayor
para los catalizadores Composites de naturaleza egg-shell bien marcada, los cuales son
menos afectados por los problemas difusivos.

Se hicieron experiencias de reutilizacién de los catalizadores comerciales LD265 y ENG,
de los preparado 0.3Pd/Al y 0.3Pd/a-Al, y de los Composites. Si bien las mismas se
realizaron a una temperatura de reaccion de 60 °C, las evaluaciones cataliticas mostraron que
el catalizador 0.3Pd/UTAL tiene una capacidad de reuso similar a la del comercial ENG
(Engelhard 0,5% Pd) y al preparado 0.3Pd/Al, luego sigue el catalizador 0.3Pd/BTAL y en
el altimo lugar se encuentra el catalizador comercial LD265. Una de las posibles causas de
desactivacién que se puede estar dando en nuestras experiencias puede deberse a la
formacién de depdsitos carbonosos o gomas sobre las superficies metalicas lo que ocasiona
una disminucion en el area activa disponible y por consecuencia una disminucién en la
actividad de los catalizadores. En las reacciones de hidrogenacién de enlaces C=C y C=C, la
formaciéon de gomas sobre la superficie catalitica se debe a reacciones secundarias de

polimerizacién, catalizadas por la concentracién de sitios dcidos sobre el soporte.
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CAPITULO 6: CATALIZADORES BIMETALICOS

Muchos metales soportados y no soportados son ampliamente usados como catalizadores
en reacciones de hidrogenacién selectiva, siendo el envenenamiento con compuestos
sulfurados la principal limitacion en la vida til de estos. En el Capitulo 5 de la presente tesis
se mostré un estudio de los catalizadores de metal soportados mas usados para la reaccion
bajo estudio. Con el fin de mejorar el comportamiento catalitico y la sulforresistencia,
algunos autores han propuesto el uso de catalizadores bimetélicos (Parvulescu y col., 1993,
L’Argentiere y Figoli, 1997). Es conocido que el uso de catalizadores bimetélicos aumenta la
actividad, selectividad y estabilidad de los catalizadores en varias reacciones de
hidrogenacién descriptas en la literatura (Sinfelt, 1983; Rochefort y col., 1990; Canahan y col.,
1955).

En este capitulo se estudiara el comportamiento de una serie de catalizadores bimetalicos
formados por un metal noble; Pd o Pt, seleccionados estos por ser los mas activos en la
reaccion de hidrogenacién selectiva de estireno a etilbenceno, como se vio en el Capitulo
anterior al evaluar los catalizadores monometélicos, y en el caso del Pd, por ser ademas el
més usado industriamente; y un metal de transicion como Ni y W, ambos mucho mas
econdmicos. Los sistemas bimetélicos preparados fueron estudiados por otros autores y
demostraron dar buenos resultados de actividad para otras reacciones de hidrogenacion,
como la hidrogenaciéon de m-dinitrobenceno (Telkar y col., 2005), de benceno (Abu Bakar y
col., 2010), derivados de fureno (Nakagawa y Tomishige, 2010), 1,3-butadieno (Lonergan y
col,, 2011), acetona (Qi y col., 2011). En particular no han sido evaluados para la reaccion en
estudio, como tampoco se ha estudiado la resitencia a compuestos sulfurados.

La adicién de un metal de transiciéon a un metal activo no solo incrementa la actividad

catalitica sino que, en algunos casos, cambia su selectividad. En general la incorporacion de
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dos metales en un sistema puede formar aleaciones o nanoparticulas bimetélicas no aleadas.
Las particulas aleadas pueden adoptar una disposicién aleatoria o formar una estructura
intermetélica, mientras particulas no aleadas pueden resultar como clusters o estructuras
cascara de huevo (Toshima N. y Yonezawa T., 1998). La formacién de esas estructuras es
drasticamente influenciada por las condiciones en que fueron sintetizadas. Por lo tanto, el
entendimiento detallado de factores tales como la eleccion del metal, el estabilizador o
soporte empleado tanto como el método de preparaciéon son esenciales para disefiar
nanoparticulas bimetélicas adecuadas para ciertas reacciones cataliticas. Como ejemplo,
algunos trabajos muestran que la simultanea reduccion de iones metalicos, tales como el Pd y
Pt sobre PVP, pueden generar nanoparticulas bimetalicas tipo cascara de huevo (Toshima N.
y col.,, 1991), mientras otros autores demostraron que las técnicas de impregnacién por
humedad incipiente favorecen la formacion de aleaciones con distribucion aleatoria (Shen

W.y col., 2008). Esto muestra la importancia del método de preparacion empleado.

6.1. Catalizadores Bimetalicos Pd-Ni

En funciéon de que los catalizadores de Pd fueron de los maés activos en la reaccion de
hidrogenacion selectiva de estireno a etilbenceno se decidi6é estudiar el sistema bimetalico
Pd-Ni.

Los catalizadores basados en paladio son muy activos y selectivos para varias reacciones
comerciales importantes. El mayor problema con el paladio es su alta sensibilidad a los
compuestos sulfurados usualmente presentes en las corrientes de alimentaciéon a ser
hidrogenadas (Boitiaux y col., 1987). En los 80 se estableci6 que la adicién de un segundo
metal puede ser muy ttil para incrementar la actividad y resistencia al azufre del paladio

para esas reacciones (Hegedus y col., 1981; Mallat y col., 1985).
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6.1.1. Experimental Bimetalicos Pd-Ni

Se estudi6 el efecto de la secuencia de impregnacién y de la naturaleza de la sal
precursora de Ni en catalizadores bimetélicos Pd-Ni sobre la conversion total de estireno y la

sulforresistencia a tiofeno durante la hidrogenacién de estireno.

6.1.1.1. Preparacion de Catalizadores Bimetdlicos Pd-Ni

Los catalizadores bimetélicos Pd-Ni también fueron preparados por impregnaciones
sucesivas y por coimpregnacion utilizando y-AlOs; Ketjen CK 300 previamente calcinada
como soporte (Sper: 224 m? g1). Para la incorporacion de los metales al soporte se utilizé la
técnica de impregnaciéon por humedad incipiente. La carga de Pd y Ni se mantuvieron
constantes: 1y 2,4 % m/m respectivamente para todos los catalizadores preparados. Para lo
cual se usaron soluciones acuosas acidificadas (con HCl a pH = 1) de PdCl, y NiCl, de
concentracion necesaria, para obtener los catalizadores monometélicos Pd y NiCl. Por otro
lado una solucién acida (con HNOs a pH=1) de Ni(NOs)2 se us6 para obtener el catalizador
monometélico NiN. Todos los catalizadores monometélicos se secaron 24 h en estufa a 100
°C, luego se calcinaron en aire seco por 3 h a 550 °C y por tltimo fueron reducidos 1 h a 400
°C con un flujo de H, de 110 mL min?. Luego se realiz6é la impregnaciéon del segundo
precursor metdlico: el monometdlico de Pd se impregné con soluciones acidas de NiCl y
Ni(NOs), para obtener los catalizadores bimetalicos PANiCl y PdNiN, respectivamente,
mientras que los catalizadores monometélicos de Ni se impregnaron con solucién acida de
PdCl, obteniendo los bimetalicos NiCIPd y NiNPd. Los catalizadores bimetalicos resultantes
fueron secados 24 h en estufa a 100 °C, calcinados 3 h a 550 °C y reducidos 1 h a 400 °C. El
bimetélico obtenido por coimpregnacion fue preparado en un paso a partir de una solucién
acuosa acida (con HCI a pH = 1) de PdCL: y NiCL en las concentraciones requeridas,

posteriormente este catalizador fue secado 24 h en estufa a 100 °C, una fraccién de la

Capitulo 6 / Pagina 3



Carolina P. Betti Universidad Nacional del Litoral afio 2012

“Hidrogenacién selectiva de la cadena lateral de compuestos vinil-arométicos de naftas de craqueo”

preparacion fue calcinada 3 h a 550 °C (C) y la otra no (SC), y luego ambas fracciones fueron
reducidas previo a la reacciéon 1 h a 400 °C con flujo de H,. Mayores detalles de la
preparacién se encuentran descriptos en el Capitulo 3 Secciéon 3.2.2. Se verificé que la
superficie especifica del soporte no se modificé considerablemente con el agregado de los
distintos precursores y su posterior tratamiento térmico. En la Tabla 6.1.1. se detalla la

nomenclatura de los catalizadores Pd-Ni estudiados.

Tabla 6.1.1. Nomenclatura Catalizadores Pd-Ni

Precursor Primera Precursor Segqunda
Catalizador Impregnacion Impregnacion
PdCI1 PdCl, -
NiCIPd NiCl, PdCl,
NiNPd Ni(NO;)2.6H20 PdCl
PdNiCl PdCl, NiCl,
PANiN PdCl, Ni(NOs).6H-O
PdNi_Co_SC Coimpregnacion: PAClx+NiCl,
PdNi Co C Coimpregnacion: PAClL+NiClp

6.1.1.2. Caracterizacion de Catalizadores Bimetdlicos Pd-Ni

La composicion quimica de Pd y Ni de los catalizadores fue determinada por
Espectroscopia de Emisién Atémica con Plasma Inductivo (ICP-AES) usando un equipo
Perkin Elmer 2100, previa digestion de las muestras en solucién de acido sulftrico diluido.

El estado electrénico de las especies superficiales de paladio y niquel como asi también las
relaciones atémicas de los distintos elementos se determinaron por Espectroscopia
Fotoelectréonica de Rayos X (XPS). Los andlisis de XPS se realizaron en un equipo
Multitécnica UniSpecs equipado con una fuente de rayos X dual Mg/ Al modelo XR50 y un
analizador hemiesférico PHOIBOS 150 en el modo trasmisién analizador fijo (FAT). Los

espectros se obtuvieron con una energia de paso de 30 eV y un anodo de Mg operado a 200
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W. La presion durante las medidas fue menor a 2 10-8 mBar. Previamente las muestras se
redujeron ex situ 1Th a 400 °C y se sometieron a tratamiento in situ en flujo de Ho/ Ar a 400 °C
durante 10 min en la cdmara de reaccién del instrumento. La energia de enlace utilizada
como referencia fue la sefial del C 1s 284,6 eV.

Mayores detalles de las técnicas y equipos utilizados para la caracterizacién de

catalizadores se encuentran en el Capitulo 3.

6.1.1.3. Evaluacién Catalitica Catalizadores Bimetdlicos Pd-Ni

Las condiciones empleadas para las reacciones fueron 60 °C, 20 bar de presién de H», 1200
rpm, 0,3 gr de catalizador y 200 mL de una solucién de 5 % (v/v) de estireno en tolueno,
usando n-decano como estdndar interno. Para el caso de las experiencias con
envenenamiento, previo a la reaccién se incorporaron 600 ppm de tiofeno a la mezcla
reaccionante. Reactivos y productos fueron analizados en un Cromatégrafo Gaseoso con
detector de ionizacién de llama (FID) y una columna capilar de 30 m J&W INNOWax

19091N-213.

6.1.2. Resultados y Discusion Bimetilicos Pd-Ni

6.1.2.1. Resultados y Discusion Caracterizacion Bimetilicos Pd-Ni

Las concentraciones masicas determinadas por la técnica de ICP fueron1 % Pd y 2,4 % Ni,
con relacién atémica Ni/Pd de 4,35 en los distintos catalizadores preparados.

En las Figuras 6.1.1. y 6.1.2. se encuentran representados los espectros del Pd 3ds,> y Ni
2ps/2 obtenidos con la técnica de XPS para todos los catalizadores. Las energias de enlaces
(BE) se determinaron por deconvolucién de las curvas y las relaciones atémicas Pd/Al,

Ni/Al y Cl/Pd por el calculo de los cocientes de las areas correspondientes, estos datos se
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detallan en la Tabla 6.1.2. Los espectros XPS de todos los catalizadores mostraron ademas un
pico proximo a 198,5 que corresponde a Cl 2psp», y puede ser asociado a especies cloruros

(Hwang y col., 1999) que no fueron eliminados durante las etapas de pretratamiento térmico.

Cuentas/s

T T T T T T T T
330 332 334 336 338 340
Energia de Enlace (eV)

Figura 6.1.1. Espectros XPS de Pd 4ds,> (a) PACl1; (b) NiCIPd; (c) PANiN; (d) NiNPd y (e) PANiCl.

Cuentas/s

v T v T v T v T v T v T v T v T v T v
850 851 852 853 854 855 856 857 858 859 860
Energia de Enlace (eV)

Figura 6.1.2. Espectros XPS de Ni 2p3,2 (b) NiCIPd; (c) PANiN; (d) NiNPd y (e) PANiCL

Capitulo 6 / Pagina 6



Carolina P. Betti Universidad Nacional del Litoral afio 2012

“Hidrogenacién selectiva de la cadena lateral de compuestos vinil-arométicos de naftas de craqueo”

Tabla 6.1.2. Relaciones atémicas obtenidas por XPS.

Cl/Pd Pd/Al Ni/Al Ni/Pd
D (%) (atat-!) (atatl) (atat?l)

PdClI1 45,1 n.d. 0,0071 -
PdNiCl 12,4 6,77 0,0016  0,0150 9,38
NiClPd 15,7 5,22 0,0021 0,0124 5,90
PdANiN 4,75 0,0021 0,0209 9.96
NiNPd 4,54 0,0025  0,0172 6,88
PdNi_Co_SC 5,99 0,0357  0,0260 0,72
PdNi_Co_C 1,50 0,0069  0,0270 3,91

Tabla 6.1.3. Energias de Enlace obtenidas por XPS.

BE (eV)
Catalizadores Pd 3ds Ni 2psp
pd* F Pdo F pd* F Nio F NiO F
PdCI1 3356 1,9
PdNiCl 3345 2 3360 2 821 2 8563 2
(73%) (27%) (19%) (82%)
NiCIPd 3341 2 3355 18 856,1 2
(58%) (42%)
PdNiN 333,2 3346 2 855,6 2
(40%) 2 (60%)
NiNPd 3338 2 3354 2 856,2 2
(47%) (53%)
PdNi_Co_SC 33,0 2 830 2 8560 29
(49.9%) (50.1%)
PdNi_Co_C 3349 2 3363 2 826 22 8563 31
(65%) (35%) (31%) (59%)

F: fwhm

En la Figura 6.1.1. se observa que el catalizador monometalico de Pd presenta un solo pico
a 3356 eV que podria ser asignado a una especie de paladio electrodeficiente (Pd®)
posiblemente bajo la forma de especies oxicloradas de paladio formadas durante la etapa de
calcinacion (Gaspar y Dieguez, 2000) o debido a la presencia de especies de Pd no reducidas
y estabilizadas por atomos vecinos de cloruros (Gaspar y col., 2008; Bozon-Verduraz y col,,
1987; Figoli y col., 1995). En la Figura 6.1.1. se puede observar que todos los catalizadores

bimetélicos muestran senales ligeramente desplazadas hacia menores valores de energia de
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enlace, lo que indicaria que la presencia del niquel favoreceria la reduccion del paladio. La
deconvoluciéon de las curvas correspondientes a la sefial del Pd 3ds, para los bimetalicos dio
como resultado dos curvas (con FWHM < 2) cuyos maximos y porcentajes se informan en la
Tabla 6.1.3. Las especies presentes en cada catalizador fueron asignadas segin el maximo de
energia de enlace en tres tipos de especies: a) para BE 334,5 £ 0,4 eV a Pd°® (NIST, 2007), b)
entre 335,1 y 336,3 eV podrian ser asignadas a especies oxicloradas de paladio, Pd,**O,Cl,
(Gaspar y col., 2008; Bozon-Verduraz y col., 1987; Figoli y col., 1995), y c) para BE menores a
334 eV a especies de paladio ricas en electrones (Pd>). La presencia de especies ricas en
electrones podria deberse a la formacién de enlaces metélicos o aleaciones que ocurririan a
bajas temperaturas.

En lo referente al andlisis de la regién de BE correspondiente al espectro 2ps. del niquel,
en la Figura 6.1.2. se puede observar que los catalizadores bimetalicos presentan un pico
proximo a 856,0 £ 0,4 eV asignado a la presencia de especies electro-deficientes de Ni2*
interactuando fuertemente con la alimina (Hwang y col., 1999; Lieske y col., 1983; Volter J.,
1986) sugiriendo algunos autores la presencia de especies del tipo NiO ¢ x(Al>O3), con 0 < x <
1 (Reyes y col., 1997) formadas durante los pretratamientos térmicos, aunque no se podria
descartar una fuerte interaccién entre las especies electro-deficientes de Ni?* con especies de
Pd ricas en electrones (Pd™). El bimetalico PANiCl y los obtenidos por coimpregnacion,
presentan ademds un pico a 852,6 + 0,5 eV que puede ser asignado a Ni® (Hwang y col,.
1999), esto podria explicarse por la forma de preparacién de estos bimetalicos ya que en estos
catalizadores el niquel presentaria una menor interaccién con el soporte. En lo referente a las
relaciones atémicas obtenidas por XPS, presentadas en la Tabla 6.1.2., se puede ver la
similitud de la relacion Pd/Al en todos los catalizadores bimetalicos obtenidos por
impregnaciones sucesivas, y que esta es menor que la relacién atémica a nivel superficial del

monometélico. Por otro lado se puede observar en la Tabla 6.1.2. que el bimetélico
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preparado por coimpregnacién y que no fue calcinado es el que mayor contenido superficial
de Pd tiene, hasta 17 veces mas que el resto de los bimetalicos. Los bimetalicos de precursor
nitrato tienen menor relacién atémica Cl/Pd que los preparados con precursor clorado. El
catalizador coimpregnado calcinado es el que presenta menor valor de relacion Cl/AL

Ambos catalizadores coimpregnados son los que tienen menor relacién Ni/Pd.

6.1.2.2 Resultados y Discusion Evaluacién Catalitica Bimetdlicos Pd-Ni

La selectividad para todos los catalizadores durante las diferentes evaluaciones fue
superior al 98%, no detectdndose productos de hidrogenélisis provenientes del veneno.

