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INTRODUCCION

Los n-alquenos de C, a C4 como propileno y butenos son intermediarios muy importantes
en la industria quimica y petroquimica para la fabricacion de alcoholes, acidos, polimeros,
etc. La produccién de éstos por deshidrogenacién directa de n-alcanos es una de las vias
mas eficientes. Pero necesita de catalizadores de alta selectividad y estabilidad, ya que las
reacciones se llevan a cabo a altas temperaturas y se producen reacciones indeseables
como el craqueo de alcanos y la produccién de residuos carbonosos que desactivan el
catalizador y requieren procesos de regeneracion que afectan la estabilidad de la fase
catalitica activa (metales). Los catalizadores estructurados presentan buenos coeficientes
de transporte de masa y energia, que resulta conveniente en estos procesos como estudid
Groppi et al., 2001. Las espinelas de Mg y Zn como soportes de metales han demostrado
ser inertes quimicamente, estables térmicamente y con buena capacidad dispersante de la
fase metdlica de los catalizadores como fue estudiado por Bocanegra et al., 2004. Estas
caracteristicas son adecuadas para minimizar reacciones indeseables, dar una estructura
apropiada a la fase metdlica y estabilizarla a altas temperaturas y en ciclos de reaccion—
regeneracion. Por ello se estudia la sintesis de espinela de Mg (MgAl,O4) por distintos
métodos como coprecipitacion y combustion con acido citrico y su uso en el recubrimiento
de un nlcleo esférico inerte para formar un soporte estructurado sobre el que se depositan
los metales como Pt y Sn para formar catalizadores. Estos se ensayaran en la reaccion de
deshidrogenacion de n-butano a butenos.
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El objetivo es el desarrollo de soportes estructurados para la preparacion de catalizadores
multimetalicos soportados para deshidrogenacion de n-alcanos a n-alquenos. Para lograr este
objetivo se usaron esferas compactas (alfa alumina) a las cuales se recubri6 de una capa de espinela
MgAl204. La misma fue sintetizada por dos métodos, a fin de analizar la influencia de los mismos en
las caracteristicas del material y sus propiedades como capa de recubrimiento. Para el mismo se
estudiaron distintas técnicas, tales como “dip-coating” de las esferas en geles precursores de la
espinela, en suspensiones de polvos de MgAI204, y técnicas combinadas para lograr una capa
porosa, estable y uniforme sobre el material compacto. En la pelicula formada sobre las esferas de
alimina se depositaron los metales para obtener el catalizador. La fase metalica estuvo constituida
por un metal activo, Pt, con un promotor, Sn.

Preparacion de MgAI.O4 por distintos métodos:

Método de combustidn citrato-nitrato (MgAIl.O4 — C):

Se prepar6 una solucién con acido citrico (CsHsO7.H20), nitrato de magnesio, Mg(NO3)..6
H20 y nitrato de aluminio, Al(NO3)3.9 H>O en relacién molar &cido citrico/iones NO3 igual a
0,5. Esta se llevé a ebullicion durante 30 min con agitacion suave, se forma un gel
amarillento. Luego se sec6 el gel durante 24 h en estufa de vacio, una hora a 75°C y 23 h
a 100°C. Posteriormente el gel seco se colocé en un reactor de cuarzo, se llevé lentamente
a 500°C en N2 y permaneci6 asi durante 2 h, después se subi6 la temperatura a 700°C y
se mantuvo 2 h en una mezcla N2(95%)/0,(5%) y finalmente se llevo a 800°C en aire y se
mantuvo en esa temperatura durante 3 h. El caudal de los gases fue de 100 mL/min. Estos
tratamientos térmicos tienen por objeto formar la espinela MgAl.O4 por combustion.
Método de coprecipitacion con (NH4).CO3z (MgAIl.O4 — CNH):

Se prepar6 una solucién con nitrato de magnesio, Mg(NO3)..6 H2O y nitrato de aluminio,
Al(NO3)3.9 H20 en relacion molar Al/Mg igual a 2, y también se prepar6 una solucién de
carbonato de amonio, (NH.).CO3z 1 M con el doble de volumen que la solucion de nitratos
de Al'y Mg. La solucién de carbonato de amonio se puso bajo agitaciéon vigorosa y se le fue
agregando la solucién de nitratos de Al y Mg con un caudal de 120 mL/h con auxilio de una
bomba peristaltica a temperatura ambiente. Se forma un gel que se deja madurar durante
12 hy luego se filtra en embudo buchner con trompa de vacio. El gel precipitado se somete
a lavado con agua destilada de la siguiente forma: se coloca el gel en un vaso de precipitado
y se aumenta 6 veces su volumen con agua, se deja en agitacion vigorosa durante 20
minutos y se vuelve a filtrar, luego se realizan dos lavados mas del gel con agua sobre el
papel de filtro. El gel se seca en estufa a 100°C durante doce horas y se muele en mortero
de ceramica formando un polvo fino. Se coloca en un reactor de cuarzo y se calcina en flujo
de aire de 100 mL/min durante 3 h a 800°C para formar la espinela MgAI>Os.

