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Plan de Gestion de Datos

INFORMACION SOBRE EL PROYECTO

1. — Datos del Proyecto

- Titulo del Proyecto (en castellano)

“PREPARACION DE SOPORTES COMPOSITE POR

IMPRESION MOLECULAR, PARA OBTENCION DE

PRODUCTOS DE QUIMICA FINA MENOS CONTAMINANTES

Y ELEVADO VALOR AGREGADO POR HIDROGENACION

ESTEREO Y REGIOSELECTIVA”

- Titulo del Proyecto (en inglés)

“EGG-SHELL COMPOSITE CATALYSTS BY MOLECULAR IMPRESION FOR OBTAINING FINE
CHEMISTRY PRODUCTS, HIGH ADDED VALUE AND LESS POLLUTANTS, BY STEREO AND
REGIOSELECTIVE HYDROGENATION”

- Descripcion del Proyecto (en castellano) Resumen

El presente Proyecto tiene como objetivo mejorar la tecnologia de preparacion de
soportes Composite, Patentada por el grupo de investigacion. Se propone continuar
con el desarrollo de los soportes Composites y modificar la sintesis de los mismos
para ampliar su campo de aplicacion mediante: a) variacion de la acidez de la fase
inorganica con la que se prepara los Composite; y/o b) el uso de la técnica de
impresion molecular, para mejorar las propiedades de los mismos en lo relativo a area
superficial y porosidad. Esto permitira desarrollar nuevos soportes, con los que
sintetizaremos nuevos catalizadores "egg-shell' a ser usados en procesos de
hidrogenacién regio y estereo-selectivos que permitan producir productos de elevado
valor agregado para la industria Petroquimica, de Quimica Fina y Especialidades
partiendo de materias primas de bajo costo y facil abastecimiento.

Ademas, se busca que los procesos a desarrollar sean de bajo impacto ambiental,
que los catalizadores preparados tengan buena actividad y selectividad. Los
precursores metalicos seran aminocomplejos de Pd(ll), Ni(ll), Cu(ll) o Ag(l)
sintetizados por el grupo de Quimica Inorganica. Las reacciones tests a evaluar
seran: hidrogenacion regio-selectiva de 2,3-butanodiona y estereo-selectiva de 3-
hexino (alquino no terminal) sobre catalizadores Composites “egg-shell” por Impresion
Molecular; hidrogenacion regio selectiva de estireno y purificacién de alquenos (para
fabricar polimeros) empleando catalizadores Composites egg-shell. Los productos de
estas reacciones presentan interés en el campo de la industria de aromas vy
fragancias, petroquimica, quimica fina, alimentos y polimeros.

Se pretende: a) sintetizar catalizadores Composites con diferente acidez de la fase
inorganica, b) sintetizar catalizadores por impresion molecular usando diferentes
solventes; c) optimizar el funcionamiento de los catalizadores en cada una de las
cuatro reacciones tests estudiadas.

Se persigue obtener catalizadores econémicos, con mayor vida util, elevada actividad,
selectividad, estabilidad y resistencia a determinados venenos, de alta resistencia
mecanica que puedan ser usados en sistemas industriales continuos. Para los
catalizadores que resulten mas activos se haran estudios de reusabilidad y
regeneracion una vez agotados y/o recuperacion del metal por via quimica.
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- Descripcion del Proyecto (en inglés) Resumen

The aims of this Project are to improve the technology of preparation of Composite
supports, patented by the research group. It is proposed to continue with the
development of Composites and modify their synthesis in order to broad their scope
by: a) variation of the acidity of the inorganic phase which the Composite is prepared;
and / or b) the use of the molecular printing technique, to improve their properties in
relation to surface area and porosity. This will allow the development of new supports,
to synthesize new "egg-shell" catalysts to be used in regional and stereo-selective
hydrogenation processes that allow the production of high value-added products for
the Petrochemical, Fine Chemical and Specialties industries based on low cost and
easy sourcing materials.

In addition, it is sought that the processes are of low environmental impact, that the
prepared catalysts have good activity and selectivity. The metal precursors will be
amino complexes of Pd (ll), Ni (ll), Cu (ll) or Ag (l) synthesized by the Inorganic
Chemistry group. The tests reactions to be evaluated will be: regio-selective
hydrogenation of 2,3-butanedione and stereo-selective of 3-hexyne (non-terminal
alkyne) on “Egg-shell” Composite catalysts by Molecular Printing; selective regional
hydrogenation of styrene and purification of alkenes (to make polymers) using Egg-
shell Composites catalysts. The products of these reactions have an interest in the
field of fragrances and fragrances, petrochemicals, fine chemicals, foods and
polymers.