La Figura 6.1.3. muestra los resultados de conversion total de estireno en funcién del
tiempo de los catalizadores mono y bimetélicos durante la reaccién de hidrogenacion de
estireno en condiciones libres de veneno. Se puede observar que el catalizador PdANi_Co_C es
el més activo. El orden observado de actividad hidrogenante es:

PdNi_Co_C > PdNiN > NiNPd > PdNiCl > PdCI1 > NiCIPd.
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Figura 6.1.3. Conversién total de estireno en funcién del tiempo para los catalizadores bimetalicos Pd-

Ni en la experiencia sin veneno.
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Figura 6.1.4. Conversién total de estireno en funcién del tiempo para los catalizadores bimetalicos Pd-

Ni en la experiencia con veneno.
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La Figura 6.1.4., presenta los resultados de conversion total de estireno en funcién del
tiempo de los catalizadores preparados en la reaccién de hidrogenacion de estireno en
presencia de tiofeno. En la experiencia catalitica con veneno respecto de la libre de veneno se
puede observar una disminucién de la conversion total de estireno en todos los catalizadores
debido a la pérdida de sitios activos. En la Figura 6.1.4. se puede observar que el catalizador
bimetélico PANi_Co_C es el que en presencia de veneno presenta mayor conversion total de
estireno, el catalizador NiCIPd es el que presenta menor velocidad de conversiéon del
estireno, mientras que el resto presentan conversiones totales de estireno similares. El orden
observado de actividad hidrogenante en presencia de veneno es:

PdNi_Co_C > PdCI1 ~ PdNiN ~ PdNiCl > NiNPd = NiCIPd.

El la Figura 6.1.5. se observan los resultados de las experiencias sin veneno y con veneno
(tiofeno) para el catalizador bimetalico obtenido por coimpregnacion sin realizar el
tratamiento térmico de calcinacion (SC) y con la realizacién del mismo (C), observandose

poca variacién de la conversion de estireno con el tratamiento de calcinacién empleado.
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Figura 6.1.5. Conversion total de estireno en funcién del tiempo para el catalizador bimetélico

obtenido por coimpregnacion sin calcinar (SC) y calcinado (C) en las experiencias con y sin veneno.

Para poder comparar la sulforresistencia de los catalizadores se determinaron las
velocidades iniciales de reaccion para las experiencias sin veneno (1°%y) y con veneno (r°)
suponiendo una cinética tipo ley de potencia de orden cero con respecto al estireno, lo cual es
valido para los perfiles de conversién obtenidos. En la Tabla 6.1.4. se presentan los valores de
las velocidades de reaccion iniciales obtenidas por ajuste de cuadrados minimos (R?) usando

el programa Scientist. Los valores de R? indican que el ajuste logrado es muy bueno.
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Tabla 6.1.4. Velocidades iniciales de reaccién bimetalicos Pd-Ni

) Experiencias sin veneno Experiencias con veneno
Catalizador o
s (mol mL-1 min-?) R2 7’ (mol mL- min-) R2

PdCI1 0,234 0,991 0,114 0,981 0,51
PdNIiCl 0,240 0,992 0,102 0,993 0,57
NiCIPd 0,163 0,997 0,089 0,997 0,45
PdNIN 0,458 0,970 0,125 0,973 0,72
NiNPd 0,413 0,977 0,117 0,986 0,71
PdNi_coimp_SC 0,393 0,964 0,136 0,993 0,65
PdNi_coimp_C 0,508 0,985 0,156 0,985 0,69

En base a ambas constantes cinéticas obtenidas se determind la fraccién de sitios
envenenados (o):

0=1 - 1% /1%,

De los catalizadores preparados por impregnacién sucesiva, como se puede ver en las
Figuras 6.1.3. y 6.14. y en la Tabla 6.1.4., el catalizador NiCIPd resulté ser el mas
sulforresistente de todos los bimetalicos estudiados. Los catalizadores bimetélicos
preparados por impregnaciones sucesivas en los que el niquel proviene de precursor cloruro
(PdNiCl, NiCIPd) resultaron mas sulforresistentes que los homoélogos preparados por
impregnaciones sucesivas pero con niquel de precursor nitrato (PANiN, NiNPd) lo que
podria estar asociado a la mayor relacion Cl/Pd observada por XPS a nivel superficial.

Como se puede ver en la Figuras y en la Tabla si comparamos los catalizadores
bimetalicos de precursor cloruro de niquel preparados por el método de impregnaciones
sucesivas de un metal y luego el otro (PdNiCl y NiCIPd) resultaron ser menos activos que el
preparado por coimpregnacion, esto podria deberse a la formaciéon de particulas bimetalicas
con diferentes microestructuras (Yuya Mukainakano y col., 2008), aunque estos resultaron
ser mas sulforresistentes.

En la Tabla 6.1.4. se puede ver que entre los bimetalicos preparados por impregnaciones

sucesivas, los catalizadores bimetalicos NiNPd y PdNiN, en los que el Ni proviene de
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precursor nitrato, resultaron ser los menos sulforresistentes, para estos catalizadores se
observé por XPS que son los que presentan a nivel superficial especies Pd5 junto con mayor
relacion atémica Ni/Pd y menor relaciéon Cl/Pd.

Los resultados de XPS indican que todos los catalizadores presentan diferentes especies
de Pd® y/o especies ricas en electrones Pd* y Pd.#*O,Cl,, siendo las especies de paladio
presentes sobre los bimetélicos menos electrodeficientes que las del monometalico
(presentan especies de Pd con menores BE) por lo cual tendrian mayor disponibilidad de
electrones. Durante la reaccién de hidrogenacién la ruptura del enlace H; se ve favorecida
por la interaccién de los orbitales metélicos d ricos en electrones con los orbitales moleculares
de antienlace del H> (Humbert y col., 2010), debido a que los bimetélicos tienen mayor
cantidad de electrones disponibles en el orbital 3d del Pd, ésta ruptura se veria favoreceria y
podrian explicar la mayor actividad de éstos frente al monometalico.

Por otro lado estd bien establecido en la bibliografia que el mecanismo de
envenenamiento de metales del Grupo VIII por compuestos sulfurados se debe a un efecto
de donacién de electrones del metal al atomo de azufre, y en particular el tiofeno interactta
con la superficie del metal de forma planar a través de los electrones m del nticleo aromético
(enlace 15 débil) (Lederhos y col., 2006; Kiskinova, 1982; Shriver y Atkins, 1994). Durante las
evaluaciones con tiofeno algunos de los electrones del orbital d son compartidos con el
atomo de S, por lo que el metal tendrd menor cantidad de electrones disponibles para
promover la ruptura del enlace H, disminuyendo la actividad catalitica para todos los
catalizadores, por lo que en parte las diferencias de actividad y sulforresistencia podria
atribuirse a efectos electrénicos. Por otro lado los catalizadores bimetélicos preparados por
impregnaciones sucesivas NiCIPd y PdNiCl presentaron a nivel superficial elevadas
relaciones atémicas Cl/Pd (datos de XPS en Tabla 6.1.2.), y resultaron ser los maés

sulforresistentes, por lo que podria ser que las especies oxicloradas de paladio impedirfan la
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adsorcion del tiofeno via un factor estérico (gran tamafio de estas especies) y/o uno
electronico (alta electronegatividad del Cl). Los bimetdalicos preparados con precursor de
NiNO;, PdANiIN y NiNPd, resultaron ser los menos sulforresistente posiblemente por
contener menor relacion atémica Cl/Pd y especies de Pd3- que serian mas labiles a actuar
como bases de Lewis con el d4tomo de S del tiofeno (dcido de Lewis), sugiriendo efectos
estérico y electrénico.

Si se comparan los catalizadores bimetalicos de precursor cloruro de niquel, los
preparados por el método de impregnaciones sucesivas de un metal y luego el otro (PdNiCl
y NiCIPd) presentaron menor velocidad de reaccion que el preparado por coimpregnaciéon
pero resultaron ser mucho mas sulforresistentes. La mayor velocidad de reaccion del
bimetalico preparado por coimpregnacion puede deberse a la elevada cantidad de Pd® y Nio
observada por XPS a nivel superficial, lo que aseguraria mayor cantidad de sitios
superficiales activos. La diferencia en la sulforresistencia entre estos bimetalicos preparados
por diferentes técnicas podria deberse a la formacién de particulas bimetalicas con diferentes
microestructuras. Se puede observar que los catalizadores bimetalicos que mayor
desactivacion sufren son PANiN y NiNPd, en los que se observa la presencia de especies de
paladio ricas en electrones Pd*, las que tendrian mayor disponibilidad de electrones
actuando como centros basicos de Lewis y donando facilmente electrones a los S del tiofeno,

centros 4cidos de Lewis.

6.1.3. Conclusiones Bimetdilicos Pd-Ni

Se evalud el efecto de la secuencia de impregnacion de las sales de Pd y Ni, como asi
también el efecto de la sal precursora de niquel durante la preparacién de catalizadores
bimetélicos paladio-niquel, sobre la actividad catalitica y sulforresistencia a tiofeno durante

la hidrogenacién selectiva de estireno.
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Resultados de XPS indican la presencia de diferentes especies de Pd?, Pd.*0O,Cl, y
especies ricas en electrones Pd*, sugiriendo que un efecto electrénico seria en parte
responsable de la mayor actividad de éstos en ausencia o presencia de tiofeno. El orden
observado de actividad hidrogenante es: PANi_Co_C > PdNiN > NiNPd> PdNi_Co_SC > >
PdNiCl > PdCl1> NiCIPd. Luego del envenenamiento con 600 ppm de tiofeno el orden de
actividad fue: PdNi_Co_C > PdNi_Co_SC ~ PdNiN ~ NiNPd ~ PdCI1 ~ PdNiCl ~ NiCIPd.
Por otro lado al comparar las velocidades iniciales de reaccién, los catalizadores bimetélicos
preparados por impregnaciones sucesivas que presentaron a nivel superficial mayor
contenido de CI (PdNiCl y NiCIPd) resultaron ser los mas sulforresistentes, indicando que la
menor adsorcién del tiofeno sobre sitios activos estaria favorecida por efectos estéricos y/o
electrénicos de las especies oxicloradas de paladio que impedirian la adsorcién del tiofeno.

El mayor envenenamiento de los bimetdlico PANiN y NiNPd, estaria originado
posiblemente por contener menor relacion atémica Cl/Pd (efectos estérico y electrénico) que
se opongan a la adsorcién del compuesto sulfurado y por otro lado a la presencia de especies
Pd$, especies con mayor disponibilidad de electrones, ambos factores harian
comparativamente mas fécil la adsorcion del atomo de S del tiofeno sobre gran parte de los
sitios activos.

La mayor velocidad de reaccion del bimetalico preparado con precursor de NiCl, por
coimpregnacién frente a los preparados por impregnaciones sucesivas estaria relacionada
principalmente a la mayor cantidad de Pd? y Ni® a nivel superficial, lo que asegura mayor
cantidad de sitios activos disponibles a nivel superficial.

Los bimetéalicos PANiN y NiNPd con especies de paladio ricas en electrones Pd®, son los
que resultaron més envenenados debido a que tendrian mayor disponibilidad de electrones

(bases de Lewis) para donar electrones a los atomos de S del tiofeno (acidos de Lewis).
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Catalizadores Bimetalicos Pt-Me; Me:Ni, W

Los catalizadores de platino han demostrado ser catalizadores activos en diversas
reacciones de hidrogenacion selectiva. El incremento en la demanda de Pt en varias
industrias como las tecnologias de las pilas de combustible y el refinado del petréleo condujo
a un drastico aumento en el precio del platino en las dltimas décadas. Esto indirectamente
cred un aumento en el interés hacia los sistemas que contienen nanoparticulas bimetalicas.
Los catalizadores bimetalicos basados en Pt se utilizan habitualmente en diferentes
reacciones, tanto de reformado de petréleo como en procesos de hidrogenaciéon y
deshidrogenaciéon. Algunos autores suponen que el Pt forma uniones con otros metales
formando aleaciones con mejores propiedades cataliticas que el Pt solo (Carvalho y col., 2004;
Pieck y col., 1995). También se sostiene que el aumento de la actividad y selectividad de
sistemas bimetélicos es producto de la alta dispersion del platino, que se consigue a través
del efecto diluyente del segundo metal (Agustine y Sachtler, 1989). Una familia de
catalizadores basados en platino que recibe considerable atencién es la modificada por
metales de transicién 3d (Michael y col., 2010), como el Ni.

Esta seccion del capitulo de tesis se centr6 en el estudio de las interacciones del soporte
utilizado, que fue y-alimina en este caso, con las fases activas compuestas por Pt y un
segundo metal, W o Ni, que actian como promotores, asi como las modificaciones que
implican la presencia de un promotor. En cuanto a las fases activas soportadas, se eligi6 el Pt
ya que es uno de los metales nobles que mejores resultados da en muchas reacciones
cataliticas, tales como las de hidrogenacion selectiva. Asimismo la adiciéon de un promotor de
menor costo econémico que el platino y que a la vez mejore las propiedades cataliticas del Pt
introduciendo un nuevo sistema catalitico que resulta mucho mas interesante desde el punto

de vista cientifico e industrial.
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Por otro lado, se seleccionaron como metales promotores Ni y W por mostrar un efecto
sinérgico junto al Pt en otras reacciones de hidrogenacién. La selecciéon del Ni se basé en el
hecho de que es muy usado industrialmente al igual que el Pd, como catalizador comercial
para hidrogenacién de la gasolina pirolitica, por el hecho de ser un metal econémico y tener
una alta actividad catalitica para este tipo de reacciones, pero la principal desventaja que
presenta son las bajas selectividades hacia los productos deseados y que resultan
severamente envenenados por compuestos sulfurados. Por otro lado la selecciéon del W se
basé en el hecho de que es bastante sulforresistente.

A continuacién se mostraran todos los resultados obtenidos a partir de las distintas
técnicas de caracterizacion empleadas como asi también los de las experiencias cataliticas de
hidrogenacién de estireno a etilbenceno y su comportamiento frente a la presencia de
compuestos sulfurados.

Para un mejor entendimiento se presentaran todos los resultados de cada una de las series
de catalizadores bimetalicos (Pt-W y Pt-Ni) por separado y comparadas ambas con el

catalizador monometélico de Pt.

6.2. Catalizadores Bimetalicos Pt-W

Estos catalizadores bimetdlicos fueron preparados y estudiados por ser los catalizadores
de Pt uno de los mas activos para la hidrogenacion selectiva de estireno a etilbenceno y
también porque varios autores encontraron un efecto favorable por la adicién de W en los
catalizadores de Pt sobre reacciones de hidrogenacion (Regalbuto J. R. y col., 1987; Contreras

J. L. y Fuentes G. A., 1996).
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6.2.1. Experimental

Se estudio el efecto del orden de agregado de tungsteno al catalizador monometalico de
Pt sobre la actividad catalitica y la sulforresistencia a tiofeno durante la hidrogenacién de

estireno. Los catalizadores fueron caracterizados por varias técnicas.

6.2.1.1. Preparacion de Catalizadores Bimetdlicos Pt-W

Los catalizadores fueron preparados utilizando como soporte y-AlO; Ketjen CK 300
(calcinada previamente a 550 °C durante 3h, Sger: 224 m2.g1). Para la incorporaciéon del metal
al soporte se utiliz6 la técnica de impregnaciéon por humedad incipiente. Una solucién
acuosa de H>PtCls (Strem Chemicals, Cat N°: 78-0200 pureza > 99.9%) acidificada a pH=1 con
HCI fue usada para obtener el catalizador monometalico de Pt. El catalizador fue secado 24 h
en estufa a 100 °C y calcinado 3 h con flujo de aire seco a 550 °C y luego reducido 1 h a 400 °C
con un flujo de H, de 110 mL min-!. A partir del catalizador monometalico de Pt siguiendo la
técnica de impregnaciones sucesivas se prepararon los catalizadores bimetalicos Pt-W con
una solucién acuosa de acido fosfotungstico (Fluka, Cat. No 79690) de concentraciéon
adecuada para obtener catalizadores con relaciones atémicas W/Pt = 3, 6 o 12. Para la
preparaciéon del bimetdlico W-Pt se impregné el soporte con una solucion acuosa de
H3PO4.12WO; y luego de secarlo, calcinarlo y reducirlo, se impregné con una solucién acida
de HyPtCls en una concentracién adecuada para obtener una relaciéon atémica W/Pt = 3
sobre el bimetélico preparado. Los catalizadores bimetalicos fueron entonces secados 24 h en
estufa a 100 °C y luego calcinados en flujo de aire por 7 h a 550 °C y reducidos 1 h a 400 °C en
flujo de H> de 110 mL min?. La temperatura de calcinacién usada aseguré la total
eliminacién del fosforo del catalizador (L'Argentiere y Figoli, 1997).

En la Tabla 6.2.1. se detalla la nomenclatura usada para identificar los diferentes

catalizadores estudiados. El orden de escritura de los simbolos quimicos coincide con el
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orden de impregnacion de los metales y el ntimero arabigo indica la relacién atémica entre
ambos metales W/Pt, por ejemplo el catalizador PtW3 fue impregnado primero con Pt y

luego con W, con relacién atémica W /Pt=3.

Tabla 6.2.1. Nomenclatura utilizada para identificar los catalizadores

Relacion atomica

Catalizador % wt Pt W/Pt
PtCl1 1 -
PtW3 1 3
PtWé 1 6
PtW12 1 12
WPt3 1 3

6.2.1.2. Caracterizacion de Catalizadores Bimetdlicos Pt-WW

El estado electrénico de las especies superficiales de platino y tungsteno como asi también
las relaciones atomicas, fueron determinados por Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X
(XPS). Se utilizé un equipo VG-Microtech Multilab, con una radiacién de MgKo (hv: 1253,6
eV), un flujo de energia de 50 eV y una presién en la cdmara de anélisis de 5.107 Pa. Las
muestras fueron tratadas in situ en presencia de H» en iguales condiciones de pretratamiento
realizadas para cada catalizador previo a la reacciéon. Se realiz6 una cuidadosa
deconvolucién de los espectros obtenidos. La energia de enlace utilizada como referencia fue
la sefial del C Is a 284,6 eV. Como para el Pt existe interferencia de la linea del Al 2p, se
siguid la posicion del pico 4ds, enlugar de la mas comun 4f7» de este elemento.