Caracterizacion de MgAl;O,) preparadas:

Material Superficie Volumen de poros Diametro promedio de
especifica poros
MgAl204 — C 129 m?/g 0, 089 cm3/g 28 A
MgAI204 — CNH 191 m3/g 0,801 cmd/g 168 A

Tabla 1: Propiedades fisicas de los MgAIl204 sintetizados
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Determinacion de formacion del MgAI.O4 por técnica de difraccion de rayos-X (DRX):
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Figura 1: Andlisis por DRX del precursor (gel seco)
y del precursor calcinado del método MgAl204-CNH.

Figura 2: Andlisis por DRX del precursor
calcinado del método MgAl204-C.

Métodos de recubrimiento o “coating”de esferas de a-Al.O3;

Método de recubrimiento con MgAl,O4 —C: método Mg-CN

En la etapa de sintesis de MgAIl,O.-C cuando se mezclan las soluciones de C¢HgO7.H-0,
Mg(NO3)2.6 H20 y Al(NO3)3.9 H-O se sumergieron las esferas en la solucion. Esta se llevd
a ebullicién durante 30 min con agitacion suave y se forma el gel. Luego se seco el gel mas
las esferas y se calcin6 segun lo descripto en el item de preparacion de MgAl,O4-C. Este
proceso se repitié para aumentar el espesor de la capa formada sobre las esferas.
Método de recubrimiento con MgAI.0,~CNH: método Mg-GCS:

Al gel lavado y filtrado, precursor de MgAl»O4, se lo colocan en un vaso de precipitados de
150 mL, se le adiciona agua destilada hasta alcanzar un volumen de 100 mL y se somete
a agitacion para uniformar la suspension de gel. Las esferas se colocan en una canasta
cilindrica de alambre de acero inoxidable con un eje soldado para acoplar a un agitador
rotatorio. La canasta con las esferas se sumerge en la suspension y se hace girar dentro
del gel durante 20 min, se extrae, se escurre el gel en exceso y se seca con una corriente
de aire caliente durante 10 minutos. Este proceso de inmersion en gel y secado se repite
dos veces mas. Por ultimo las esferas recubiertas con el gel se secan en estufa a 100°C
durante 24 h. El método completo se repite para aumentar el espesor de la capa formada
sobre las esferas. Finalmente las esferas recubiertas se someten a un proceso de
calcinacion en las condiciones descriptas en la preparacion de MgAl,O4-CNH.

Material % Aumento de % Aumento de peso
peso (una capa) (dos capas)
MgAl,04—C 2 5
MgAl204 — CNH 0,65 1

Tabla 2: Aumento de peso de las esferas de a-Al2O3 recubiertas con los distintos métodos.
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Caracterizacion de las esferas recubiertas con MgAl;Ou:
Fotografias obtenidas por microscopia de barrido con electrones (SEM)
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Figura 3: Microfotografias SEM de las esferas recubiertas con dos capas de MgAl20s-C: esfera
completa (a), esfera cortada a la mitad (b) y acercamiento a la esfera cortada (c).

Preparacion de catalizadores de Pt y ensayo en la reaccién de deshidrogenacion de
n-butano:

Usando una solucién de acido cloroplatinico se preparé un catalizador con 0,3 % de
contenido de Pt por impregnacién de las esferas recubiertas con MgAl,0s-C. Este
catalizador se us6 en la reaccion de deshidrogenacion de n-butano que se llevo a cabo a
530°C en flujo continuo con una alimentacién de n-butano e hidrogeno en relacion 1,25:1y
los productos se analizaron por cromatografia de gases.

Catalizador % C (10 min) | %C (120 min) | %S (10 min) | %S (120 min)
Pt/Esf-MgAl204 — C 30,0 214 55,0 67,4

Tabla 3: Resultados de la reaccion de deshidrogenacion de n-butano: porcentaje de conversion de
n-butano (%C) y porcentaje de selectividad a butenos (%S).

RESULTADOS/CONCLUSIONES

Se logré sintetizar el MgAl.O4 por los dos métodos propuestos como puede observarse en
los resultados de DRX. Ambos materiales presentan buena superficie especifica, aunque
el MgAlLO4s-CNH tiene mayor volumen de poros, lo cual es conveniente para la
impregnacién de los metales. El método de recubrimiento Mg-CN logra la formacién de una
capa uniforme y de espesor adecuado sobre las esferas como se observa en el aumento
de peso y fotografias SEM. En cambio en el método Mg-GCS el aumento de peso luego del
proceso de recubrimiento es muy bajo. Por ello se eligen las esferas recubiertas por el
método Mg-CN para preparar los catalizadores. El catalizador de Pt preparado muestra
buenos niveles de conversion de n-butano y una selectividad a butenos aceptable.
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