The aims are: a) synthesize Composite catalysts with different acidity of the inorganic
phase, b) synthesize catalysts by molecular printing using different solvents; c)
optimize the operation of the catalysts in each of the four reactions tests studied.

It is sought to obtain economic catalysts, with greater useful life, high activity,
selectivity, stability and resistance to certain poisons, of high mechanical resistance
that can be used in continuous industrial systems. For catalysts that are more active,
reusability and regeneration studies will be carried out once exhausted and / or
recovery of the metal by chemical means

- Palabras Claves descriptivas del Proyecto (en castellano)

COMPOSITE Hidrogenacion CATALIZADORES EGG-
selectiva SHELL

- Palabras Claves descriptivas del Proyecto (en inglés)

COMPOSITE SELECTIVE EGG-SHELL CATALYSTS
HYDROGENATION

2 — Datos del Director/ar del Proyecto

- Nombre y Apellido

Ménica Esther Quiroga

- Unidad Académica

Facultad de Ingenieria Quimica

- Teléfono oficial de contacto

4571164 Int 2540

-Teléfono movil de contacto

3424345810

-E-mail del Director/a del Proyecto

mquiroga@fig.unl.edu.ar
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-Describa la toma de muestras / datos a realizar

ACT1 - Revisioén bibliografica: La actualizacion bibliografica sobre toda informacion
referente a catalizadores y métodos para reacciones de hidrogenacion regio y estereo
selectiva sera constante. Se realizara una exhaustiva busqueda sobre todas las
posibles aplicaciones comerciales de la tecnologia en desarrollo.

ACT2 -Elaboracién de soportes por impresion molecular en Laboratorios 9 y 10
de INCAPE: Se utilizara como base la técnica de sintesis de los soportes Composites
BTAI convencionales patentada por nuestro grupo [26] que se esquematiza en la Fig.
3.

Se usara como material inorganico uno medianamente acido (alimina modificada con
5% de magnesio, Al203-Mg) y otro basico (carbonato de calcio, CaCOs). La matriz
estara compuesta por 50%m/m y-Al203-Mg o CaCOs y 50% de fase polimérica. En la
Fig. 4 se observa la estructura de los monémeros de funcionalidad 4 que se usaran de
fase organica: glicerol-dimetacrilato de bisphenol A (BGMA) y dimetacrilato de
trietilenglicol (TEG), y del iniciador de polimerizacion radicalaria por temperatura,
peréxido de benzoilo (BPO). La relacién molar de mondmeros de la fase organica que
se usara sera TEG:BGMA = 1:1, y 1,5% molar respecto a la mezcla de monémeros
con BPO [26-28].

Para llevar a cabo el procedimiento de IM (Impresién Molecular), se empleara una
cantidad de solvente entre 0,5 a 2,5% molar respecto a la fase organica, por ej:
isopropanol, ciclohexano, metanol, acetona. Se seguira el procedimiento detallado en
la Fig. 3 de preparacién de los soportes Composite. Se preparara una mezcla
homogénea de la fase organica entre mondmeros y el iniciador de polimerizacion,
hasta lograr una disolucion. En esta etapa se incorporara el solvente IM y se
homogenizara la mezcla. Se incorporara la fase inorganica (CaCOs o y-Al203
modificada con Mg) hasta obtener una pasta homogénea. Finalmente se llevara a
cabo la extrusién en pellets sobre placas de vidrio y se secara en estufa a 373 K para
favorecer en simultaneo la evaporacién del solvente IM y la polimerizacion de la fase
organica. Se obtendran asi los nuevos soportes Composites por método patentado:
BTAI-Mg y BTCa, y por Impresion Molecular: BTAI-Mg-IM y BTCa-IM. Con la
incorporacién de la técnica de impresion molecular se obtendra un material mas
poroso, con mayor area superficial y mejor interaccion entre las fases organica e
inorganica.