La determinacion de las especies reducibles fue realizada por Reduccién a Temperatura
Programada (RTP) en un equipo Micromeritics modelo AutoChem II 2920 que cuenta con un
detector de conductividad térmica. Las muestras fueron pretratadas por 30 min en corriente
de aire a alta temperatura, luego se enfriaron hasta temperatura ambiente y se realiz6 el

procedimiento de reduccién hasta los 900 °C con una rampa de calentamiento de 10 °C.min-!
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usando una mezcla 5 % (v/v) de Hz/ Ar con una velocidad de flujo de 40 mL min-l. Mayores
detalles de las técnicas y equipos utilizados para la caracterizaciéon de catalizadores se

encuentran en el Capitulo 3.

6.2.1.3. Evaluacion Catalitica Catalizadores Bimetdlicos Pt-W

Las condiciones empleadas para las reacciones fueron 80 °C, 20 bar de presiéon de Hy, 1200
rpm, 0,3 gr de catalizador y 200 mL de una solucién de 5 % (v/v) de estireno en tolueno
usando n-decano como estandar interno. Para el caso de las experiencias con
envenenamiento, previo a la reaccién se incorporaron 300 ppm de tiofeno a la mezcla
reaccionante. Las paredes del reactor se encuentran completamente recubiertas con PTFE
para evitar posible contaminacion con los iones provenientes del material del reactor (Hu y
Chen, 1998). Reactivos y productos fueron analizados en un Cromatégrafo Gaseoso con
detector de ionizacién de llama (FID) y una columna capilar de 30 m J&W INNOWax

19091N-213.

6.2.2. Resultados y Discusion Bimetdlicos Pt-W

6.2.2.1. Resultados y Discusién de Caracterizacion Bimetdlicos Pt-W

Solo se caracterizaron los bimetalicos Pt-W con relaciéon atémica W/Pt=3 por ser los mas
activos de la serie. En la Tabla 6.2.2. se encuentran detallados los valores de energias de
enlace (BE) correspondientes a Pt 4ds», v W 4f;2 y las relaciones atémicas Pt/ Al, Pt/W y
W/ Al de los catalizadores Pt, WPt3 y PtW3. Los resultados de XPS indicaron la presencia del
pico 2ps» del cloro aproximadamente a 198,2 eV, correspondiente a especies superficiales

cloruros (NIST, 2007), la presencia de Cl- en el catalizador indicarian que luego de los
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pretratamientos aplicados el cloro no se eliminé completamente de los catalizadores

preparados.

Tabla 6.2.2. Valores de BE (eV) y relaciones atémicas obtenidas por XPS

Catalizador Pt 4dsp (eV) W4f;n (eV) Pt/Al PYW  W/AI

PtCI1 313,5 (54%) - 0.0035 - -
316,7 (46%)

PtW3 316,7 359 00173 1,5415 0,0112

WPt3 316,83 36,0  0,0198 1,3445 0,0147

Segun la bibliografia existente, los valores de BE del catalizador monometélico de 313,5
eV y de 316,7 eV indicarian la presencia de Pt° (54%) y de especies deficientes de electrones
con un estado de oxidacion 6+ préximo a 2 (46%) (NIST, 2007), sugiriendo algunos autores la
formacion de especies Pt,Cl;O, (Volter J., 1986). El orden de electrodeficiencia del platino en
los diferentes catalizadores bimetélicos Pt-W seria similar: tanto el PtW3 como el WPt3,
presentan en su totalidad especies electrodeficientes Pt*, posiblemente bajo la forma de
oxicloruros de platino. La posicién del pico 4f;» del W en ambos bimetalicos, indicaria que
el W se encuentra electrodeficiente, dado que de acuerdo con la bibliografia la BE del pico
4f;n del WO es 34,0 eV (NIST, 2007), por lo que estaria asociada a la presencia de especies
WO,-ALO; (con Wé*) a nivel superficial (Benitez y col., 1999).

Al comparar los valores de relaciones atémicas Pt/ Al informadas en la Tabla para los
catalizadores de PtCl1, WPt3 y PtW3 se puede deducir que a nivel superficial los bimetélicos
tienen mayor concentracion de Pt que el monometalico, presentando el catalizador WPt3 la
mayor concentraciéon de Pt a nivel superficial por dtomo de Al

En la Figura 6.2.1. se presentan los perfiles de RTP de los bimetalicos Pt-W con relacion

atomica W/Pt = 3, variando el orden de impregnacion.
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Figura 6.2.1. Perfiles de RTP (a) PtCl1; (b) PtW3; (c) WPt3 y (d) W.

En esta Figura se puede observar que el espectro correspondiente al catalizador
monometélico de Pt presenta un pico ancho entre 140 y 427°C que corresponderia segin la
bibliografia a diferentes especies de Pt. Lieske y col. (Lieske y col., 1983) reportaron que
catalizadores Pt/ AlLOs preparados a partir de precursores clorados presentaron dos picos en
el perfil RTP debido a especies complejas que contienen cloruros: a 260 °C atribuido a
[PtV(OH).Cly] y otro a 290 °C atribuido a [PtVOLCly]. La formacién de estas especies depende
fundamentalmente de la temperatura de calcinacién del catalizador (Volter J., 1986). Reyes y
col. (Reyes y col., 1997) han atribuido el pico a 147-187 °C a la reduccién de PtO. y otro
cercano a 327 °C a la reduccién de PtO.Cly. Por dltimo Navarro y col. (Navarro y col., 2000)
publicaron que catalizadores de platino, preparados a partir de HoPtCls, soportados sobre
silica-aldmina mostraron un pico ancho de reduccién entre 27 - 427 °C sugiriendo la
presencia de diferentes especies oxicloradas como por ejemplo Pt(OH)«Cly, PtOCly y PtO..

De acuerdo con la bibliografia consultada y la temperatura de calcinacién empleada (550 °C)
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el pico ancho de la Figura 6.2.1. (a), (b) y (c) entre 150 y 427 °C de los catalizador Pt, PtW3 y
WPt3 podria relacionarse a la reduccion de especies oxicloradas Pt&+O,Cly.

Para el bimetélico PtW3 el pico se desplaza a temperaturas mayores, sugiriendo la
presencia de especies de platino de mayor dificultad de reduccioén, lo cual puede ser indicio
de un cierto efecto decorativo del WO sobre el Pt.

En la Figura 6.2.1.(d) se observa que el perfil de reduccién del catalizador monometalico
de W presenta un pico principal que comienza a 620 °C con un hombro a 870 °C. El maximo
consumo de H» ocurre a temperaturas mayores de 950 °C. Estos resultados coinciden con lo
reportado por Contreras y col. (Contreras y col., 2009) quienes informaron que trazas de
especies WO,/ AlLO; con picos de reduccion a temperaturas altas entre 677 y 1027 °C que
podria atribuirse a la reduccién de especies muy dispersas de WO, unidas a la alumina con
enlaces muy fuertes. En el mismo sentido Cruz y col. (Cruz y col., 2002) informaron un pico
principal de reduccion de W a 1050 °C para catalizadores WO;-AlO; atribuido a la reducion
de WO« a W. Logie y col. (Logie y col.,, 1999) reportaron que picos a 800 °C pueden
atribuirse a la reduccion al estado metalico de especies amorfas a tungsteno soportadas sobre
alimina y de especies oxidadas de tungsteno con estequiometria WOs- (0 < x < 1). Por lo
tanto de acuerdo a la bibliografia consultada para estos catalizadores con cargas de
tungsteno por debajo de la submonocapa (como lo son nuestros catalizadores), el pico de
reduccién por arriba de 727 °C puede ser atribuido a la reduccién de especies amorfas WO,
(W% a W9) (Li y col., 2007). Este segundo pico es mas intenso para el bimetalico WPt3
sugiriendo una mayor interaccién del las especies amorfas WOx con la alumina,
posiblemente originadas a causa del doble tratamiento térmico de calcinacion sufrido por el

W durante la preparacién de éste catalizador.
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6.2.2.2. Resultados y Discusion de Evaluacién Catalitica Bimetdlicos Pt-W

La selectividad para todos los catalizadores durante las diferentes evaluaciones fue
superior al 98%, no detectdndose productos de hidrogenélisis provenientes del veneno.

En la Figura 6.2.2. se presentan los resultados de conversion total de estireno en funcién
del tiempo para los catalizadores bimetalicos Pt-W comparados con los del monometalico de

Pt en ausencia de veneno.
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Figura 6.2.2. Conversion total de estireno en funcién del tiempo para los catalizadores Pt-W en la

experiencia sin veneno.

En la Figura 6.2.2. se puede observar que el catalizador monometalico de Pt es el
que presenta mayor conversion de estireno. El orden de conversion total de estireno

observado fue: Pt > WPt3 > PtW3 > PtW6 >> PtW12. El catalizador WPt3 presenta a
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bajos tiempos de reaccién menor conversion total que el catalizador monometélico,

pero a partir de los 320 min tiene conversiones totales similares a éste.

La Figura 6.2.3. presenta los resultados cataliticos del monometalico de Pt y los
bimetalicos Pt-W obtenidos durante las experiencias en presencia de tiofeno como
veneno. En esta Figura se puede observar una disminucion de la conversion total de
estireno para todos los catalizadores respecto de las evaluaciones sin veneno,
posiblemente debido a la pérdida de sitios activos. Ademas se puede observar que la

serie de bimetélicos PtW es la que sufrié6 mayor envenenamiento.
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Figura 6.2.3. Conversion total de estireno en funcién del tiempo para los catalizadores Pt-W en la

experiencia con 300 ppm de tiofeno.
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La mayor conversion total de estireno durante las evaluaciones en ausencia y presencia de
tiofeno del catalizador monometalico de Pt estaria originada por la presencia de Pt
encontrado a nivel superficial por XPS. La mayor disponibilidad de electrones en el orbital 4d
favoreceria la adsorcién disociativa de moléculas de hidrégeno, sugiriendo que efectos
electrénicos serfan en parte responsables de la mayor actividad del catalizador
monometélico. Por otro lado las menores conversiones de estireno de los catalizadores PtW
se deberia en gran parte a efectos geométricos originados por especies WO, depositadas
sobre los sitios activos de platino (efecto decorativo).

Para poder comparar la sulforresistencia de los catalizadores se determinaron las
velocidades iniciales de reaccién para las experiencias sin veneno (%) y con veneno (r°c)
suponiendo una cinética tipo ley de potencia de orden cero con respecto al estireno, lo cual es
valido para los perfiles de conversion obtenidos. A partir de estos valores y considerando un
modelo simple de desactivacion lineal (orden de desactivacién igual a cero) (Froment y
Bischoff, 1990), se puede determinar la fraccion de sitios envenenados (o), donde o = (1 -
I°w/1%y). En la Tabla 6.2.3. se presentan los valores de las velocidades de reaccién iniciales
obtenidas por ajuste de cuadrados minimos (R?) usando el programa Scientist. Los valores de

R? indican que el ajuste logrado para las velocidades iniciales (1°v 0 %) es muy bueno.

Tabla 6.2.3. Velocidades iniciales de reacciéon y fraccion de sitios envenenados (o)

Catalizador Experiencias sin veneno EXxperiencias con veneno

ro, roy
[mol Lt' min'] R®* [molLt'min'] R’ a
PtCl1 0.6771 0.9952 0.3428 0.9970 0.49
PtW3 0.2727 0.9987 0.1359 0.9997 0.50
PtW6 0.2481 0.9993 0.0797 0.9986 0.67
Ptw12 0.1698 0.9989 0.0611 0.9900 0.64
WPt3 0.3307 0.9995 0.2260 0.9996 0.32
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Los resultados presentados en la Tabla muestran que los catalizadores bimetalicos PtW6 y
PtW12 sufrieron mayor envenenamiento que el monometdlico. El catalizador WPt3 present6
menor fraccién de sitios envenenados que el monometalico, mientras que el bimetalico con
orden de impregnacion inverso, PtW3 present6 similar cantidad de sitios envenenados que el
PtCl1. La mayor sulforresistencia de WPt3 estaria asociada a la presencia a nivel superficial
de especies electrodeficientes de Pté* interactuando con diferente tipos de fuerzas con

especies WO,/ AL2O:s.

6.2.3. Conclusiones Bimetilicos Pt-W

Para los catalizadores bimetélicos PtW preparados a partir del monometalico de Pt, se
observé que a mayor cantidad de tungsteno agregado, menor es la velocidad de
hidrogenacion del estireno, en las condiciones en ausencia y en presencia de tiofeno,
sugiriendo un efecto decorativo del Pt por parte de especies WOx.

En lo referente al orden de impregnacién, se observé que el bimetalico WPt3 presenta
mayor velocidad de hidrogenacién del estireno que el bimetalico PtW3 tanto en ausencia
como en presencia de veneno. Si bien a nivel superficial ambos catalizadores presentarian
similitud de especies electrodeficientes de Pt y W (segtin surge de resultados XPS), la
diferencia de actividad y sulforresistencia estaria asociada a efectos decorativos del Pt5* por
especies WOy sobre el catalizador PtW3.

La mayor velocidad de hidrogenacion de estireno obtenida con el catalizador
monometélico podria estar relacionada a la presencia de especies Pt? encontradas por XPS;
por otro lado, éstas especies de platino metalico podrian actuar como sitios basicos de Lewis
favoreciendo el envenenamiento con tiofeno (4cido de Lewis). La mayor sulforresistencia de
WPt3 estarfa asociada a la presencia a nivel superficial de especies electrodeficientes de Pt5+

interactuando con diferente tipos de fuerzas con especies WO/ AL,Os.
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6.3. Catalizadores Bimetalicos Pt-Ni

6.3.1. Experimental Bimetalicos Pt-Ni

Se estudi6 el efecto de la secuencia de impregnacién y de la naturaleza de la sal
precursora de Ni en catalizadores bimetalicos Pt-Ni sobre la actividad catalitica y la
sulforresistencia a tiofeno durante la hidrogenacién de estireno. Los catalizadores fueron

caracterizados por las técnicas de ICP, RTP y XPS.

6.3.1.1. Preparacion de Catalizadores Bimetilicos Pt-Ni

Los catalizadores bimetalicos Pt-Ni fueron preparados por impregnaciones sucesivas
utilizando y-AlO3 Ketjen CK 300 previamente calcinada como soporte (Sper: 224 m?2 g1). Para
la incorporacién de los metales al soporte se utilizé la técnica de impregnacion por humedad
incipiente. La carga de Pt y Ni se mantuvieron constantes: 1y 2,1 % m/m respectivamente
para todos los catalizadores preparados. El punto de humedad incipiente del soporte seco
fue de 0,7 mL g'. Soluciones acidas (pH = 1 con HCl) de HoPtCls y NiCl,, fueron
impregnadas sobre la alimina para obtener los catalizadores monometélicos Pt y NiCl. Una
solucién acida (pH=1 con HNOs) de Ni(NO;)2.6H>O se usé para obtener el catalizador
monometélico NiN. Todos los catalizadores monometélicos se secaron 24 h en estufa a 100
°C, luego se calcinaron en aire seco por 3 h a 550 °C y por ultimo fueron reducidos 1 h a 400
°C con un flujo de H> de 110 mL min?'. Luego se realiz6 la impregnacién del segundo
precursor metdlico: a) HoPtCls sobre los monometalicos de niquel de precursor nitrato y
cloruro para obtener NiNPt y NiCIPt respectivamente; y b) NiCl, y Ni(NOs)2 sobre Pt para
obtener PtNiCl y PtNiN respectivamente. Los catalizadores bimetalicos resultantes fueron

nuevamente secados, calcinados y reducidos en iguales condiciones que los monometalicos.
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6.3.1.2. Caracterizacion de Catalizadores Bimetdlicos Pt-Ni

La composicion quimica de Pt y Ni de los catalizadores fue determinada por
Espectroscopia de Emisién Atémica con Plasma Inductivo (ICP-AES) usando un equipo
Perkin Elmer 2100, luego de una digestion de las muestras en solucion de acido sulftrico
diluido.

El estado electrénico de las especies superficiales de platino y niquel como asi también las
relaciones atémicas de los distintos elementos se determinaron por Espectroscopia
Fotoelectronica de Rayos X (XPS). Los analisis de XPS se realizaron en un equipo
Multitécnica UniSpecs equipado con una fuente de rayos X dual Mg/ Al modelo XR50 y un
analizador hemiesférico PHOIBOS 150 en el modo trasmisién analizador fijo (FAT). Los
espectros se obtuvieron con una energia de paso de 30 eV y un anodo de Mg operado a 200
W. La presién durante las medidas fue menor a 2 108 mBar. Previamente las muestras se
redujeron ex situ 1 h y se sometieron in situ a tratamiento en flujo de Hz/ Ar a 400 °C durante
10 min en la cdmara de reaccién del instrumento. La energia de enlace utilizada como
referencia fue la senal del C 1s 284,6 eV. Como existe interferencia entre las energias de
enlace 2p del Aly 4f;» del Pt, se sigui6 la posicion del pico 4ds. del platino.

La determinacion de las especies reducibles fue realizada por Reducciéon a Temperatura
Programada (RTP) en un equipo Ohkura TP2002 con detector de conductividad térmica. Las
muestras fueron pretratadas in situ por 30 min en corriente de aire a alta temperatura, luego
se enfriaron hasta temperatura ambiente y se realiz6 el procedimiento de reduccién con una
rampa de calentamiento de 10 °C min! hasta los 900 °C usando una mezcla 5 % (v/v) de
Hy/ Ar.

La cantidad y fuerza de los sitios acidos de los catalizadores fueron medidas por medio de
la desorciéon a temperatura programada de piridina. Muestras de 200 mg de catalizador

previamente reducido se impregnaron con exceso de piridina a temperatura ambiente y el
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exceso de piridina fue evaporado bajo campana a temperatura ambiente hasta obtener un
polvo seco. Luego las muestras se colocaron en un reactor con flujo de nitrégeno constante
durante todo el experimento de 40 mL min-l. Una primera etapa de desorcién de la piridina
débilmente adsorbida y estabilizacion se realizé por calentamiento de las muestras a 110 °C
durante 1 h. Luego la temperatura se increment6 de 110 a 550 °C a una velocidad de 10 °C
min'. La salida del reactor fue directamente analizada por Cromatografia Gaseosa con
detector de ionizacion de llama (FID).

