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INTRODUCCION

El etileno es un intermediario de importante uso en la industria quimica, ya que se utiliza en a
fabricacion de productos de uso masivo, tales como polietileno, 6xido de etileno, etilbenceno,
entre otros. Actualmente, es mayormente producido por cragueo de fracciones livianas de
nafta o etano, que involucra altas temperaturas de operacion (900-1100°C) v,
consecuentemente, un elevado consumo de energia. En estas condiciones, el rendimiento del
proceso se ve disminuido porque se ven favorecidas reacciones indeseables que producen
CO y CO; (Gartner et al., 2013).

Actualmente, se estudian distintas alternativas para la produccion de esta olefina liviana. Entre
ellas, la deshidrogenacion oxidativa de etano (DOE) resulta una opcion prometedora, ya que
permite operar al sistema a temperaturas entre 300-500°C, debido al caracter exotérmico de
las reacciones implicadas. Esto permite el empleo de menores temperaturas de trabajo
respecto a los métodos tradicionales y resulta en un balance energético global mas
conveniente.

En el presente trabajo se sintetizaron papeles ceramicos como sustratos, a los cuales se les
incorpord un catalizador adecuado para la reaccion de interés. Estos sustratos presentan
ventajas con respecto a los convencionales, ya que se encuentran constituidos por un lecho
fibroso con capacidad de adaptacién a diversas geometrias. Ademas, la porosidad del lecho
resultante favorece la difusion de los reactivos gaseosos presentando una pérdida de carga
minima. Estas propiedades son deseables en catalizadores aplicados a procesos comerciales
(Koga et al., 2011) (Tuler et al., 2014).

De estudios previos se conoce que el 6xido de niquel presenta actividad para la reaccion DOE
pero muy baja selectividad, del orden de 25% (Solsona et al., 2012). Por lo tanto, mediante
las diferentes modificaciones propuestas, se intenta mejorar las propiedades cataliticas
maximizando el rendimiento hacia el producto de interés (Bortolozzi et al., 2014).

OBJETIVO
El objetivo principal del presente trabajo es el desarrollo de papeles ceramicos cataliticos

basados en niquel-circonio-aluminio, buscando obtener maximos rendimientos a etileno
mediante la deshidrogenacion oxidativa de etano.

Titulo del proyecto: Sistemas estructurados rigidos y flexibles con aplicacién en catalisis ambiental e
industrial
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METODOLOGIA

Preparacion de papeles cerdmicos cataliticos

Para la sintesis de los papeles cerdmicos cataliticos se emple6 una técnica estandar de
fabricacion de papel, utilizando fibras cerdmicas de silice-alimina, fibras celuldsicas y 6xido
de aluminio coloidal como agente ligante. Los elementos activos se agregaron a la estructura
resultante mediante impregnacién. La misma se realizé por dos métodos distintos, spray y
goteo. Se vari6 ademas la composicion de los elementos activos y el solvente utilizado para
preparar las soluciones.

Para la impregnacion se utilizaron soluciones precursoras de niquel de 0,2 M de
Ni(NO3)2*6H.0, ZrO(NOs)2*6H20 y AI(NO3)3*9H.O. Estos dos Ultimos se agregaron en
distintas proporciones (100:0, 50:50 y 0:100), manteniendo constante la concentracioén de
niquel.

Los sistemas se nombraron de acuerdo a la fase activa (NiZr, NiAl, NiAlZr), al método de
impregnacién utilizado (spray o goteo) y al solvente empleado (agua o etanol 40%v/v).

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 1 se muestran los difractogramas de los papeles cataliticos preparados con las
diferentes soluciones y mediante los distintos métodos. Ademas se muestra el difractograma
correspondiente al papel sin fase activa.

Los resultados muestran la presencia de 6xido de niquel (NiO) con picos en 26 = 36,5°; 42,6°
y 62,3°. Ademas se observa un pico muy ancho, centrado en 26 = 24° correspondiente a la
fraccion amorfa de las fibras cerAmicas del papel (silice).
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Figura 1. Difractograma de los papeles ceramicos y cataliticos.
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Los espectros Raman de los papeles cataliticos preparados con solucién precursora
NiAI50Zr50 goteo se pueden observar en la Figura 2.
Se obtuvieron resultados similares para todos los restantes sistemas preparados (no se

muestran).
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Figura 2. Espectros Laser Raman de los papeles ceramicos cataliticos NiAI50Zr50 goteo en agua.

Los espectros de LRS muestran una banda principal centrada en 507 cm, correspondiente
al estiramiento del enlace Ni-O. El 6xido de niquel presenta una banda de vibracion
caracteristica centrada en 500 cm. El desplazamiento observado hacia mayores frecuencias
se podria deber a la interaccién de esta fase con el soporte (alimina coloidal utilizada como
ligante).

Al evaluar el desempefio catalitico de los sistemas preparados, debe tenerse en cuenta que
la reaccion deseada es la deshidrogenacion oxidativa del etano para producir etileno como
producto principal y agua como co-producto. Para la evaluacion de los papeles cataliticos se
empleé una cantidad de oxigeno que corresponde al doble de la estequiométrica,
obteniéndose como producto de las reacciones no selectivas s6lo CO.y no CO. Los resultados
de conversién de etano en funcién de la temperatura se muestran en la Figura 3.
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Figura 3. Desempefio catalitico de los sistemas preparados: conversion de etano.

En general, los sistemas cataliticos preparados con soluciones de niquel promovidos con
aluminio y circonio en proporciones iguales (50:50), muestran mayor conversion hacia el
producto de interés. Esto puede deberse a un efecto sinérgico entre ambos promotores
seleccionados.
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Por ultimo, se observé una menor conversion utilizando como solvente etanol 40%vl/v, lo que
podria indicar que el agua es mas adecuada para la preparaciéon de los sistemas.
Los resultados de selectividad a temperatura constante (400°C) se muestran en la Figura 4.
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Figura 4. Desempefio catalitico de los sistemas preparados: selectividad a etileno.

La tendencia general para los sistemas es una caida de selectividad no demasiado
pronunciada, con el aumento de conversion.

Los catalizadores que presentan mayor selectividad son los que utilizan aluminio y circonio en
igual proporcion. Nuevamente, la interaccién entre ambos promotores resulta en una mejora
en la obtencion del producto deseado.

A su vez, la impregnacion por goteo mostré mejores resultados en cuanto a la selectividad.

CONCLUSIONES

Los papeles cataliticos basados en NiZr, NiAl y NiZrAl preparados, presentaron actividad y
selectividad para la deshidrogenacion oxidativa de etano.

Se observo un desemperio variable de los sistemas cataliticos al modificar la preparacion de
los mismos, como el método de impregnacion y el solvente. El sistema que presenté mejores
resultados result6 el que contiene ambos promotores, aluminio y circonio.
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