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RESUMEN DE LA TESIS

Un gran numero de procesos quimicos en la industria (quimica fina, de especialidades
y petroquimica) utilizan catalizadores metalicos soportados en reacciones de hidrogenacion
selectiva de enlaces vinilicos preservando el anillo aromatico, para la obtencién de productos
de mayor valor agregado o como mecanismos de purificacion de corrientes provenientes de
los procesos petroquimicos que se utilizan como intermediarios, solventes o combustibles en
otros procesos.

El precio final de estos productos y su competitividad en el mercado estan
intimamente vinculados a los costos de la materia prima y de los catalizadores empleados en
el proceso de transformacion. El petroleo se ha convertido en las tltimas décadas en la
principal fuente de materia prima de compuestos organicos utilizados en la sintesis de nuevos
productos (polimeros, fertilizantes, insecticidas, etc.) asi como también en una apreciada
fuente de energia (combustible vehicular, centrales eléctricas y otros).

La naturaleza quimica del soporte utilizado para la elaboracion de los catalizadores
metalicos soportados, posee un papel importante en las propiedades cataliticas finales. La
textura fisica y naturaleza quimica del soporte, desempefian un rol fundamental en los
procesos de preparacion de los catalizadores por impregnacion y la distribucion de la fase
activa sobre los mismos (egg-shell, egg-white, egg-yolk y uniforme). De la seleccion del
soporte también dependen las formas y propiedades mecanicas finales que poseera el
catalizador.

En las corrientes industriales donde se utilizan catalizadores metalicos, se encuentran
trazas de compuestos que pueden envenenar sus sitios activos afectando la selectividad y vida
util, siendo los compuestos sulfurados uno de los principales componentes envenenantes

presentes en estas corrientes.
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En la presente tesis, se analizdé la hidrogenacion selectiva de enlaces vinilicos en
presencia de anillos aromaticos, en funcion de este objetivo se utilizé la hidrogenacion
selectiva de estireno a etilbenceno, reaccion test utilizada para estudiar la purificacion de
diversas corrientes provenientes de los procesos de pirdlisis, particularmente de cortes de
gasolinas y aromaticos (BTX), de las olefinas y diolefinas, que usualmente presentan elevado
contenido de compuestos sulfurados.

En una primera etapa se estudié la hidrogenacion de estireno a etilbenceno sobre
diversos catalizadores metélicos de Pt, Pd, Rh, Ru y Ni utilizando como soporte Al,O; y
carbon activado. En una segunda instancia se midi6 la sulforresistencia a los compuestos
sulfurados tiofeno y tiofano en la misma reaccion. En esta serie de experiencias se analizaron
la influencia del metal, la naturaleza de la sal precursora utilizada en la preparacion de los
catalizadores, el efecto de los tratamientos térmicos de calcinacion y reduccion; sobre las
propiedades electronicas y fisicas de los metales y su incidencia en la reaccién de
hidrogenacion y sulforresistencia.

Los mejores resultados tanto en la reaccion de hidrogenacion como de
sulforresistencia se obtuvieron para los catalizadores de Pd. Los catalizadores de Pd fueron
preparados a partir de dos diferentes precursores (PdCl, y Pd(NOs),) observandose que los
catalizadores preparados a partir de Pd(NO;), fueron los mas activos por sitio metalico
expuesto en la hidrogenacion selectiva de estireno a etilbenceno mientras que los preparados a
partir de PdCl, fueron los mas sulforresistentes. La diferencia de actividad y sulforresistencia
se explica en funcion de las especies de paladio presentes sobre la superficie del soporte. De
tal modo, en los catalizadores preparados a partir de Pd(NOs), el metal se encuentra
completamente reducido como Pd° mientras que en el catalizador preparado a partir de PdCl,
el paladio se encuentra electrodeficiente (Pd®") debido a un efecto estabilizador de Cl presente

en la vecindad de los atomos de Pd, siendo las especies Pd” mas activas en la hidrogenacion
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pero menos sulforresistentes que las Pd®". También se observo que los tratamientos térmicos
de calcinacion y reduccion poseen una fuerte influencia no solo en las propiedades
electronicas del metal sino también en las estructuras geométricas de las particulas metalicas
donde la sulforresistencia se encuentra fuertemente afectada por ambos factores.

En los procesos de hidrogenacion industrial, los catalizadores con estructura de
distribucion de la fase activa egg-shell son preferentemente utilizados. La confeccion de estos
catalizadores permite disminuir los problemas involucrados a los procesos de tranferencia de
materia intraparticula y ademds permitir un mejor control de la temperatura tanto en la
particula catalitica como en el reactor.