Difractogramas de rayos X se obtuvieron a partir de analizar las muestras en polvo,
usando un equipo Shimadzu XD-D1 con una radiacién CuK, (o = 1.5405 A) en un rango de
15 <20 < 85 °y con una velocidad de barrido de 1° min’. Las muestras fueron pulverizadas y
reducidas ex situ bajo flujo de hidrégeno, se enfriaron a temperatura ambiente y luego se
depositaron en la cAmara del equipo para realizar la adquisiciéon de datos.

Mayores detalles de las técnicas y equipos utilizados para la caracterizacion de

catalizadores se encuentran en el Capitulo 3.

6.3.1.3. Evaluacion Catalitica Catalizadores Bimetdlicos Pt-Ni

La reaccion test empleada y las condiciones fueron las mismas que para la serie de
catalizadores bimetdlicos Pt-W ya explicada en el punto 6.2.1.3. Para el caso de las
experiencias con envenenamiento, previo a la reaccion se incorporaron 300 ppm de tiofeno a

la mezcla reaccionante.

6.3.2. Resultados y Discusion

6.3.2.1 Resultados y Discusion Caracterizacion Bimetdlicos Pt-Ni

En la Tabla 6.3.1. se detalla la nomenclatura usada para identificar los catalizadores
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bimetalicos Pt-Ni estudiados. Las concentraciones masicas determinadas por la técnica de
ICP fueron1 % Pty 2,1 % Ni, con una relacion atémica Ni/Pt=7.

En las Figuras 6.3.1. y 6.3.2. se encuentran representados los espectros del platino y niquel
obtenidos con la técnica de XPS para todos los catalizadores. Las energias de enlaces (BE) se
determinaron por ajuste de las curvas y las relaciones atémicas Pt/ Al y Cl/Pt por el célculo
de los cocientes de las areas correspondientes, estos datos se detallan en las Tablas 6.3.1. y
6.3.2.

Como se muestra en la Figura 6.3.1. todos los catalizadores presentan un pico de Pt 4d5» a
bajas BE, en un rango entre 312,3 a 313,5 eV, que podrian atribuirse segtin la bibliografia a Pt°
(NIST, 2007; Serrano-Ruiz y col., 2006). Al comparar estas BE de los catalizadores bimetalicos
respecto del monometalico, se observa un corrimiento entre 0,8 y 1,2 eV hacia menores
valores de BE, indicando la presencia de especies Pt5-con mayor disponibilidad de electrones
que Pt9, lo que podria deberse a la formacién de enlaces metélicos o aleaciones que ocurren a
bajas temperaturas (Park y col., 2003; Abu Bakar y col., 2009). Por otro lado un segundo pico
con BE entre 314,8 y 316,7 eV podria ser atribuido a especies complejas electrodeficientes de
platino Pt>, con 0 < § < 2, estabilizadas por la presencia de cloruros remanentes (NIST, 2007).
Mientras que un tercer pico con BE entre 317,6 + 0,4 eV indicaria la presencia de otra especie
compleja electrodeficiente de platino Pt**, Pt**Cl,Oy con 2 < p < 4 (NIST, 2007) formada
durante el proceso de calcinacién y posterior reduccion (Serrano-Ruiz y col., 2006). En la
Tabla 6.3.2. se puede observar que el catalizador PtNiCl es el que presenta especies de Pt con

menor valor de energia de enlace y mayor contenido de Nif.
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Figura 6.3.1. Espectros XPS de Pt 4ds,, (a) Pt; (b) NiCIPt; (c) NiNPt; (d) PtNiCl y (e) PtNiN.
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Figura 6.3.2. Espectros XPS de Ni 2p3, (b) NiCIPt; (c) NiNPt; (d) PtNiCl y (e) PtNiN.
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Tabla 6.3.1. Nomenclatura usada y relaciones atémicas obtenidas por XPS.

Catalizador 1°imp. 2°imp. Pt/Al  Cl/Pt
(at atl) (at at?)
Pt Pt - 0,0035 0,96
NiCIPt Ni Pt 00038 249
NiNPt Ni Pt 0,0035 2,07
PtNiCl Pt Ni 0,0036 1,33
PtNiN Pt Ni 0,0039 1,13
NiN: Precursor Ni(NO;),— NiCl: Precursor NiCl,

Tabla 6.3.2. Valores de BE obtenidas por XPS para Ni 2ps.» y Pt 4ds

Catalizador Ni 2psp Pt 4ds
BE (eV) BE (eV)
Pt 313,5 (54%) 316,7 (46%)
NiCIPt 852,5 (3%) 856,2 (97 %) 312,6 (21%) 314,9 (57%) 317,7 (22%)
NiNPt 852,7 (4%) 856,3 (96%) 312,4 (35%) 314,8 (43%) 317,2 (22%)
PtNiCl 852,7 (28%) 856,1 (72 %) 312,3 (35%) 314,9 (47 %) 318,0 (18%)
PtNiN 852,9 (20%) 856,1 (80%) 312,7 (47 %) 315,3 (53%)

En lo referente al andlisis de la regién de BE correspondiente al espectro 2ps. del niquel,
en la Figura 6.3.2. se puede observar que los catalizadores bimetélicos presentan dos picos, el
primero con maximos alrededor de 852,7 + 0,2 eV que pueden ser asignados a Ni? (NIST,
2007) y otro préoximo a 856,2 + 0,1 eV asignado a la presencia de especies electro-deficientes
de Ni?* asociado, segin la bibliografia disponible, a especies de niquel interactuando
fuertemente con la alimina (NIST, 2007; Wagner y col., 1978; Castafio y col.,, 2007),
sugiriendo algunos autores la presencia de especies del tipo NiO ¢ x(AlO3), con 0 < x <1
(Salagre y col.,, 1996) formadas durante los pretratamientos térmicos. Para el caso de los
bimetélicos NiNPt y NiCIPt la sefial asignada a Ni’ es mds pequefia comparada con los
bimetélicos de orden inverso de impregnacion, PtNiCl y PtNiN, que tienen respectivamente
28y 20% de niquel completamente reducido; esto podria deberse a la forma de preparaciéon
de estos catalizadores ya que los bimetélicos impregnados en primer lugar con niquel

presentarian una interaccién mas fuerte con el soporte debido al doble tratamiento de
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calcinacion y de reducciéon durante la preparacion, dificultdndose asi la reducciéon de las
especies de niquel. Los bimetdlicos tienen ligeramente mayores BE de los picos de Ni 2ps
que el monometalico de niquel (852,3 eV) (Wagner y col., 1978), posiblemente debido a que el
platino estarfa unido al niquel posiblemente a través de un enlace metalico o aleacién, al ser
el Pt mas electronegativo dispondria de mayor densidad electrénica (Ptﬁ') y el niquel
dispondria de menor densidad electrénica (especies mas electro-deficientes).

Los espectros XPS de los catalizadores mostraron un pico préximo a 198,5 que
corresponde a Cl 2psp, y puede ser asociado a especies cloruros (NIST, 2007) que no fueron
eliminados durante las etapas de pretratamiento térmico. En lo referente a las relaciones
atémicas obtenidas por XPS, presentadas en la Tabla 6.3.1., se puede ver la similitud de la
relacion Pt/Al en todos los catalizadores. Los catalizadores que presentan elevadas

relaciones Cl/Pt son los bimetalicos donde se impregno ultimo el Pt.

En la Figura 6.3.3. se presentan los perfiles de RTP de los catalizadores mono y
bimetélicos calcinados; en la misma se superpusieron los espectros con el fin de comparar

posiciones de los picos.
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Figura 6.3.3. Perfiles de RTP (a) PtCl1; (b) NiCIPt; (c) NiNPt; (d) PtNiCl y (e) PtNiN.

Lieske y col. (Lieske y col., 1983) reportaron que catalizadores Pt/ Al,O; preparados a
partir de precursores clorados presentaron dos picos en el perfil RTP debido a especies
complejas que contienen cloruros: a 260 °C atribuido a [PtV(OH).Cly] y otro a 290 °C
atribuido a [PtVOCly]. La formacién de estas especies depende fundamentalmente de la
temperatura de calcinacion del catalizador (Volter J., 1986). Reyes y col. (Reyes y col., 1997)
han atribuido el pico entre 147-187 °C a la reducciéon de PtO; y otro cercano a 327 °C a la
reduccion de PtO«Cly. Por ultimo Navarro y col. (Navarro y col., 2000) publicaron que
catalizadores de platino, preparados a partir de H>PtCls, soportados sobre silica-alimina
mostraron un pico ancho de reduccién entre 27 - 427 °C sugiriendo la presencia de diferentes
especies oxicloradas como por e€j. Pt(OH)Cly, PtO«Cly y PtO,. Por otro lado, con respecto a
los catalizadores de Ni soportados sobre altmina algunos autores definen tres regiones
diferentes en base al rango de temperatura aplicado: I) hasta 327 °C se reducen 6xidos de Ni
con interacciones débiles o practicamente nulas con el soporte (NiO bulk); II) entre 327 y 727

°C ocurre la reduccién de 6xidos de Ni que interacttian fuertemente con el soporte; y III) la
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region entre 727 y 1000 °C, se produce la reduccién de aluminatos de niquel, NiALO4 (Kim y
col., 2006; Hoffer y col., 2000; Juan-Juan y col., 2006; Hou y col., 2003).
De acuerdo con la bibliografia consultada, el pico ancho observado entre 150 y 427 °C en las
Fig. 6.3.3. (a), (b) y (c) para los catalizadores PtCl1, NiCIPt y NiNPt, podria deberse a la
reduccién de especies oxicloradas Pts*OCly. Mientras que para los bimetalicos impregnados
en primer lugar con platino y luego con niquel (Fig. 6.3.3. (d) y (e)), dado que el primer pico
es mucho mds ancho que el observado para el catalizador monometélico de platino, el mismo
corresponderia a la reduccién en simultdneo de platino y de NiO bulk (Kim y col., 2006;
Hoffer y col., 2000; Cardenas-Lizana y col., 2008; Li y col., 2006; Hou y col., 2003). Para el caso
de PtNiN el primer pico se encuentra desplazado hacia menores temperaturas (216 °C, lo que
indicarfa que en dicho catalizador se encuentran presentes especies de Pt mas facilmente
reducibles que en el monometélico, posiblemente por ser especies mas pequenas (Abu Bakar
N. H. H. y col., 2009). Mientras que para PtNiCl la posicién del primer pico esta desplazado
hacia mayores temperaturas (254 °C) sugiriendo particulas de Pt de mayor tamafio que las
del monometalico. Para los bimetélicos también se observan picos de reduccién en el rango
327-727 °C, que pueden ser atribuidos a la reduccion de NiO con fuerte interacciéon con el
soporte (Reyes y col., 1997; Li y col., 2006; Hou y col., 2003; Abell6 y col., 2008), para los
bimetélicos NiNPt y NiCIPt la posicion de los picos se encuentra ligeramente desplazada a
mayores temperaturas, lo cual indicaria mayor dificultad de reduccion de las especies de
niquel presentes en dichos bimetélicos, debido a una mayor interaccién de NiO con otras
especies presentes sobre el soporte o con el soporte debido al doble tratamiento de
calcinacion y reducciéon que sufrié este metal durante la preparacion por ser el primer
precursor impregnado.

De acuerdo con la bibliografia consultada y a la temperatura de reduccion usada (400 °C),

podriamos decir que para los catalizadores preparados el pico ancho entre 150 y 427 °C
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estarfa relacionado a la reducciéon de PtO. junto con especies oxicloradas Pts*O«Cly o
[PtV(OH).Cly] para todos los catalizadores preparados, y para los bimetalicos PtNiN y
PtNiCl también se deberia a la reduccién de niquel con débil interaccién con el soporte. Los
resultados obtenidos por RTP coinciden con lo encontrado por XPS ya que en todas las
muestras habria especies Pt? y oxicloradas de Pts* y mayor cantidad de Ni® a nivel superficial
en los bimetalicos PtNiN y PtNiCl. Ademas el hecho que el bimetalico PtNiN presente el
primer pico a bajas temperaturas es consistente con la mayor cantidad de platino reducido
(Pt>) encontrado por XPS para los bimetélicos. Por otro lado, la mayor dificultad de
reduccién de las especies de Ni sobre los bimetalicos NiNPt y NiCIPt observada en Fig. 6.3.3.
(b) v (c), es consistente con la menor cantidad de especies Ni? encontradas por XPS.

Cuando una base se adsorbe sobre una superficie acida, aparecen enlaces fuertes entre
ambos y altas temperaturas son necesarias para desorber la base. En el caso de la piridina, las
moléculas adsorbidas sobre sitios &cidos débiles son desorbidos a bajas temperaturas,
mientras que las desorbidas a altas temperaturas indican fuertes enlaces entre la base con los
sitios acidos del catalizador. La cantidad de base evacuada en funcién de la temperatura
proporciona una medida de la distribucion de la fuerza acida. Los espectros de desorcion de
piridina en funcién de la temperatura para cada catalizador fueron integrados por regiones
para determinar los sitios 4cidos débiles (temperaturas hasta 500 °C), los sitios acidos
intermedios (entre 500 y 600 °C), y sitios 4cidos fuertes (desorben piridina a temperaturas
mayores de 600 °C), dichos valores se encuentran tabulados en la Tabla 6.3.3 junto con la
acidez total. En la Tabla se observa una marcada diferencia en el tipo de fuerzas acidas que
hay en los distintos catalizadores preparados, resultando la acidez total de los catalizadores
bimetalicos entre 4 y 27 veces mayor que la del monometalico. Asi también se puede ver un
marcado efecto sobre la distribucién de fuerza acida y sobre la acidez total del catalizador

bimetalico del tipo de precursor de niquel usado y del orden de impregnacion de las sales

Capitulo 6 / Pagina 38



Carolina P. Betti Universidad Nacional del Litoral afio 2012

“Hidrogenacién selectiva de la cadena lateral de compuestos vinil-arométicos de naftas de craqueo”

precursoras. Estos resultados concuerdan con las diferentes distribuciones de especies
electro-deficientes de platino y niquel encontradas a nivel superficial por XPS, ya que ambas
especies aportarian sitios dcidos de Lewis. Se puede observar que los catalizadores que
resultaron con mayor acidez total tienen el Pt depositado més externamente y son los que
tienen muy baja cantidad de Ni’. Los valores mostrados en la Tabla 6.3.3. sugieren el
siguiente orden decreciente de acidez total de los catalizadores: NiCIPt > NiNPt >> PtNiCl >
PtNiN > Pt, el cual sigue idéntica tendencia decreciente con la relacién atémica Cl/Pt
observada por XPS. Carvalho y col. (Carvalho y col.,, 2004) observaron que un soporte
clorado presentaba 2,9 veces mas acidez que la alumina pura, presentando sitios 4dcidos de
diferente fuerza producidos por el reemplazo de diferentes familias de grupos OH- por Cl-y
por el desplazamiento del agua coordinada a &tomos superficiales de Al de diferente

naturaleza quimica.

Tabla 6.3.3. Cuantificacion de los sitios acidos sobre los catalizadores.

Catalizador Distribucién de Fuerzas Acidas (ua) Acidez Total
Concentracion
(ua)
700-600 °C ~ 600-500°C  100-500 °C
(fuerte) (medio) (débil)
Pt - 2,3 104 8,9 104 1,110°
PtNiCl 1,8105 5,8 105 2,1105 9,7 105
PtNiN 3,210° 8,4 104 7,1 104 4,7 105
NiCIPt - 2,5105 2,7 106 29,5105
NiNPt 3,7 104 4,510° 1,8 1086 22,5105

Los difractogramas de todos los catalizadores solo presentaron tres picos de maxima
intensidad a 20 = 37,7° 46,0° y 67,0° correspondiente a la estructura de y-ALOs; (Huang y col.,
2008), no pudiéndose observar la presencia del pico a 39,9° asignado a la presencia de Pt0

con estructura (111), ni los picos correspondientes a PtO, 0 a Pt? con estructura (200) (Onoe y
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col.,, 2007; Shul y col, 1986; Huang y col., 2006), ni las correspondientes a NiO bulk
posiblemente debido a tamafio de particulas por debajo del limite de sensibilidad de la
técnica (Telkar y col., 2005). Heracleous y colaboradores (Heracleous y col., 2005), reportaron
que en catalizadores de niquel soportados sobre alimina para comenzar a visualizar las
lineas de difraccion a 20 = 43,3°; 63,0° 75,5° y 79,5° originarias del bulk de NiO, la carga de
niquel debe ser superior al 15% masico, mientras que Salagre y sus colaboradores (Salagre y
col., 1996) observaron las lineas de difracciéon de baja intensidad del NiO en muestras de
Ni/ALOs con contenidos de Ni mayores al 26,6% masico. Es por eso que debido a la baja
carga metdlica de Pt y Ni, en nuestros catalizadores bimetalicos no se detecta la presencia de

fases cristalinas correspondientes al Pt o al 6xido de niquel.