ACT3 -Elaboracién de aminocomplejos en Laboratorio de Quimica Inrgdnica de
la FIQ: Usando un equipo sencillo de vidrio consistente en un balén de tres bocas con
reflujo en atmésfera de argdbn a temperatura de 278 K y pH=10,5 con solucién
reguladora de NH3/NH4* durante 4 h. Partiendo de sales de PdClz, NiSOs,
CuS04.5H20 y/o AgNO:s se sintetizaran los aminocomplejos de tetraamminapaladio(ll)
[Pd(NH3)4]?*(solucion incolora), ion hexaamminaniquel(ll) [Ni(NHz)s]?* (solucion lila),
ion tetraamminadiaquacobre(ll) [Cu(NH3)s(OH2)2]>* (solucion celeste) y/o idn
diamminaplata(l) [Ag(NHs)2]" (solucion incolora). Se seguira la técnica desarrollada por
el grupo de Quimica Inorganica [29].

Los complejos sintetizados en fase homogénea se caracterizaran por ICP, FTIR,
Espectroscopia UV-Vis.

ACT4 -Elaboracion de Catalizadores “Egg-Shell” en Laboratorios 9 y 10 de
INCAPE: A partir de los soportes sintetizados se prepararan catalizadores
monometalicos con baja carga metalica (= 0,3 %"/m), para lo cual se usaran los
aminocomplejos de Pd(ll), Ni(ll), Cu(ll) o Ag(l), mediante técnica de impregnacién por
humedad incipiente y por contacto empleando soluciones acuosas a pH=10. Los
materiales se secaran a 353 K y reduciran en flujo de Hz2 (20 mL.min"") a 503 K por 1h.
De esta manera se obtendran entre otros: Pd-BTCa, Cu-BTAIMg, Ni-BTAIMg-IM 6 Ag-
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BTCa-IM.

ACTS5 - Caracterizacion fisicoquimica de los materiales cataliticos en CENACA,
CCT Santa Fe, CCT Bahia Blanca, Labs 9 y 10 INCAPE, en Universidad de
Alicante Espana: via RTP (reduccion a temperatura programada), DTP-Py (desorcion
de especies adsorbidas a temperatura programada de piridina), XRD (difraccion de
rayos X), SEM-EPMA (microscopia electronica de barrido, microanalisis de rayos X
con sonda de electrones), TEM (Microscopia electronica de trasmision), MO
(Microscopia Optica), XPS (espectroscopia fotoelectrénica de rayos X), TGA
(Termogravimetria), FTIR-DRIFT (espectroscopia de infrarrojo con transformada de
Fourier y reflectancia difusa), RMN, Quimisorcion de Hz y CO, adsorcion de N2 a 77 K
e ICP. La caracterizacién permitira determinar la estructura, textura y propiedades
fisico-quimicas de los catalizadores en funcién de los diferentes métodos de
preparacion y de su composicion. Se pretende relacionar la actividad, selectividad y
rendimiento de cada catalizador con sus propiedades electrénicas y fisicoquimicas. A
partir de los resultados obtenidos en las etapas de caracterizacion fisico-quimica y
evaluacion catalitica, se intentara explicar el comportamiento observado para los
catalizadores estudiados, para optimizar parametros de disefio del catalizador.

ACT6 — Evaluacién Catalitica de Composites en Hidrogenacién Regioselectiva
de Enlaces C=C Exociclicos en Labs 9y 10 INCAPE:

Los catalizadores a evaluar en principio seran: Pd/BTCa, Pd/BTCa-IM, Pd-Ni/BTCa,
Pd-Ni/BTCa-IM. Las condiciones de reaccidon en reactores slurry semicontinuo y
continuo a 353 K, 6 Bar, WHCV =1 h™".

ACT7 - Evaluacion Catalitica de Composites en Hidrogenacién Regio y
Estereoselectiva: de Alquinos Terminales y No Terminales en Labs 9 y 10
INCAPE y Lab. Qca. Inorganica FIQ

I- Hidrogenacién regioselectiva de alquinos terminales: Se busca la purificacion del
alqueno via la hidrogenacion regioselectiva del 1-alquino que se encuentra en las
alimentaciones del orden de impureza. Esta impureza de alquinos en la corriente de 1-
alqueno cuando se polimeriza hace que la calidad del polimero sea muy baja y
ademas el alquino desactiva el catalizador de polimerizacién. Como la corriente de 1-
alqueno tiene compuestos sulfurados, dado que es de origen petroquimico, los
catalizadores aparte de ser selectivos, deben ser sulforesistentes. Reaccion test:
Purificacién de 1-penteno en mezclas 1-penteno/1-pentino (90/10 % “/v), en tolueno
(solvente), reactor batch en fase liquida a: T=303 K, Pn2=1,5 bar, 750 rpm, relacién
molar sustrato:Metal=1100. Para estudios de sulforresistencia se usara tiofeno o
tiofano. Reactivo y productos de reaccion seran analizados por cromatografia de
gases utilizando un detector de lonizacién de llama (FID) y una columna capilar HP
INNOWax de Polietilenglicol. Se evaluara la actividad, selectividad y sulforresistencia
de catalizadores composite Pd/BTCa, Cu/BTCa, Ag/BTCa.