En este trabajo de tesis, se desarrolld6 un nuevo material compuesto en base a
compuestos organicos (polimero) e inorganico (alumina) denominado Composite, que se
puede utilizar como soporte para la obtencién de catalizadores egg-shell. Los soportes
Composite por su estructura combinada de materiales hidrofébico (polimero) e hidrofilico
(Al,0s), resultan ser soportes ideales para obtener de manera sencilla catalizadores egg-shell
con espesores de metal sobre la superficie muy pequefios, dificiles de obtener sobre otros
soportes tradicionales. Asimismo, estos nuevos soportes poseen mejores propiedades
mecanicas que los utilizados tradicionalmente como ser: Al,O3, SiO,, carbones y otros.

Por otra parte, se prepararon catalizadores de Pd soportados sobre Composite, para
compararlos con otros catalizadores de Pd preparados en la tesis y comerciales. Estos
resultados demuestran que los nuevos soportes pueden ser utilizados en procesos industriales,
abriéndose una nueva gama de opciones en el area de la catalisis heterogénea.

Sobre los resultados de actividad catalitica y sulforresistencia obtenidos para los
catalizadores de Pd soportados sobre Al,O3 se ajustaron los pardmetros de modelos cinéticos
heterogéneos tipo LHHW los que permitieron obtener mayor informacion desde el punto de

vista fisico asi como estadistico, acerca de la reaccion de hidrogenacion y sulforresistencia.
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Capitulo 1

INTRODUCCION Y OBJETIVOS



Juan Manuel Badano Universidad Nacional de Litoral afio 2009

“HIDROGENACION SELECTIVA DE DOBLE LIGADURAS EXOCICLICAS DE HIDROCARBUROS AROMATICOS”

1.1 INTRODUCCION

Desde el siglo XX hasta la actualidad la humanidad ha realizado avances tecnoldgicos
notables para mejorar su calidad de vida; mejord los medios de transporte (terrestres,
maritimos y aéreos), la medicina (lo que prolongé la expectativa de vida del ser humano), las
comunicaciones, dio inicio a la era digital, inici6 la era espacial, etc. Estos avances tuvieron
como consecuencia directa el incremento en el consumo energético siendo el petrdleo y sus
derivados a partir de la década del 30 la principal fuente de la misma.

En las ultimas décadas vy
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Figura 1.2: Precio del barril de crudo durante el periodo
embargo la imperiosa necesidad de energia ~ 2008-2009.
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Juan Manuel Badano Universidad Nacional de Litoral afio 2009

“HIDROGENACION SELECTIVA DE DOBLE LIGADURAS EXOCICLICAS DE HIDROCARBUROS AROMATICOS”

de la sociedad moderna hacen preveer un aumento a valores superiores a los maximos
reportados durante el afio 2008.
En el afio 2000 en Estados Unidos de América un 35% del consumo interno de

gasolina provenia de los procesos

1400000

sl : B Gasolina de craqueo =
de craqueo catalitico'' y a nivel 12000007D6a30”na,\,atura? = a8
e e |
mundial se estima que un 20% a 1000000+
2]
, T 8000001
45% de la gasolina que se consume g
S 600000
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. . . 200000
Argentina (Figura 1.3) entre el afio ] |
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2001 y 2006, la produccion de 2001 2002 2003 2004 2005 2006
b
Afio

gasolina de craqueo estaba en torno
Figura 1.3: Produccion de gasolina natural y de craqueo

al 4% del total producid NERI) en Argentina durante el periodo 2001-2006.

Las gasolinas y una gran variedad de compuestos de interés petroquimico se obtienen
a partir del petréleo en una refineria. El primer paso que se le efectia al petroleo es una
destilacion a presion atmosférica donde se recuperan cortes de petréleo con punto de
ebullicion de hasta 633 K (exceptuando los gases), donde segun el rango de los puntos de
ebullicion se consideran naftas livianas (318 a 378 K), gasolinas o naftas pesadas (383 a 428
K), queroseno (entre 438 a 533 K) y gas oil (entre 513 a 633 K). Luego de la destilacion
atmosférica los productos con punto de ebullicion superior a 633 K son sometidos a
destilacion en vacio debido a que estos compuestos a presion atmosférica se descomponen por
encima de los 633 K. En la destilacion en vacio se obtienen compuestos de puntos de
ebullicion de hasta 823 K (en condiciones de presion atmosférica) y un residuo de compuestos
pesados.