6.3.2.2 Resultados y Discusion Evaluacion Catalitica Bimetilicos Pt-Ni

La selectividad para todos los catalizadores durante las diferentes evaluaciones fue
superior al 98%, no detectandose productos de hidrogendlisis provenientes del veneno. La
Figura 6.3.4. muestra los resultados de conversion total de estireno en funcion del tiempo de
los catalizadores mono y bimetélicos durante la reaccion de hidrogenaciéon de estireno en
condiciones libres de veneno. Se puede observar que todos los catalizadores bimetalicos
presentan mayor conversion total de estireno que el catalizador monometalico de Pt, siendo
el mas activo el catalizador PtNiN. El orden observado de conversion total de estireno es:

PtNiN > PtNiCl > NiNPt = NiCIPt = PtCI1.
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Figura 6.3.4. Conversion total de estireno en funcién del tiempo para los catalizadores Pt-Ni en la

experiencia sin veneno.
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Figura 6.3.5. Conversién total de estireno en funcién del tiempo para los catalizadores Pt-Ni en la

experiencia con veneno (100 ppm tiofeno).
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La Figura 6.3.5., presenta los resultados de conversion total de estireno en funciéon del
tiempo de los catalizadores preparados durante la reaccién en presencia de veneno. En la
experiencia catalitica con veneno respecto de la libre de veneno se puede observar una
disminucién de la conversion total de estireno en todos los catalizadores debido a la pérdida
de sitios activos. En la Figura 6.3.5. se puede observar el siguiente orden de conversion total

de estireno:
NiNPt = NiCIPt = PtNiN > > PtCl1 > PtNiCl

El catalizador bimetélico NiNPt es el que presenta mayor conversién total de estireno,
seguido por los bimetdlicos NiCIPt y PtNiN que presentan muy similares perfiles de
conversion, mientras que el monometalico de Pt y el bimetalico PtNiCl presentan menores
conversiones totales de estireno.

Para poder comparar la sulforresistencia de los catalizadores se determinaron las
velocidades iniciales de reacciéon para las experiencias sin veneno (1°%y) y con veneno ()
suponiendo una cinética tipo ley de potencia de orden cero con respecto al estireno, lo cual es
valido para los perfiles de conversién obtenidos. En la Tabla 6.3.4. se presentan los valores de
las velocidades de reaccién iniciales obtenidas por ajuste de cuadrados minimos (R2) usando
el programa Scientist. Los valores de R2 indican que el ajuste logrado para todos los casos es
muy bueno. En base a ambas constantes cinéticas obtenidas se determiné la fraccién de

sitios envenenados (o), donde 0=1 - 1%/ 1%.

Tabla 6.3.4. Velocidades iniciales de reaccion

Catalizador Experiencias sin veneno Experiencias con veneno

’so (mol L1 min-?) R2 e (mol L1 min?) R2 o
PtCl1 0,67715 0,995 0,34281 0,997 0,49
NiCIPt 0,68170 0,988 0,45330 0,970 0,33
NiNPt 0,69953 0,990 0,48397 0,981 0,31
PtNiCl 0,79621 0,996 0,32335 0,998 0,59
PtNiN 0,84618 0,998 0,5552 0,983 0,44
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En la Tabla 6.3.4. se puede ver que los catalizadores bimetalicos NiNPt y NiCIPt, en los
que el Pt se impregné tltimo, son los que presentan menor cantidad de sitios envenenados.
Los resultados de caracterizaciéon indicaron que estos bimetélicos tienen muy baja cantidad
de Ni® (XPS y TPR), mayor relacion Cl/Pt y mayor cantidad de acidez total (TPD de
piridina). Por otro lado el PtNiCl que tiene segin los resultados obtenidos por XPS, mayor
cantidad de niquel metélico y las especies de Pt mas electrodeficientes, es el catalizador que
resultaria con mayor cantidad de sitios envenenados.

Los resultados de XPS indican que todos los catalizadores presentan diferentes especies
de Pt0 y PtoO«(Cly, siendo las especies presentes sobre los bimetédlicos con mayor
disponibilidad de electrones (presentan menores BE). Durante la reaccién de hidrogenacion
la ruptura del enlace Hz se ve favorecida por la interacciéon de los orbitales metalicos d ricos
en electrones con los orbitales moleculares de antienlace del H» (Shriver y col., 1994), debido
a que los bimetdlicos tienen mayor cantidad de electrones disponibles en el orbital 5d del Pt,
ésta ruptura se veria favorecida y podria explicar la mayor conversion total de estireno de
todos los bimetalicos Pt-Ni preparados frente al monometalico.

Por otro lado estd bien establecido en la bibliografia que el mecanismo de
envenenamiento de metales del Grupo VIII por compuestos sulfurados se debe a un efecto
de donacién de electrones del metal al 4tomo de azufre, en particular el tiofeno interactia
con la superficie del metal de forma planar a través de los electrones m del ntcleo aromatico
(enlace 15 débil) (Badano y col., 2010; Arcoya y col., 2003; L’ Argentiére y col., 1995). Durante
las evaluaciones con tiofeno algunos de los electrones del orbital d son compartidos con el
atomo de S, por lo que el metal tendrd menor cantidad de electrones disponibles para
promover la ruptura del enlace H, disminuyendo de esta manera la actividad catalitica para
todos los catalizadores, por lo que en parte las diferencias de actividad y sulforresistencia

podria atribuirse a efectos electrénicos. Por otro lado los catalizadores bimetalicos NiNPt y
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NiCIPt presentaron a nivel superficial elevadas relaciones atémicas Cl/Pt (datos de XPS en
Tabla 6.3.1.), y resultaron ser los mas sulforresistentes, por lo que podria ser que las especies
oxicloradas de platino impedirian la adsorcién del tiofeno via un factor estérico (gran
tamafio de estas especies) y/o uno electrénico (alta electronegatividad del Cl). El bimetélico
PtNiCl result6 ser el menos sulforresistente posiblemente por contener mayor cantidad de
Ni® expuesto y la presencia de especies de Pt muy electrodeficientes (con BE de 318,0 eV)

que permitirian la mayor adsorcion del tiofeno y el gran cubrimiento de sitios activos.

6.3.3. Conclusiones Bimetalicos Pt-Ni

Se evaluo el efecto de la secuencia de impregnacion y de la sal precursora de niquel en la
preparacion de catalizadores bimetalicos platino-niquel, sobre la conversion total, de estireno
y sulforresistencia a tiofeno durante la hidrogenacién selectiva de estireno. Todos los

catalizadores bimetélicos resultaron ser mas activos que el monometalico de Pt.

Resultados de XPS indican la presencia de diferentes especies de Pt?, Pt™ y Pt8O,Cly,
habiendo presentes sobre los bimetdlicos especies menos electrodeficientes, sugiriendo que
un efecto electrénico seria en parte responsable de la mayor conversion total de estireno de
éstos en ausencia o presencia de tiofeno. El orden de conversién total de estireno encontrado
en ausencia de veneno fue: PtCI1 = NiCIPt = NiNPt < PtNiCl < PtNiN. Luego del
envenenamiento con 300 ppm de tiofeno el orden de conversion total de estireno fue: PtNiCl
< PtCI1 < <PtNiN = NiCIPt = NiNPt. Los catalizadores bimetalicos preparados por
impregnacioén sucesiva de niquel seguido de platino presentaron a nivel superficial mayor
contenido de Cl, muy poca cantidad de Ni’ y mayor cantidad de acidez total resultaron ser
los més sulforresistentes, debido a efectos estéricos y electrénicos.

El mayor envenenamiento del bimetélico PtNiCl, estaria originado por la facil adsorcién

del 4&tomo de S del tiofeno sobre la alta cantidad de especies Ni® y Pt> con alta disponibilidad
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de electrones.
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CAPITULO 7: MODELADO CINETICO

7.1. Conceptos v Generalidades

La cinética quimica esté relacionada con las velocidades de reaccién quimica, esto es, con
una descripcién cuantitativa de cémo ocurre la reaccién, y los factores que afectan estas
velocidades. Se usa la cinética como herramienta para entender aspectos fundamentales de
los caminos de las reacciones; una materia que continda en constante desarrollo e
investigacion. Se emplean estos conocimientos para conseguir nuevas o mejores formas para
realizar reacciones quimicas deseadas. Esto envuelve la mejora en la produccién de ciertos
productos de interés o el desarrollo de mejores catalizadores. Se usa la cinética para el disefio
de un reactor en una reaccién quimica especifica.

El objetivo legitimo de la cinética quimica es permitirnos predecir de antemano la
velocidad a la cual ciertas sustancias quimicas reaccionan, y poder controlarla en alguna
forma prudente; alternativamente, esto nos permite manipular la reaccién quimica de forma
de producir sustancias con caracteristicas quimicas deseadas de manera controlable,
incluyendo el catalizador apropiado.

En cinética quimica, el reactor quimico utilizado para llevar a cabo una reaccién es la
herramienta para la determinaciéon de cualquier parametro dentro del sistema: velocidad de
reaccion, y la dependencia de ésta hacia varios factores, tales como la concentracién de las
especies j (Cj) y la Temperatura (T). En la ingenieria de las reacciones quimicas, la
informacién obtenida de la cinética es el medio para determinar algunas caracteristicas del
reactor, como son: tamario, distribucién de los productos, etc. La cinética, sin embargo, no
nos provee de toda la informacién necesaria para este propdsito, y otros procesos de
velocidad se involucran volviendo mucho mas dificil el problema del disefio en ingenieria

quimica: mecdanica de fluidos, trasferencia de calor, transferencia de masa, etc.
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En catalisis heterogénea, las limitaciones a la transferencia de masa requieren especial
consideracion si se pretende llevar a cabo experiencias para determinar parametros cinéticos
intrinsecos tales como érdenes de reaccién de las especies reactivas y energias de activacion.
Por tal motivo, es necesario asegurar la inexistencia de las mismas, o lo que es lo mismo
asegurar que el catalizador se encuentre en condiciones de control quimico ya que de esta
forma los pardmetros cinéticos hallados experimentalmente serdn los verdaderos.

Asegurando las condiciones de control quimico en la reaccion, es decir que los resultados
cinéticos sean confiables, se esta en condiciones de proponer posibles modelos cinéticos de
reaccion y utilizando un método de regresion adecuado ajustar los datos experimentales con
dichos modelos.

Para la realizaciéon de las experiencias de modelado cinético de una reaccién quimica
generalmente se aplican las siguientes etapas:

v" Planteo de los mecanismos de reacciéon que interpretan el sistema reaccionante
en estudio, especificando cada etapa.

v' Desarrollo de las expresiones cinéticas a las que estos modelos permiten
arribar.

v' Estimaciéon de los parametros cinéticos estadisticos de los modelos
correspondientes.

v' Seleccion del mecanismo de reaccion més adecuado que logre interpretar los
datos experimentales desde un punto de vista quimico y estadistico.

Dentro de los modelos cinéticos mds utilizados se encuentran los modelos
pseudohomogéneos y los modelos heterogéneos que suponen superficie uniforme de los
sitios activos del s6lido.

Los modelos pseudohomogéneos, son utilizados para correlacionar los resultados de

reacciones catalizadas por solidos, donde la velocidad de reaccién adquiere la forma de un
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sistema homogéneo, es decir posee una constante cinética y un termino relacionado con las
concentraciones de las especies en la solucion. Estos modelos generalmente adoptan la forma
de ecuaciones potenciales en las concentraciones de reactivos y presentan las ventajas de que
son modelos sencillos y de pocos pardmetros. La principal limitacién que presentan es que al
no considerar la superficie catalitica, tienen una interpretacién quimica muy limitadas y
generalmente dependiendo del sistema no son capaces de ajustar los datos de trabajo en todo
el rango de concentracion del trabajo.

Los modelos heterogéneos con supetficie uniforme del sélido suponen que toda la superficie del
catalizador es homogénea en su composicién y propiedades para un mismo tipo de sitio, de
manera que los sitios cataliticos que en ella se encuentran son todos iguales presentando
cada uno la misma posibilidad de catalizar la reaccion. Dentro de este tipo de modelos el
mas conocido es de Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW), donde se postula
que la reaccién catalitica heterogénea puede considerarse como una serie de etapas
consecutivas de adsorcién-reaccion quimica-desorcién postulando que una de ellas es la
limitante o mucho maés lentas que las otras. Este tipo de modelo se basa en postular que la
etapa lenta domina el proceso catalitico y las demds etapas se consideran en equilibrio

termodinamico.

7.2. Conceptos, magnitudes v parametros utilizados en el modelado cinético

Para la obtencién de los modelos cinéticos de las experiencias cataliticas es necesario
manejar conceptos y herramientas bésicos de probabilidad y estadistica, por lo que a
continuacién se incluye una lista de los estadisticos derivados de estas teorias y utilizados en
este trabajo para la discriminacién de los distintos modelos. Todos los conceptos marcados
més adelante estan basados en la distribucién normal de probabilidad, la cual permite

aproximar los errores cometidos en las mediciones cientificas hasta limites extremadamente
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pequeiios. El andlisis por regresion no lineal de los datos experimentales considera que la
variable independiente (para nuestro caso el tiempo) adquiere valores exactos (por lo que no
tienen error), mientras que las variables dependientes (las concentraciones de las especies en
la fase liquida) poseen un error aleatorio en su medida. En todo momento se asume que no
existen errores sistematicos en la determinacién de las variables.

Para el ajuste de los datos experimentales se utilizaron las concentraciones reales (C;), de
los reactivos y productos, presentes en el medio de reaccién.

Los parametros estadisticos mas importantes que serdn tenidos en cuenta para la
discriminacién de los modelos son:

NGL: Numero de grados de libertad, calculado como:

NGL=n-p

Donde:

n: nimero de puntos experimentales a ajustar.

p: ndmeros de pardmetros del modelo.

IC: Intervalo de confianza del parametro P (es el rango numérico donde la estimacién
central tiene un cierto porcentaje de confianza; en nuestro trabajo se utilizé 95 %). El limite
inferior (LI) del intervalo de intervalo se calcula como la diferencia entre el valor obtenido
para la estimacién central y el IC, mientras que el limite superior (LS) se obtiene sumando
esos dos valores:

LI=P-IC
LS=P+IC
Si el IC es menor que P, entonces se dice que el parametro es significativamente diferente

de cero.
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SCD: La suma del cuadrado de las desviaciones es la sumatoria del cuadrado de las
diferencias entre las concentraciones reales experimentales y las calculadas con el modelo, lo

que se expresa de la siguiente forma:

=Y (c,, -cref
j
Donde j es cada punto experimental.

A partir de las ecuaciones anteriores se definen:

sz Varianza del error experimental, calculada segun:

>(c, ey
]

CD: Coeficiente de determinacion, el cual se calcula de la siguiente manera:

i (Ci(,:JALC ~Ci )2

CD=r?=—

Zj:(cu _Ei)z

Donde:

Ci: Valor promedio de las concentraciones de la especie i.
CSM: Criterio de selecciéon de modelos, es un estadistico que describe el ajuste obtenido
con cada modelo donde el modelo mas significativo es el que d4 un mayor valor del CSM.

Por arriba de un valor de 4 indica que el modelo es bueno.
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Y(ese-c.f
CSM =1In

Z (Ci,i - Ci?JALC )2

j

Para el ajuste de los diversos modelos con los datos experimentales se utiliz6 una
regresion no lineal usando el algoritmo de Levenberg-Marquardt. El sistema de ecuaciones
diferenciales fue resuelto numéricamente con el algoritmo de Runge-Kutta y la funcién

objetivo minimizada fue la SCD mediante el método de cuadrados minimos.

7.3. Criterios utilizados para la discriminacidn de los modelos

Una vez obtenidos los resultados del ajuste de cada modelo se tiene que proceder a
discriminar cual es el mejor de todos ellos, para esto existen algunas pautas de utilizacion
practica. La principal pauta es que los resultados que se obtienen con el modelo deben
poseer un significado fisico, es decir que los valores estimados de los parametros tienen que
adoptar valores reales posibles. El requisito que le sigue en importancia radica en la
incertidumbre de los valores obtenidos para los parametros. Es deseable que la misma sea lo
menor posible, esto se ve reflejado en la reduccién del intervalo de confianza de los
parametros.

Los criterios practicos de seleccién de modelos cinéticos utilizados son los siguientes:

v Los valores obtenidos de los parametros deben ser positivo.

v El limite inferior del intervalo de confianza debe ser positivo (para una dada

probabilidad).

v" El valor total del intervalo de confianza debe ser menor al pardmetro estimado.
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v" De los modelos que cumplan los requisitos anteriores, se selecciona el que presenta
menor valor de la suma de los cuadrados de las desviaciones, es decir el menor valor
de la funcién objetivo de la optimizacién efectuada por el algoritmo (SCD).

v Cuando las diferencias no son muy marcadas, es necesario utilizar un test mas

riguroso como por ejemplo, el criterio de seleccién de modelos (CSM).

Algo importante a tener en cuenta es que a pesar de que un modelo ajuste bien los datos
experimentales y que los parametros tengan sentido real y estadistico, pueden no estar
representando lo que en realidad ocurre sobre la superficie del catalizador. El modelo es una
idealizacion obtenida a partir de hipétesis que se utiliza para predecir el comportamiento de

los sistemas reales, cuya realidad microscépica es dificil de conocer.

7.4. Modelado Cinético de la Hidrogenacion de Estireno sobre el Catalizador

Composite 0.3Pd/BTAL.

Se opto por utilizar el catalizador elaborado a partir de la sal precursora PdCl; utilizando
como soporte el Composite BTAL, patentado por el grupo de trabajo. La carga metalica fue
de 0.3 % w / w de Pd, que es la carga normalmente usada industrialmente y la que poseen

en general los catalizadores comerciales. Dicho catalizador fue reducido en Hz a 200 °C.

7.4.1. Estudio de la influencia de las variables sobre la velocidad de hidrogenacion inicial del

estireno.
Con el objetivo de estudiar el comportamiento de los distintos modelos cinéticos se
realizaron experiencia donde se modific6 la temperatura de reaccién, la concentracién inicial

de estireno y la presion de H; en el medio de reacciéon. El comportamiento obtenido para el
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sistema reaccionante con la modificacion de cada una de las variables se detalla a

continuacion.

7.4.1.1. Influencia de la Temperatura

La influencia de la temperatura en la reacciéon de hidrogenacion de estireno se estudio en
un rango de temperatura de 80 a 120 °C, debido a que la mayoria de los procesos de
hidrogenacion en fase liquida se realizan por debajo de los 120 °C (Boitiaux J. P. y col., 1987).
Se vari6 la temperatura de reaccién manteniendo constante todas las demads variables
operativas (concentracién inicial de estireno, masa de catalizador y presién de H»). Los
resultados se presentan en la Figura 7.1. a partir de los que se extrae la informacién
presentada en la Tabla 7.1. En la misma se puede observar que la actividad se incrementa a
medida que se incrementa la temperatura, es importante remarcar que en estas experiencias

la selectividad de estireno a etilbenceno en todos los casos fue superior al 98 %.
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Figura 7.1. Influencia de la temperatura sobre el comportamiento catalitico del catalizador

0.3Pd/BTAL (T: variable, Pro: 20 bar, C%s: 0,43 mol. L1, Masa cat: 100 mg).