II- Hidrogenacion estereoselectiva de alquinos no terminales a (Z)-alquenos:
Hidrogenacion selectiva 3-hexino en tolueno (solvente), reactor tipo tanque agitado
semicontinuo de acero inoxidable recubierto su interior con PTFE y equipado con
agitador y acoplamiento magnético. Condiciones: Volumen 75 mL, T=273-323 K,
PrH2=1,5 bar, 750 rpm, relacién molar sustrato:Metal =1100. Reactivo y productos de
reaccion fueron analizados por cromatografia de gases utilizando un detector de
lonizacion de Llama (FID) y una columna capilar GS-GAS PRO (60 m long, 0,32 mm
ID). Para este sustrato se evaluaran los soportes Composite sintetizados por técnica
de Impresién Molecular dado que el soporte puede también ayudar a la
estereoselectividad por ej: Pd/BTAI-Mg-IM, Pd/BTCa-IM, Cu/BTAI-Mg, Cu/BTAI-Mg-
M.

ACTS8- Evaluacion Catalitica de Composites en Hidrogenacion Regioselectiva de
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2,3- butanodiona en Labs 9 y 10 INCAPE:

Se evaluaran catalizadores: Pd/BTAI-Mg, Pd/BTCa, Pd/BTAI-Mg-IM y Pd/BTCa-IM en
reactor batch semicontinuo. Condiciones de reaccion T = 313— 353 Ky P = 10—40 bar,
solvente para la Impresion Molecular isopropanol o ciclohexano. Reactivo y productos
de reaccidén seran analizados por cromatografia de gases utilizando un detector de
lonizacién de Llama (FID) y una columna capilar HP INNOWax de Polietilenglicol.

ACT9 - Reusabilidad y regeneracion en Labs 9 y 10 INCAPE:

El elevado costo de los metales de transicion usados en la preparaciéon de los distintos
catalizadores, sumado a los graves problemas de contaminacion ambiental que estos
metales provocan, hace que sea necesario para los catalizadores que resulten mas
activos y selectivos, estudiar la posibilidad de reusarlos, y de regenerarlos una vez
agotados. Para ello es importante disefiar materiales que sean altamente estables en
las condiciones de reaccién, y que puedan ser reutilizarlos. Una vez agotados los
diversos catalizadores metalicos y bimetalicos, con el objetivo de reducir la
contaminacion ambiental y evitar elevadas erogaciones, se pondran a punto métodos
para recuperar el metal de transicién involucrado, y de esta manera se buscara
regenerar las valiosas sales de los metales de transicidén utilizados como precursores
para la preparaciéon de los catalizadores [56]. Esto permitira disminuir la
contaminacion ambiental que se genera por los catalizadores agotados y, ademas, un
importante ahorro de divisas al sustituirse importaciones.

ACT10 - Interpretacion de Datos, Publicacion y Difusion de Resultados y
Elaboracién final de informe en Labs 9 y 10 INCAPE y Lab. Qca. Inorgdnica de
FIQ

A partir de los resultados obtenidos en las etapas de caracterizacion fisico-quimica,
evaluacion catalitica y modelado cinético, se intentara explicar el comportamiento
observado para los catalizadores estudiados en cada una de las etapas de este Plan
de Trabajo. Este andlisis permitira optimizar los parametros de disefio del catalizador
y las condiciones de operacion para cada uno de los procesos estudiados. Se
escribira y defendera la Tesis para la obtencién del grado de Doctora en Ing. Qca. de
la Ing. Luciana Martinez Bovier, ademas el Dr. Misael Cordoba completara su
formacion postdoctoral y Dres. Carolina Betti y Nicolas Carrara (Inv. Asistentes)
continuaran con sus especializaciones. Se pretende escribir manuscritos para su
posterior publicacion en Revistas internacionales con referato, como asi también se
presentaran trabajos en Congresos Nacionales e Internacionales. Se elaborara un
informe final a la entidad otorgante del subsidio. Si los resultados son promisorios, se
iniciaran tramites de proteccion de la propiedad intelectual.