Tabla 7.1. Efecto de la temperatura sobre el comportamiento catalitico del catalizador 0.3Pd/BTAL

en la hidrogenacién de estireno (T: variable, Pro: 20 bar, Co%s: 0,43 mol. L1, Masa cat: 100 mg).

Temperatura e
(°C) (mol.mintl.g?)

80 0.84

100 1.58

120 3.66

Considerando que la velocidad de reaccién cumple una ley tipo potencia de la

forma:

rgs =k- (CES)n '(PHz)m

y adoptando para la constante de velocidad de reaccion una expresién de tipo Arrhenius:
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Ea

ré)s =A e{RAT} ’(CES,)n '(PHz)m

Aplicando logaritmo se llega a:

)=t ca) B () 3

Graficando In(r%s) en funcion de 1/T y ajustando los puntos con una ecuacion lineal se
puede obtener la energia de activacién aparente (Ea) a partir de la pendiente de la recta
obtenida. En la Figura 7.2. se presenta la grafica de los puntos del In(r%s) en funcién de la
inversa de la temperatura. De los resultados obtenidos del ajuste se obtuvo una energia de

activacion aparente de 10 Kcal.mol!.

IN(%s) = -5086.8 (1/T) + 14.191

T T T T T
0.0025 0.00255 0.0026 0.00265 0.0027 0.00275 0.0028 0.00285

T

Figura 7.2, Determinacién de la energia de activacion aparente sobre 0.3Pd/BTAL en la

hidrogenacién de estireno (T: variable, Pip: 20 bar, Co%s: 0,43 mol. L1, Masa cat: 100 mg).

El valor de energia de activaciéon aparente obtenido es un valor que resulta 16gico para el
tipo de reaccién estudiado. En la bibliografia consultada sobre los valores de energia de
activacion en la reaccion de hidrogenacion de estireno en fase liquida Cheng y col. (Cheng Y.
M. y col., 1986) reportaron 3,57 Kcal.mol, mientras Nijhuis y col. (Nijhuis T. A. y col., 2003)

informaron 6,44 Kcal.mol, Wilhite y col. (Wilhite B. A. y col., 2002) documentaron 5,59
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Kcal.mol*, Jackson y Shaw (Jackson S. D. y Shaw L. A., 1996) reportaron 9,79 + 1,91 Kcal.mol-
1, Chaudhari y col. (Chaudhari y col., 1986) informaron 13,13 Kcal.mol" y por tltimo Gaspar
y col. (Gaspar y col., 2008) documentaron un valor de 14,33 + 1,43 Kcal.mol-.. Los valores de
energia de activacion por debajo de 7 Kcal.mol! son valores bajos para el tipo de reaccién en
estudio y puede ser un indicativo de que la reacciéon esta ocurriendo en presencia de
limitaciones de trasferencia de materia. El valor de energia de activacion hallado en este
trabajo es un indicativo méds de que la reaccion fue realizada en ausencia de limitaciones
difusivas es decir bajo control quimico, este tipo de observaciéon también fue realizada en los

trabajos de Nijhuis (Nijhuis T. A. y col., 2003) y Gaspar (Gaspar y col., 2008).

7.4.1.2. Influencia de la presion de H»

En esta seccion se reportan los resultados obtenidos de las experiencias de hidrogenacion
de estireno variando la presiéon de Hz entre valores de 10 a 30 bar. La presién de hidrégeno
en el sistema reaccionante se modific6 manteniendo constantes las demads variables
operativas (concentracién inicial de estireno, masa de catalizador y temperatura de reacciéon).
Los resultados de conversion de estireno en funcién del tiempo se presentan en la Figura 7.3.,
mientras que en la Tabla 7.2. se presentan los valores de velocidad de reaccion inicial de la
hidrogenacién de estireno. En estas experiencias al igual que en las de variacién de la

temperatura la selectividad de estireno a etilbenceno fue superior al 98 %.

Capitulo 7 / Pagina 11



Carolina P. Betti Universidad Nacional del Litoral afio 2012

“Hidrogenacién selectiva de la cadena lateral de compuestos vinil-arométicos de naftas de craqueo”

100 : Py 3 ] x
t
90 | t
*
. B
80 - ']
*
4
70 +
- ¢
8
o B
£ 60
> ¢
R
&) ]
()
% 40
© = 0.3Pd/BTAL_P10bar
307 o 4 0.3Pd/BTAL_P20bar
+ 0.3Pd/BTAL_P30bar
20 *
A
*
104"
0 T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

Tiempo (min)

Figura 7.3. Influencia de la presién de H; sobre el comportamiento catalitico del catalizador
0.3Pd/BTAL en la hidrogenacién de estireno (T: 100 °C, Pu»: variable, C%s: 0,43 mol. L1, Masa cat:

100 mg).

Considerando para la cinética de reaccién de hidrogenacion de estireno una ecuacién del
tipo ley de potencia, aplicando el logaritmo y ordenando los términos que se obtienen

adecuadamente, se llega a la siguiente ecuacion:

In(rlzos)= In(k ’ (CEs)n)+ m- In(PH 2)
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Tabla 7.2. Efecto de la presién de H, sobre el comportamiento catalitico del catalizador

0.3Pd/BTAL en la hidrogenacién de estireno (T: 100 °C, P»: variable, Co%s: 0,43 mol. L1, Masa cat: 100

mg).
Presion de H; 10gs
(bar) (mol.min-1.Lt1)
10 1.38
20 1.58
30 1.56

Graficando el In(r%s) en funcion del In(Pu2) y realizando una regresion lineal de los
puntos obtenidos es posible determinar el orden de reacciéon (m) del reactivo gaseoso. Los
resultados de graficar el In(r%s) en funcién del In(Pu2) se pueden apreciar en la Figura 7.4. Es
importante hacer notar que para todos los célculos se despreci6é la presiéon parcial del
solvente, reactivo y producto, suposicién no muy desviada de la realidad en las condiciones
de reaccién empleadas.

Del resultado del ajuste lineal se obtuvo un valor muy préximo a cero (m=0,1206). Los
resultados aqui obtenidos seran utilidad en la seleccién de los modelos cinéticos.

0.6
0.55 | In(res) = 0.1206 In(P,) + 0.0583
0.5 A
0.45 - O 0O
0.4
0.35 -
0.3 A

0.25 -
0.2 \ \

In(rs)

INPre)

Figura 7.4. Determinacion del orden de reaccién para el Ha sobre 0.3Pd/BTAL en la hidrogenacion

de estireno (T: 100 °C, Pwo: variable bar, C%s: 0,43 mol. L1, Masa cat: 100 mg)
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7.4.1.3. Influencia de la concentracion inicial de estireno.

Dentro del sistema pseudohomogéneo propuesto, solo resta determinar el orden de
reaccién con respecto a la concentracion del reactivo en la fase liquida (estireno). Para esto, al
igual que en las experiencias reportadas anteriormente, es necesario modificar la variable de
interés y de esta manera se puede ver como afecta el comportamiento catalitico de la
reaccion.

Para la determinacién del orden de reaccién correspondiente a la concentraciéon del
estireno se utilizaron tres concentraciones iniciales de estireno diferentes (0.25, 0,43 y 0,60
mol. L) manteniendo las demas variables constantes (T= 100 °C, Pu2= 20 bar, Masa cat= 100
mg). Los resultados de conversién de estireno en funciéon del tiempo obtenidos en estas
experiencias se muestran en la Figura 7.5., mientras que en la Tabla 7.3. se presentan las

velocidades iniciales de hidrogenacién de estireno.
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Figura 7.5. Influencia de la concentracién inicial de estireno sobre el comportamiento catalitico del
catalizador 0.3Pd/BTAL en la hidrogenacién de estireno (T:100 °C, Pu2: 20 bar, C'%s: variable,

Masa cat: 100 mg).

Tabla 7.3. Efecto de la concentracion inicial de estireno sobre el comportamiento catalitico del

catalizador 0.3Pd/BTAL en la hidrogenacién de estireno (T: 100 °C, Puo: 20bar, CO%s: variable, Masa cat:

100 mg).
COgs 10gs
(mol.L1) (mol.mint.g?)
0.26 2.24
0,43 1.58
0.60 1.68

Nuevamente considerando que la velocidad de reaccién cumple con la forma de una
ecuacion tipo ley de potencia, aplicando el logaritmo y reacomodando convenientemente los

términos se obtiene:
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In(rgs): In(k'(PHz)m)+ n'ln(CEs)

Graficando el In(r%s) en funcién del In(C%s) y realizando una regresiéon lineal de los
puntos obtenidos es posible determinar el orden de reaccién (n) correspondiente a la
concentracion de estireno. En la Figura 7.6. se presenta el logaritmo de la velocidad inicial de
reaccion del estireno en funcién del logaritmo de la concentracién inicial de estireno. Del

ajuste lineal de los resultados se obtiene un orden para el estireno de -0,36 muy cercano al

orden cero.
1.5
IN(%) = -0.3676 In(C%s) + 0.2657 175
1 _
o
< 0.75 -
£
0 O 05 4
0.25
T T 0
-1.5 -1 -0.5 0

IN(CC%s)

Figura 7.6. Determinacion del orden de reaccién para el H, sobre 0.3Pd/BTAL en la

hidrogenacién de estireno (T: 100 °C, Pu»: 20 bar, C%s: variable mol. L1, Masa cat: 100 mg).

7.5. Modelos Utilizados

7.5.1. Modelos heterogéneos

Por el comportamiento hallado para la velocidad de hidrogenacién de estireno con la

modificaciéon de las distintas variables (temperatura, presiéon y concentraciéon inicial de
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estireno), posiblemente la cinética de la reaccién responde a un modelo tipo Langmuir-
Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW).

Para ajustar los pardmetros de las ecuaciones cinéticas se emplearon los programas
Scientist y ERA. Todos los modelos presentados en esta seccion estan basados en el modelo

LW.

7.5.1.1. Modelos LHHW utilizados
Para los modelos del tipo LHHW propuestos en la hidrogenacién de estireno se
consideraron las siguientes hipétesis:
1) La adsorcion de H» y estireno puede ser competitiva (modelo de un solo tipo de sitio
51=52=5) o no competitiva (modelos con 2 tipos de sitios S1 y S2).
2) El estireno se adsorbe sobre el Pd a través del grupo C=C, considerandose la
interaccion con el anillo aromético despreciable.
3) Laadsorcion de Hy, cuando existe, es siempre disociativa.
4) La adsorcion de H,y estireno son reversibles a igual que la desorcion de etilbenceno.
5) Lareaccién quimica superficial de hidrogenacién es irreversible.

6) La concentraciéon de H; en la fase liquida es constante (PH>=cte).

Mecanismo de reaccién general:

H, +2Sl«—2HS1

ES+ S2«—— ESS2
2HS1+ ESS2«—— ETS2 + 2S1

ETS2¢<— ET + S2
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El sistema de ecuaciones diferenciales, el cual surge del balance de masa por especies, que

debe ser resuelto en todos los modelos es el siguiente:

En la Tabla 7.4. se presentan los distintos modelos sugeridos, con las hipotesis adicionales
a las generales ya mencionadas, utilizados para la obtencion de las velocidades de reaccion
en la hidrogenaciéon de estireno. Los modelos estdn basados en el modelo heterogéneo

LHHW.

Tabla 7.4. Distintos modelos cinéticos heterogéneos LHHW ensayados en la hidrogenacion de

estireno con el catalizador 0.3Pd/BTAL-400.

Modelo Hipétesis del modelo

Controlala adsorcion de H,. Adsorcion no competitiva de H,y estireno. Dos tipos
' de sitios activos. No hay cubrimiento total de ambos sitios.

Controlala adsorcion de estireno. Adsorcion no competitiva de H,y estireno. Dos
? tipos de sitios activos. No hay cubrimiento total de ambos sitios.

Controlalareaccion quimica superficial. Adsorcidn no competitivade H,y estireno.
° Dostipos de sitios activos. No hay cubrimiento total de ambos sitios.

Controlala adsorcién de H,. Adsorcién competitiva de H,, etilbenceno y estireno.
) Un tipo de sitio activo. No hay cubrimiento total de sitios.

Controlala adsorcion de estireno. Adsorcion competitiva de H,, etilbenceno y
> estireno. Un tipo de sitio activo. No hay cubrimiento total de sitios.

Controla lareaccion quimica superficial. Adsorcion competitiva de Ho, etilbenceno
° y estireno. Un tipo de sitio activo. No hay cubrimiento total de sitios.
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Controlalareaccion quimica superficial. Adsorcién competitiva de etilbenceno y
estireno. Sin adsorcion de H,. Un tipo de sitio activo. No hay cubrimiento total de

sitios.

Controlalareaccion quimica superficial. Adsorcion competitivade etilbenceno y
estireno. Sin adsorcion de H,. Un tipo de sitio activo. Cubrimiento total de sitios

activos.

Controlalareaccion quimica superficial. Adsorcién competitiva de etilbenceno y
estireno. Sin adsorcion de H,. Un tipo de sitio activo. Cubrimiento total de sitios

activos. Se redujo un parametro con respecto a modelo 8.

10

Controlala adsorcion de H,. Adsorcion competitiva de H,, etilbenceno y estireno.

Un tipo de sitio activo. Cubrimiento total de sitios.

11

Controlala adsorcion de estireno. Adsorcion competitiva de Ho, etilbenceno y

estireno. Un tipo de sitio activo. Cubrimiento total de sitios.

12

Controlalareaccion quimica superficial. Adsorcién competitiva de etilbenceno, H,

y estireno. Un tipo de sitio activo. Cubrimiento total de sitios.

13

Controlalareaccion quimica superficial. Adsorcion no competitivade H,y estireno.
La desorcion de etilbenceno es reversible. Dos tipos de sitios activos. Cubrimiento

total de ambos sitios.

Con los datos experimentales obtenidos para el catalizador 0.3Pd/BTAL, se ajustaron los

modelos LHHW de la Tabla 7.5.
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Tabla 7.5. Expresiones cinéticas de los distintos modelos heterogéneos LHHW presentados en la

Tabla 7 .4.
Modelos Velocidad de reaccion Expresion simplificada de r
1 r=Cérky,-Pys r=H
2 — kES 'CSZT 'CES — I:>2 'CES
(1+ KET 'CET ) (1+ I:)3'(':ET )
3 _ ks Coar Carr Kz KesPuz Ces r = P, Cgs
5 =
[+ Ky Py ) (14 Kes CostK o Cor) (1+ P, CestP; Cer)
4 r = kHZ'CST'PHZ r = PG.
(1+KesCos +Ker Cir ) 1+PCxs+PC )’
5 r = kES'CST 'CES — I:)7.C:ES
[+ /Kyp Py, +Ker Cer ) 1+P,+P,C, )
6 r= Ks Cor Kiiz2-KesPi2:Ces r = P Ces
3 =
(1+ K2 Pis + Keg Ces + Ky 'CET) (1+ P+ P Ces + P.Cer )3
7 — kSCST 'KESPHZ'CES — ID].O'CES
(1+KesCos + Ker Cr) (1+P,Ces+PCer)
3 r= KsCor KesPisCs _ PoCes
(KES'CES + KET 'CET) (PS'CES + P3'CET)
_ Ks.Cq Py, Cis B
9 KET — 11"~ ES
CES +K7'CET (CES + Plz-CET )
ES
2
r = kHZ'CSI' 'PH2 P
10 K 2 — 13 5
(KEs-(CEs + KiET'CET )j (Ces +PCer)
ES
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o Kes Cor Ces -
11 KET [=——
v K H 2'PH 2 {1"' P 'CET J (1+ PlSCET )
H2:TH2
keCq'.Kes.C
r = S*\sT ES"“ES 5 ~ Ple-CEs
12  Ky2-Pys {1+ _ Kes Ces + L -Ct—rj B (1+ R7Ces + P Cer )3
\/KHZ'PHZ \/KHZ'PHZ
r = ks CSZT 'CSlTZCES P18-CES
13 Ker r=1="p c )
CES + Ki'CET (CES + F?LZ'CET)
ES

7.5.1.2. Resultados obtenidos
A continuacién en la Tabla 7.6. se presentan los valores de las estimaciones de los

pardametros para cada modelo que pudo ser ajustado.
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Tabla 7.6. Resultados obtenidos al ajustar los datos experimentales con los modelos de la Tabla 7.5.

Modelo

Ajuste

Estimacién de los parametros

SCD CSM

P>=0.0427604140 + 0.0070221344

P3=7.23552944 + 214636937

0.001 5.90

P3=7.83276301 + 6.51770229

P,=0.04544720407 + 0.0292860293

Ps = 0.151075596 + 1.799058464

2E-3 5.85

Ps=7.19221967 £ 2.19673901

P4=0.0426218062 + 0.0071430126

2E-3 591

P3= 0
P4=0.0103345487 £ 0.0007928795

0.002 5.90

P3=1.97909924 + 47.39544336

Ps = 0.00204305499 + 0.0453773426

0.019 3.61

Ps=71.4137706 + 163.0083024

Ps = 0.061892914 + 2.679723286

0.019 3.66
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Ps=0

Ps=-2.26372423 + 0.13771132

Ps = 0.000590963168 +0.00007439

0.009 3.67

P3=11.3385838 + 32.8839555

P7=0.0671687934 + 0.1889421326

Ps = 0.574588512 + 4.46297628

0.002 5.84

Ps=7.24319618 + 2.21383601

P7=0.0427866780 + 0.0070641063

Pg=0

0.002 5.90

P3=7.27808672 + 2.44120542

Ps=0.0167360735 * 0.341334704

P1o=0.0429847550 + 0.0090699806

0.002 5.84

P3=7.20217739 + 2.11708324

P10 = 0.0426476189 + 0.0069306857

0.002 5.90

P3=0

Ps =-1.74624808 + 0.130201

P10 = 0.0103341023 + 0.000786169

0.002 5.90

P3 = 0.39932566 + 3.10695233

Ps = 0.0967903564 * 0.7443801696

0.002 5.85
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P1o=0.00179177936 + 0.013877750

P3=0

B Ps = 0.175243252 £ 4251535.06 0.53 0.34

P10 = 0.000320595205 + 7770.11428

9 A P11=0.0185158000 + 0.0031839883 0.001 59

P1o=4.12666470 * 0.98822378

10 A P1o=36.0762572 + 74.4756398 0.019 3.67

P13= 0.147373671 + 0.594625694

11 A P14= 0.04264100002 * 0.00693566 0.002 5.90

P15=7.198105333 + 2.14954275

Ps=1.70527788 £ 7.11931544

A P1e= 0.0513080722 + 0.2676947148 0.002 5.55

P17= 0.306542856 + 4.540081434

P15= 0

12 B P16=0.00973880259 * 0.001100760 0.002 5.61

P17=-0.8013463840 + 0.111531257

Pis=1.23724732 =+ 0.26478902

C Pi1s= 0.0353097303 + 0.0043982277 0.002 5.61
P17= 0
13 A P1o=4.13482695 + 0.96312228 0.002 5.90
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P1s=0.0185396510 + 0.0030958976

Resaltado en amarillo: extremo inferior del intervalo de confianza negativo
Resaltado en verde: valor del parametro negativo

Resaltado en rojo: KES =0

De la Tabla 7.6. se puede observar que si bien en la mayoria de los modelos propuestos
existe un buen ajuste de los datos experimentales dado que CSM es mayor a 4 y SCD
considerablemente pequefio, muchos de ellos tienen significados fisicos inconsistentes, ya
que la amplitud de intervalo de confianza es mayor que el pardmetro estimado (IC>P). Los

resultados del analisis de discriminacion de los modelos se resumen en la Tabla 7.7.

Tabla 7.7. Discriminacién de los modelos.

Modelo | Opcién | Pardmetro | Signo del pardmetro Discriminacion Viabilidad
2 P> (+) IC<P
A Viable
P; (+) IC<P
P; (+) IC<P
A P, (+) IC<P No Viable
Ps (+) IC>P
P3 (+) IC<P
3 B Py (+) IC<P Viable
P5=0
P3=0
C P, (+) IC<P No Viable
Ps ) IC<P
A P; (+) IC>P No Viable
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Ps ) IC>P
Ps (+) IC>P
P; (+) IC>P
4 B Ps=0 No Viable
Ps (+) IC>P
P3=0
C Ps ) IC<P No Viable
Ps (+) IC<P
P; (+) IC>P
5
A Py (+) IC>P No viable
Ps (+) IC>P
P3 (+) IC<P
B P; (+) IC<P Viable
Ps=0
P; (+) IC<P
A Ps (+) IC>P No Viable
P1o (+) IC <P
P3 (+) IC<P
7 B Ps=0 Viable
P1o (+) IC<P
P3=0
C Ps ) IC<P No viable
P1o (+) IC<P
8 A P3 (+) IC>P No viable
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Ps () IC>P
P1o (+) IC>P
Ps=0
B Ps (+) IC>P No Viable
P1o (+) IC>P
9 P (+) IC<P
A Viable
P12 (+) IC<P
P12 () IC>P
10 A No Viable
P13 (+) IC>P
P14 (+) IC<P
11 A Viable
P15 (+) IC<P
P15 (+) IC>P
A P16 (+) IC>P No Viable
P17 (+) IC>P
P15=0
12 B P16 (+) IC<P NoViable
P17 () IC<P
P15 (+) IC<P
C Pis (+) IC<P Viable
P17=0
P12 (+) IC<P
13 A Viable
P1s (+) IC<P

IC: Intervalo de confianza. - P: valor del pardmetro estimado.
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Por lo anteriormente explicado quedarian como posibles modelos con factibilidad de
interpretacion fisica y estadistica el 2-A, el 3-B, el 5-B, el 9-A, el 11-A, el 12-C y el 13-A. De los
citados se descarta en principio el 3-B ya que el pardmetro Ps, que es la Kgs, no puede ser cero
y con el mismo criterio se descarta el modelo 12-C que supone cero el parametro Piy
(Kes/ (Km2.P12)05. De los cinco modelos restantes se puede observar que el 2-A 'y el 11-A son
el mismo modelo matematicamente con la diferencia que uno supone la existencia de dos
sitios (2-A) y el otro de un solo sitio activo (11-A). Lo mismo ocurre con la dupla 9-A (un
sitio) y 13-A (dos sitios). Con respecto a estas duplas de modelos idénticos desde el punto de
vista matematico, con la caracterizacion de catalizadores disponibles, no se puede predecir si
en el catalizador se encuentran presentes uno o dos tipos de sitios activos.

El criterio que podemos utilizar para seleccionar entre los cinco modelos postulados como
posibles, surge de la observacion de los resultados hallados en el modelo pseudohomogéneo
donde se obtuvo un orden cero para la Pu2 y un orden de -0,36 para la concentracién de
estireno (Cgs). El valor negativo del orden con respecto a la concentracién de estireno es un
indicativo de que este compuesto puede estar adsorbido fuertemente sobre la superficie del
catalizador, pero también hay que tener en cuenta que el valor -0,36 esta muy cercano al
valor cero. Con estas consideraciones se puede decir que los modelos 13-A y el 9-A (que es el
mismo matematicamente), son los que maés coincide ya que supone orden cero con respecto
a la presion de hidrégeno y a la concentracion de estireno. De ambos modelos que en
principio resultan factibles, haremos un anélisis de las hipé6tesis empleadas para cada uno,
las que fueron detalladas en la Tabla 7.4. El Modelo 9 considera que controla la reaccién
quimica superficial, hay adsorcién competitiva de estireno y etilbenceno, sobre un solo tipo
de sitio activo que se cubre totalmente y que no hay adsorciéon de H». Mientras que el Modelo
13 asume que hay control de la reaccién quimica superficial, adsorciéon competitiva de H, y

estireno en dos tipos de sitios activos , con cubrimiento total de ambos tipos de sitios. Dado
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que para las reacciones de hidrogenacién no resulta valido la suposicién de la nula adsorcién
de Hy, la cual es una de las suposiciones del Modelo 9, es posible descartar este Modelo por
no contar con sentido real.

A continuacién en la Tabla 7.8. se presentan los resultados obtenidos de los ajustes
cinéticos empleando el modelo que mejor ajusta (13-A) y las distintas condiciones de

temperatura, presiéon y concentracién de estireno para el catalizador 0.3Pd/BTAL.
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Tabla 7.8. Resultados obtenidos de los ajustes cinéticos empleando el modelo 13-A para el catalizador

0.3Pd/BTAL.
Efecto Variable P12 P1s (mol.L-1.min-?) SCD CSM
Temperatura | 80 °C 2,54762471 + 0,00635603301
0,001 5,73
0,40960617 0,00063594327
100 °C 4,13482695 + 0,0185396510 +
0,002 5,90
0,96312228 0,0030958976
120 °C 2,15948687 + 0,0285720179 +
8,29E-5 8,98
0,13123168 0,0010067648
P2 10 bar 1,98267814 + 0,0105315064 +
0,0008 6,74
0,24187665 0,0007316901
20 bar 4,13482695 + 0,0185396510 +
0,002 5,90
0,96312228 0,0030958976
30 bar 2,90996969 + 0,0151245308 + 0,001 6,47
0,45784669 0,0015547826
COs 0,260 1,68704123 + 0,0160042642 +
6,199E-5 8,00
mol/L 0,15389517 0,0007865686
0,434 4,13482695 + 0,0185396510 +
0,002 5,90
mol/L 0,96312228 0,0030958976
0,607 3,84590098 + 0,0119139850 +
0,008 4,92
mol/L 1,02334869 0,0022404936
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En los resultados presentados en la Tabla 7.8. se puede observar que el modelo 13-A,
present6 para todas las condiciones experimentales estudiadas, amplitud del intervalo de
confianza menor que el parametro (IC<P), por lo que resultan todas estimaciones viables con
sentido fisico y estadistico. También en todos los casos se observaron valores de CSM por
encima de 4,00 y buenos valores para SCD.

En las Figuras 7.7. a 7.9. se representan para el catalizador 0.3Pd/BTAL los valores de
concentracién de estireno y etilbenceno obtenidos experimentalmente (simbolos) y los
valores téoricos (linea continua) estimados por el modelo 13-A, en funcién del tiempo. Se
observa un excelente ajuste ente los mismos. Para observar la dispersiéon entre los datos
calculados con el modelo y los datos experimentales, a la derecha de los graficos del ajuste se

presentan las graficas de (Cogs-CcaLc).
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Figura 7.7. Ajuste de los datos experimentales obtenido para el modelo 13-A a diferentes temperaturas

(80,100 y 120 °C) C°s= 0.434 mol/L, Pmr= 20 bar, velocidad de agitacién= 1200 rpm, masa de

catalizador= 100 mg 0.3Pd/BTAL, volumen de reaccién= 200 mL.
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Figura 7.8. Ajuste de los datos experimentales obtenido para el modelo 13-A a diferentes presiones

(10, 20 y 30 bar) C°es= 0.434 mol/L, T = 100 °C, velocidad de agitacién= 1200 rpm, masa de

catalizador= 100 mg 0.3Pd/BTAL, volumen de reaccién= 200 mL.
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Figura 7.9. Ajuste de los datos experimentales obtenido para el modelo 13-A a diferentes

concentraciones iniciales de estireno (0.206, 0.343, 0.607 mol/L) Py>= 20 bar, T = 100 °C, velocidad de

agitaciéon= 1200 rpm, masa de catalizador= 100 mg 0.3Pd/BTAL, volumen de reaccién= 200 mL.

El modelo 13-A también se ajusté con datos experimentales obtenidos a distintas

temperaturas sobre el catalizador 0.3Pd/UTAL y los resultados se encuentran presentados
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en la Tabla 7.9. En la Figura 7.10. se representa para el catalizador 0.3Pd/UTAL los valores
de concentracion de estireno y etilbenceno obtenidos experimentalmente (simbolos) y los
valores téoricos (linea continua) estimados por el modelo 13-A, en funcién del tiempo. Se

observa un excelente ajuste ente los mismos.

Tabla 7.9. Resultados obtenidos de los ajustes cinéticos a distintas temperaturas empleando el modelo

13-A para el catalizador 0.3Pd/UTAL.

Efecto Variable P12 P13 (mol.L-1.min-1) SCD CSM
Temperatura 80 °C 2,09117802 + 0,0058254363 +
0,0039 5,07
0,46037958 0,00074295811
100 °C 2,77741864 + 0,0155156035 +
0,002 5,85
0,62229528 0,0022400735
120 °C 1,99510335 + 0,0200029822 +
0,001 5,76
0,49694861 0,0028628948
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Figura 7.10. Ajuste de los datos experimentales obtenido para el modelo 13-A a diferentes

temperaturas (80, 100 y 120 °C) C°ks= 0.434 mol/L, Puo= 20 bar, velocidad de agitacién= 1200 rpm,

masa de catalizador= 100 mg 0.3Pd/UTAL, volumen de reaccién= 200 mL.
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A continuaciéon se explicard el procedimiento empleado para arribar al modelo
seleccionado. Las hipotesis utilizadas ya fueron establecidas con anterioridad y son las
generales empleadas para los mecanismos LHHW y otras especificas para este modelo en

particular. En base a las mismas se establece el siguiente esquema de reaccioén:

H, +2Sl«—>2HS1 Kiyp = —HSL_ 1)
Py2-Cq

ES+ S2«+—— ESS?2 Kes = ﬁ (2)
CES'Csz
C...,.C2

2HS1+ ESS2——— ETS2 + 2S1 Kg=—FB2 5L ©))

ETS2¢—ET +S2 Kerd = 1 _Cels @)

El siguiente balance de sitios, que suponia cubrimiento total, quedaria:
Carr = Char (©)
Coor = Cessz + Cirs (6)

La etapa controlante como ya se mencioné es la reaccién superficial por lo tanto la

expresion de la velocidad de reaccion seria:

I =ksCess, Gl (D

de (1) Cug=+KyzRi2Cq
de (2) CEssz = KESCES'CSZ
de (4) CErsz = KErCET -Csz

Reemplazando las tres ecuaciones anteriores en (I)
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r = ksKeCos CopV Kz Py Corf (1)

C
de (5) Cy=—=—L_—
> VKB
de (6) Cg,= Coar

KES'CES + KET 'CET
Reemplazando las dos ecuaciones anteriores en (II) y reacomodando obtengo la

expresion final para la velocidad de reaccion (r).

r= kS CSZT 'CSIT 2C:ES
K
Ces+—EF-C j
ES KES ET
P..C .
CarhCy) M PG

P, = ot
KES

El sistema de ecuaciones diferenciales, el cual surge del balance de masa por especies, que

debe ser resuelto en el modelo es el siguiente:

dCg
dt

dC
dt

El valor de la energia de activacion aparente a partir del modelo cinético
seleccionado se obtuvo a partir de la linealizacion del pardmetro que contiene la

constante de Arrhenius (k) de la siguiente manera:

P18 = ks.C s2T .C SZlT
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ks=A. e_[%}

Aplicando logaritmo se llega a:

n(ey)=tACs 4 -2 1

Graficando In(Pis) en funcién de 1/T y ajustando los puntos con una ecuacion lineal se
puede obtener la energia de activacion aparente (Ea) a partir de la pendiente de la recta
obtenida. En la Figura 7.11. y 7.12. se presentan las graficas de los puntos del In(Pis) en

funcién de la inversa de la temperatura para los catalizadores 0.3Pd/BTAL y 0.3Pd/UTAL,

respectivamente.

0 \ \ \ \ \ \
0.0025 0.00255 0.0026 0.00265 0.0027 0.00275 0.0028 0.00285

Ln(P,g) = -5209.4 (1/T) + 9.7776

Ln(Pls)
w

/T (LK)

Figura 7.11. Determinacién de la energia de activacién aparente sobre 0.3Pd/BTAL.
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"2 1 Ln(P.g) = -4283.7 (1/T) + 7.0864
4] \
5 |

1T (LK)

LN(P18)
w

Figura 7.12. Determinacién de la energia de activacién aparente sobre 0.3Pd/UTAL.

Las energias de activaciéon aparente obtenidas a partir del Modelo 13 fueron 10,314 y 8,481
Kcal. mol! para los catalizadores Composites 0.3Pd/BTAL y 0.3Pd/UTAL, respectivamente.
Para cada catalizador Composite éste valor de energia de activaciéon aparente es muy similar
al que se obtuvo mediante el modelo pseudohomogéneo: 10 y 8,92 Kcal.mol?,

respectivamente.

7.6. Conclusiones

La cinética de hidrogenacion de estireno a etilbenceno sobre el catalizador 0.3Pd/BTAL
puede modelarse satisfactoriamente suponiendo cinco tipos diferentes de modelos LHHW,
los cuales son el 2-A, 5-B, 9-A, 11-A, y el 13-A. Los Modelos 2-A, 5-B y 11-A tienen como
etapa limitante la adsorcién de estireno, pero el Modelo 2-A supone adsorcién no
competitiva de H» y estireno, dos tipos de sitios activos y no hay cubrimiento total de ambos
sitios; el Modelo 5-B tiene como suposiciones la adsorcién competitiva de H,, etilbenceno y
estireno, sin cubrimiento total de un tnico tipo de sitio activo; mientras que el Modelo 11-A

asume la adsorcién competitiva de Hp, etilbenceno y estireno, un tipo de sitio activo con
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cubrimiento total. Por otro lado los Modelos 9-A y 13-A tienen como etapa limitante la
reaccion quimica superficial, pero el Modelo 9-A asume adsorcién competitiva de
etilbenceno y estireno, sin adsorciéon de H», un tipo de sitio activo totalmente cubierto, y el
Modelo13-A supone la adsorcién no competitiva de H» y estireno, desorcién de etilbenceno
reversible, dos tipos de sitios activos totalmente cubiertos.

Debido a qué matemédticamente y estadisticamente los cinco modelos anteriormente
mencionados resultan satisfactorios para ajustar los datos experimentales, el criterio que
podemos utilizar para seleccionar entre ellos, surge de la observaciéon de los resultados
hallados en el modelo pseudohomogéneo donde se obtuvo un orden cero para la P2 y un
orden de -0,36 para la concentraciéon de estireno (Cgs). El valor negativo del orden con
respecto a la concentraciéon de estireno es un indicativo de que este compuesto puede estar
adsorbido fuertemente sobre la superficie del catalizador, pero también hay que tener en
cuenta que el valor -0,36 esta muy cercano al valor cero. Con estas consideraciones se puede
decir que el modelo 13-A y su homoélogo matematicamente el 9-A, son los que mas
coinciden ya que suponen orden cero con respecto a la presiéon de hidrégeno y a la
concentracion de estireno, por lo tanto es el modelo seleccionado de los mencionados como
posibles. Por dltimo, dado que el Modelo 9 supone entre sus hipétesis que no hay adsorcién
de hidrégeno, y esto resulta inviable para este tipo de reacciones quimicas, se descarta este
modelo. Por lo que el tinico Modelo consistente es el 13.

El modelo 13-A también se ajust6é con datos experimentales obtenidos a distintas
temperaturas sobre el catalizador 0.3Pd/UTAL y se obtuvo consistencia estadistica con el
mismo.

La expresion cinética de la etapa limitante, la reaccién quimica superficial obtenida para el

Modelo 13 es:
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Fi8 'CES
(CES + H.Z 'CET )

siendo

Pe = kS'CSZT 'CélT

El valor del parametro P12, es la relacién entre las constantes de equilibrio del producto
(etilbenceno) y del reactivo (estireno). Los valores matematicos para los cuales convergen el
sistema de ecuaciones del Modelo para ambos catalizadores Composites, 0.3Pd/BTAL y
0.3Pd/UTAL, son mayores que 1, observandose valores de parametro pi para el primero.
Estos valores del parametro sugeririan que para estos catalizadores el producto se estaria
adsorbiendo maés fuertemente que el reactivo; dada la naturaleza mixta de los soportes
Composites (inorganico-orgénico) podria suponerse que el producto podria adsorberse mas
fuertemente sobre la parte organica del mismo. Dado que los pardmetros P1» son menores
para el catalizador 0.3Pd/UTAL que sobre 0.3Pd/BTAL podriamos sugerir que hay
diferencia de adsorcién dependiendo del monémero usado para la preparacion del soporte.
Por otro lado el valor de esta relacion, Ker/Kgs, a distintas temperaturas, tanto para el
catalizador 0.3Pd/BTAL como para el 0.3Pd/UTAL, tiene un méaximo a 100 °C.