— Datos: ¢Existe alguna razén por la cual los datos declarados no deban
ser puestos a disposicion de la comunidad/ser de acceso publico?

(marque X)
NO
X Sl. Elija una de las opciones:
a) Se encuentra en evaluacién de proteccion por medio de patentes
b) No se inicié el proceso de evaluacion de patentabilidad, pero podria ser
protegible
c) Existe un contrato con un tercero que impide la divulgacion
d) Otro. Justifique.
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— Periodo de Confidencialidad: Es el periodo durante el cual los datos no
deberian ser publicados, contado a partir del momento de la toma de los
mismos. El periodo maximo para la no publicacion es de 5 (CINCO) ainos
posteriores a su obtencion. Luego de este periodo, los datos estaran
disponibles para la comunidad/seran de acceso publico.

Si Ud. considera que este tiempo es insuficiente, y necesita prorrogar el
periodo de confidencialidad, indique sus motivos y la cantidad de anos
adicionales que considera necesarios. Marque su opcién con “X”.

1 (UN) ano

2 (DOS) ainos

3 (TRES) ainos

4 (CUATRO) afo

X 5 (CINCO) aios

Otro.

Motivos:
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INSTRUCTIVO PARA COMPLETAR EL PLAN DE GESTION (PGD)

El PGD no es un documento definitivo, sino que se desarrollara a lo largo del ciclo de
vida del proyecto.

INFORMACION SOBRE EL PROYECTO
1 — Datos del Proyecto

Titulo del Proyecto (en castellano): Debera ingresar el titulo completo del proyecto
(en castellano), indicando ademas el codigo asignado por la SCAyT.

Titulo del Proyecto (en inglés): Debera ingresar el titulo completo del proyecto en
inglés.

Descripcion del Proyecto (en castellano): Debera ingresar la descripcion del
Proyecto en castellano.

Descripcion del Proyecto (en inglés): Debera ingresar la descripcion del Proyecto en
inglés.

Palabras Claves descriptivas del Proyecto (en castellano): Debera ingresar tres
palabras claves descriptivas del Proyecto, en castellano.

Palabras Claves descriptivas del Proyecto (en inglés): Debera ingresar tres
palabras claves descriptivas del Proyecto, en inglés.
2- Datos del Director/a del Proyecto

Nombre y Apellido del Titular del Proyecto: Nombre completo y apellido del Titular
del Proyecto.

Unidad Académica: Nombre de la Unidad Académica a la que pertenece ellla
directora/a del Proyecto.

Teléfono oficial de contacto: Numero de teléfono de la oficina/laboratorio/Institucion
del Director/a del Proyecto, donde pueda ser contactado, incluyendo numero de
area/pais (ej: Para Santa Fe: + 54 9 342 4999-9999).

Teléfono movil de contacto: Numero de teléfono moévil del director/ar del Proyecto,
donde pueda ser contactado, incluyendo numero de area/pais.

E-mail del Director/a del Proyecto: Correo electronico de contacto del Director/a del
Proyecto.
DATOS RESULTANTES DE LA EJECUCION DEL PROYECTO

Describa la toma de muestras/datos a realizar: Informacién descriptiva sobre la
toma de muestras que resultaran en datos/conjuntos de datos. La descripcion debera
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incluir informacién de contexto (lugar de toma de los datos; instrumentos, etc.)

Datos: ¢Existe alguna razén por la cual los datos declarados no deban ser
puestos a disposiciéon de la comunidad/ser de acceso publico? Debera marcar
con una “X” la opcion correcta. En caso de responder afirmativamente, debera
justificar debidamente, comprendiendo que sélo en casos de extrema excepcionalidad
esta restriccion de acceso a los datos resulta practicable/aceptable.

Periodo de Confidencialidad: Es el periodo durante el cual los datos no deberian
ser publicados, contado a partir del momento de la toma de los mismos. El
periodo maximo para la no publicacion es de 5 (CINCO) anos posteriores a su
obtencion. Luego de este periodo, los datos estaran disponibles para la
comunidad/seran de acceso publico.

Si Ud. considera que este tiempo es insuficiente, y necesita prorrogar el periodo
de confidencialidad, indique sus motivos y la cantidad de ahos adicionales que
considera necesarios.

Debera indicar los afios que considera necesario prorrogar el periodo de
confidencialidad y explicar los motivos.
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