Por otro lado, los valores de energia de activaciéon aparente obtenidos en base al Modelo
13 fueron 10,314 y 8,481 Kcal. mol! para los catalizadores Composites 0.3Pd/BTAL y
0.3Pd/UTAL, respectivamente. Para cada catalizador Composite éste valor de energia de
activacion aparente es muy similar al que se obtuvo mediante el modelo pseudohomogéneo:

10 y 8,92 Kcal.mol, respectivamente, lo cual indica consistencia termodinamica.
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Con el Modelo 13-A se observé un excelente ajuste entre los valores teéricos con los
valores experimentales, obteniéndose muy poca dispersiéon de los valores para ambos
catalizadores Composites: 0.3Pd/BTAL y 0.3Pd/UTAL.

Finalmente, es interesante notar que el modelo seleccionado por ser el que mejor ajusta

coincide con el reportado por Wilhite y sus colaboradores (Wilhite B. A. y col., 2002).
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CAPITULO 8: CONCLUSIONES FINALES

El objetivo primordial del desarrollo de esta tesis fue el disefio de catalizadores mono y
bimetalicos que sean altamente activos, selectivos, sulforresistentes, con Optimas
propiedades mecanicas y reutilizables para la reacciéon de hidrogenacion selectiva de
estireno a etilbenceno.

La investigacion se realiz6 sobre catalizadores metalicos soportados sobre Al;O3 y nuevos

materiales, Composite, elaborados por el grupo de trabajo.

8.1. Catalizadores monometalicos soportados sobre alimina

Durante la hidrogenacion selectiva de estireno, catalizadores de Pd, Pt y Ni mostraron
elevados valores de selectividad hacia el producto deseado (98%). En las experiencias
cataliticas tanto en presencia como en ausencia de veneno (tiofeno) los catalizadores
monometélicos de paladio (de precursor nitrogenado o clorado) fueron los mds activos
seguidos por el de platino y luego por los monometalicos de niquel (de precursor clorado o
nitrogenado). Los catalizadores de Pd fueron los mas activos y sulforresistentes; de acuerdo
a la caracterizacion realizada, se puede deducir que la especie Pd? seria responsable de la
mayor actividad en condiciones de ausencia y presencia de veneno durante la reaccién de
hidrogenacién; mientras que las especies electrodeficientes Pd® serian las responsables de la
mayor sulforresistencia. Los resultados de velocidad de reaccion encontrados en ausencia de
veneno indican un orden creciente de la misma siguiendo un orden creciente de electrones
disponibles en el nivel nd del metal.

Los resultados de las experiencias cataliticas en presencia de veneno mostraron el
siguiente orden de actividad: NiN4 < NiCl4 < NiCl11 < PtCl1 < PdCI1 < PdN1. El mecanismo

de envenenamiento de los catalizadores de Ni, Pt y Pd con compuestos sulfurados se debe a
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que el metal actda como un centro donante de electrones hacia el atomo de azufre del
veneno, en este caso particular el tiofeno interacttia con los electrones del metal en forma
planar a través de los electrones # del niicleo aromético (enlace débil). El orden de actividad
encontrado estaria en principio relacionado con la cantidad de electrones disponibles en el
nivel nd del metal (efecto electrénico). Por otro lado, también es posible que, para los
catalizadores preparados con precursores clorados, las especies complejas de cloro presentes
en la superficie puedan dificultar la adsorcién de venenos via un impedimento estérico
(ligando de cloro de gran tamafio) y/o por factores electrénicos (mayor electronegatividad
del mismo).

Es por ello que se puede concluir que la diferencia en la actividad y sulforresistencia
mostrada por los catalizadores podria ser atribuida a diferencias en la densidad electrénica
en el orbital d externo del metal. En este sentido, aunque las especies oxicloradas de Pd y Pt
posean una ocupaciéon similar de electrones en el nivel d, estas pueden tener diferentes
orbitales atémicos fronteras HOMO y LUMO, ocupados y desocupados, los cuales son
responsables de la adsorcion disociativa del H», adsorcion del estireno y de la formacién del
enlace estireno-hidrégeno y esas diferencias de energia podrian trasladarse en diferentes

propiedades cataliticas.

8.2. Catalizadores de Pd soportados sobre Composites y comerciales

Materiales de naturaleza mixta orgénica-inorganica fueron obtenidos y usados para la
preparacion de catalizadores soportados de metal noble. Los soportes fueron sintetizados
por la mezcla de uno o més monémeros organicos con particulas inorganicas y un iniciador
de polimerizacion.

Los catalizadores preparados por el método de impregnacién por humedad incipiente
tienen una distribucion metalica egg-shell con una muy fina capa externa. La capa metalica
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tiene un pequefio espesor comparado con el que se encuentra en los catalizadores de Pd
soportados sobre y-ALOs; y en los catalizadores comerciales de Pd. Los espesores
determinados por Microscopia Optica fueron: 54,69 um y 122,82 um para los catalizadores
Composites 0.3Pd/UTAL y 0.3Pd/BTAL, respectivamente, y 268,33 pm y 260,34 pm para los
catalizadores comerciales LD265 y ENGELHARD, respectivamente. Las imagenes obtenidas
por SEM con el mayor aumento para ambos catalizadores Composites, se pueden distinguir
las tres fases: paladio (depositado en el nivel externo), alimina y polimero; observdndose
una funcién aglutinante de la fase polimérica al estar rodeando la fase inorganica,
confiriéndole dureza a la estructura del soporte. El espesor promedio de la zona egg-shell
para estos catalizadores Composites determinado por EPMA fue: 90 y 60 pm para
0.3Pd/BTALy 0.3Pd/UTAL respectivamente.

Los catalizadores 0.3Pd/BTAL y 0.3Pd/UTAL tienen distinta distribuciéon metélica dentro
del pellets, segin lo que se pudo observar por MO y SEM: 0.3Pd/BTAL tiene una
distribucién aproximada egg-white mientras que 0.3Pd/UTAL presenta una distribucion
egg-shell. Esas diferencias son atribuidas a la diferente naturaleza quimica de los monémeros
organicos.

Con respecto a las propiedades mecanicas, los soportes Composite tienen mayores valores
de resistencia axial y radial que otros soportes comerciales. En particular ellos son mas
resistentes que a-Al,O;, un soporte comercial con estructura muy dura y resistente.

Los tests TGA muestran que el soporte Composite puede ser usado en reacciones
realizadas a temperaturas menores de 250 °C. Esta es la temperatura a la cual el polimero
empieza a descomponer en atmdsfera oxidante.

Del estudio del efecto de la temperatura de reacciéon se observé que mayor es la
conversion de estireno al elevar a temperatura de reacciéon de 60 a 100 °C. Por otro lado el
catalizador 0.3Pd/BTAL demostré ser mucho mas sensible a la temperatura de reaccién que
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el catalizador 0.3Pd/UTAL. De la evaluacién del efecto de la temperatura de reduccién se
concluy6é que un aumento en la misma (de 200 a 210 °C) tiene un efecto favorable sobre la
actividad catalitica, en especial para el catalizador 0.3Pd/UTAL.

Bajo las condiciones 6ptimas seleccionadas para los catalizadores Composites se observo
que estos alcanzaron mayores conversiones de estireno para igualdad de tiempo que el
preparado usando como soporte y-AlO; y luego el catalizador comercial LD265. A 100 °C de
temperatura de reaccion se obtuvo el siguiente orden para la velocidad de reaccion inicial
del estireno: 0,3Pd/BTAL > 0,3Pd/UTAL > > 0,3Pd/ Al > LD265.

En los catalizadores Composites se observé un aumento de la velocidad de reaccion con la
temperatura, esto podria deberse a que no presentan problemas difusivos a altas
temperaturas siendo mas pronunciado este aumento en el catalizador 0.3Pd/BTAL.

En las experiencias de reutilizacién de los catalizadores comerciales LD265 y ENG, de los
preparado 0.3Pd/Al y 0.3Pd/a-Al, y de los Composites, si bien las mismas se realizaron a
una temperatura de reaccion de 60 °C, las evaluaciones cataliticas mostraron que el
catalizador 0.3Pd/UTAL tiene una capacidad de reuso similar a la del comercial ENG
(Engelhard 0,5% Pd) y al preparado 0.3Pd/Al, luego sigue el catalizador 0.3Pd/BTAL y en
el altimo lugar se encuentra el catalizador comercial LD265. Una de las posibles causas de
desactivaciéon que se puede estar dando en nuestras experiencias puede deberse a la
formacioén de depositos carbonosos o gomas sobre las superficies metalicas lo que ocasiona
una disminucién en el drea activa disponible y como consecuencia origina una disminucién
en la actividad de los catalizadores. En las reacciones de hidrogenacién de enlaces C=C y
C=C, la formacién de gomas sobre la superficie catalitica se debe a reacciones secundarias de
polimerizacién, catalizadas por la concentracion de sitios acidos sobre el soporte.

La cinética de hidrogenacion de estireno a etilbenceno sobre los catalizadores Composite
0.3Pd/BTAL y 0.3Pd/UTAL se pudieron modelar satisfactoriamente empleando el modelo
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heterogéneo Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW) que supone la adsorcién no
competitiva de H» y estireno, desorcién de etilbenceno reversible, dos tipos de sitios activos
totalmente cubiertos y la reaccién quimica superficial como etapa limitante. Este modelo
demostro tener consistencia fisica y estadistica en el rango de las condiciones experimentales
empleadas, estando en concordancia su expresién cinética con los d6rdenes de reaccién
observados para el estireno y el Ha.

La expresion cinética obtenida para ambos catalizadores Composites es:

P.C
= ﬁ donde Fg =ksCq,r 'C§1T y By =
es T Fo-CEr

Ker
Kes

Por otro lado, los valores de energia de activaciéon aparente obtenidos en base al Modelo
fueron 10,314 y 8,481 Kcal.mol! para los catalizadores Composites 0.3Pd/BTAL y

0.3Pd/UTAL, respectivamente.

8.3. Catalizadores Bimetalicos

Para los catalizadores bimetélicos se investigé la incidencia del orden de impregnacion
de los metales como asi también el tipo de precursor metalico utilizado en la reaccién bajo
estudio. Los resultados demostraron que tanto el orden de impregnacién como el tipo de
precursor metdlico usado, tienen un efecto marcado sobre el tipo de especies metalicas
encontradas a nivel superficial sobre los catalizadores y por lo tanto sobre la actividad
catalitica y sulforresistencia de los mismos.

Con respecto al orden de impregnacién se observa que el metal que fue impregnado en
primer lugar presenta una mds fuerte interaccion con el soporte, debido a la doble
calcinacion y etapa intermedia de reduccién, dificultandose la reduccion de las especies del
metal impregnado en primer lugar, quedando mds expuestas las especies del metal

impregnado en segundo lugar. Por ejemplo para los catalizadores bimetélicos Pt-Ni y Pd-Ni
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preparados por impregnaciones sucesivas, cuando el niquel fue impregnado en segundo
lugar se observé por XPS mayor cantidad de Ni® a nivel superficial comparado con los
homologos en los que el niquel se impregnoé en primer lugar. Para los bimetalicos Pt-Ni este
efecto también se corroboré por RTP ya que los bimetalicos en los cuales el niquel fue
impregnado en primer término mostraron mayor dificultad de reduccién (mayor
temperatura de reduccién).

El tipo de precursor de niquel utilizado también afecta la actividad y sulforresistencia de
los sistemas bimetalicos, por efectos electrénicos y geométricos, ya que dependiendo si el
mismo es cloruro o nitrato, varia: la relacién superficial Cl/metal, el estado electrénico de
las distintas especies metalicas superficiales como asi también la electronegatividad de los
atomos vecinos. Para las experiencias con veneno, igual que para los monometélicos, el
metal actia como un centro donante de electrones, por lo que el tiofeno interacttia con los
electrones del metal en forma planar a través de los electrones m del nicleo aromatico
(enlace débil). Con respecto a las especies complejas de cloro estas pueden dificultar la
adsorcién de venenos via un impedimento estérico (cloro de gran tamafio) o por factores
electrénicos (electronegatividad).

Para los catalizadores bimetélicos Pd-Ni el mayor envenenamiento de PANiN y NiNPd,
estarfa originado posiblemente por contener menor relaciéon atémica Cl/Pd (efectos estérico
y electrénico) que se opongan a la adsorcién del compuesto sulfurado y por otro lado a la
presencia de especies Pd?, especies con mayor disponibilidad de electrones, ambos factores
harfan comparativamente mas fécil la adsorciéon del d&tomo de S del tiofeno sobre gran parte
de los sitios activos. La mayor velocidad de reaccién del bimetalico preparado con precursor
de NiCl, por coimpregnacién frente a los preparados por impregnaciones sucesivas estaria
relacionada principalmente a la mayor cantidad de Pd® y Ni° a nivel superficial, lo que
asegura mayor cantidad de sitios activos disponibles a nivel superficial.
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Para los catalizadores bimetalicos Pt-W preparados a partir del monometélico de Pt, se
observé que a mayor cantidad de tungsteno agregado, menor es la velocidad de
hidrogenacion del estireno, en las condiciones en ausencia y en presencia de tiofeno,
sugiriendo un efecto decorativo del Pt por parte de especies WO,. En lo referente al orden de
impregnacién, se observéd que el bimetdlico WPt3 presenta mayor velocidad de
hidrogenacién del estireno que el bimetalico PtW3 tanto en ausencia como en presencia de
veneno. Si bien a nivel superficial ambos catalizadores presentarian similitud de especies
electrodeficientes de Pt y W (segun surge de resultados XPS), la diferencia de actividad y
sulforresistencia estaria asociada a efectos decorativos del Pté* por especies WOy sobre el
catalizador PtW3. La mayor velocidad de hidrogenaciéon de estireno obtenida con el
catalizador monometalico podria estar relacionada a la presencia de especies Pt? encontradas
por XPS; por otro lado, estas especies de platino metalico podrian actuar como sitios basicos
de Lewis favoreciendo el envenenamiento con tiofeno (dcido de Lewis). = La mayor
sulforresistencia de WPt3 estarfa asociada a la presencia a nivel superficial de especies
electrodeficientes de Pté* interactuando con diferente tipos de fuerzas con especies
WO,/ ALO:s.

Todos los bimetalicos Pt-Ni resultaron mas activos que el monometélico de Pt. Para los
catalizadores bimetalicos Pt-Ni preparados por impregnacion sucesiva de niquel (de
precursor clorado o nitrogenado) seguido de platino que presentaron a nivel superficial
mayor contenido de Cl, muy poca cantidad de Ni® y mayor cantidad de acidez total
resultaron ser los mas sulforresistentes, debido a efectos estéricos y electrénicos. El mayor
envenenamiento del bimetélico PtNiCl, estarfa originado por la facil adsorciéon del atomo de
S del tiofeno sobre la alta cantidad de especies Ni® y Pt** muy electro-deficientes, bloqueando

de esta forma mayor cantidad de sitios activos.
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FUTURAS LINEAS DE INVESTIGACION

Desarrollar nuevos soportes para fases activas cataliticas es un campo de
investigacion muy importante en catélisis heterogénea. Como se mostr6 en esta Tesis,
se evaludé el desempeno catalitico de catalizadores monometélicos de paladio
soportados sobre soportes Composite, elaborados y patentados por el grupo de
investigacion, quedando pendiente la evaluacion del comportamiento catalitico de
sistemas bimetalicos preparados con estos soportes Composite y también el estudio de
la sulforresistencia de los catalizadores monometalicos y bimetéalicos sobre Composites.
Estos nuevos soportes Composites estan elaborados de forma compuesta por
materiales inorganicos y orgénicos y su proceso de produccién permite conferirle la
forma fisica deseada segun los requerimientos del proceso donde se utilizaran. Dichos
soportes son adecuados para la preparaciéon de catalizadores tipo cdscara de huevo,
“egg-shell” utilizados principalmente en las reacciones donde los fenémenos de
limitaciones de transferencia intraparticula tienen un efecto importantes en la actividad
y selectividad de los productos ademds de evitar o disminuir los fenémenos de
desactivacién, como ocurre en las reacciones de hidrogenacién selectiva, como lo es la
reaccion objeto del estudio de esta Tesis. Otra ventaja de los catalizadores preparados
con estos nuevos soportes Composite es la accesibilidad uniforme de los reactivos a los
sitios activos, son altamente resistentes mecdnicamente y también, por su disefio,
permiten un mejor control de la temperatura en el interior de las particulas del
catalizador y el reactor.

Estos catalizadores bimetalicos serdn preparados por el método de coimpregnacion en
lugar del método de impregnaciones sucesivas, por ser el mas adecuado en base a la
naturaleza de estos soportes y por ser el catalizador bimetélico con el que se obtuvo

mayores velocidades de hidrogenacion de estireno . Se probara la actividad catalitica como



asi la resistencia a compuestos sulfurados. La primera serie a probar seran los bimetélicos
Pd-Ni/BTAL y Pd-Ni/UTAL y se comparard su comportamiento con respecto a los
monometalicos Pd/BTAL y Pd/UTAL respectivamente. También se compararan con los
catalizadores bimetélicos Pd-Ni/y-Al;Os. Las condiciones de operacién empleadas seran
las que resultaron Optimas y adecuadas para que los materiales conserven sus
propiedades.

Otro objetivo es extender la reacciéon de hidrogenacién de estireno a la mayoria de
los dienos aliféticos (por ejemplo octadienos), estireno y dienos ciclicos (por ejemplo
diciclopentadieno) en condiciones controladas para prevenir la formacién de gomas y
coque, ya que estos compuestos constituyen una mezcla mas representativa de la

gasolina de pirdlisis.