Normalmente se consideran naftas a la fraccion del petroleo cuyo punto de ebullicion

se encuentra aproximadamente entre 300 y 448 K (umbral que varia en funcion de las

Capitulo I/ Pagina 2 - 23



Juan Manuel Badano Universidad Nacional de Litoral afio 2009
“HIDROGENACION SELECTIVA DE DOBLE LIGADURAS EXOCICLICAS DE HIDROCARBUROS AROMATICOS”
necesidades comerciales de la refineria). A su vez, este subproducto se subdivide en nafta
ligera (hasta unos 373 K) y nafta pesada (el resto). La nafta ligera es uno de los componentes
de la gasolina, con numero de octano en torno a 70. La nafta pesada no tiene la calidad
suficiente como para ser utilizada para ese fin, y su destino es la transformacién mediante
reformado catalitico, proceso por el cual se obtiene hidrogeno a la vez que se aumenta el

octanaje de la misma.
En la Figura 1.4 se representa en forma de diagrama la trayectoria y los procesos a los
que es sometido el petroleo crudo en una refineria para la obtenciéon de gasolinas y

compuestos de interés petroquimico.

P Hidrégeno
Etileno
Petréleo Destilacion Nafta o Propileno
) > Pirdlisis >
crudo atmosférica
o MezcladeC,
Hidrotratamiento
Benceno
Gas > Del ’ >
0 > Ba Recuperacién
ol I Destilado de Tolueno
v < >
Destilacion l Aromaticos
Xilenos
R al | (BTX) >
. »  Hidrocraqueo I_ i
Vacio | d Gasolina R
l Fuel oil
, f
Reformado
Unidad
de
de conversion o
Metano
De Residuos

Figura 1.4: Procesos que sigue el petroleo crudo en una refineria

Los combustibles o gasolinas deben cumplir una serie de especificaciones requeridas
para el funcionamiento de los motores asi como para la conservacion ambiental, ambas
reguladas por leyes en la mayoria de los paises. La especificacion mas caracteristica es el

niamero de octano (MON, "motor octane number”, RON "research octane number” o el
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promedio de los anteriores), que indica su tendencia a detonar. Existen distintos tipos de
gasolinas comerciales, clasificadas en funcion de su nimero de octano. Los combustibles en
Europa deben cumplir las normas EN 228 para gasolina y EN 590 para diesel donde las

gasolinas deben poseer un MON minimo de 85 y un RON minimo de 95.

Ademas de las naftas de obtencion directa, las reformadas y las provenientes de los
procesos de pirdlisis, se utilizan otros componentes en la formulacion de las gasolinas
comerciales como: la nafta ligera isomerizada, butano, MTBE, ETBE, alquilato y etanol. Las
formulas de cada refineria suelen ser distintas (incluso perteneciendo a las mismas
compaiiias) en funcion de las unidades de proceso de las que dispongan y segun sea verano o
invierno.

Los procesos mas utilizados y conocidos de craqueo son el térmico (Steam Cracking)
y el catalitico (Fluid Catalytic Cracking) los que generan corrientes de productos con altos
contenidos de olefinas y diolefinas. El craqueo produce principalmente etileno y propileno
generando cantidades significativas de cortes ricos en hidrocarburos de C4 y el rango de Cs a
Cy denominados como Cs:. Las corrientes de Cs:+ son ricas en benceno, tolueno, xilenos
(BTX) y gasolinal®”*",

La gasolina de craqueo térmico se obtiene como subproducto de la fabricacién de
etileno a partir del cracking de nafta ligera, gas oil, petrdleo crudo y en el tltimo tiempo se ha
comenzado a utilizar cortes mas pesados. Estd compuesta aproximadamente por un 50% de
aromaticos (benceno, tolueno y xilenos) y un 50% de olefinas (isobuteno y hexenos), mientras
que el contenido de compuestos con azufre ronda las 200 a 600 ppm. El benceno, tolueno y
los xilenos que se presentan en origen suelen ser purificados y vendidos como materia prima
para algunos procesos petroquimicos o como solventes. El nimero de octano (MON/RON)
esta en torno a los 85/105. Mediante el proceso de steam cracking se produce como producto

principal etileno y como secundarios cortes de C4 ricos en butadieno y de Cs: con alto
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contenido de aromaticos particularmente

50
benceno, ademas de cortes ligeros y mas
g
- S
pesados como sub-productos. El rendimiento o Ol T Yone s 53 =
L = «
, . € CoHy
del proceso a cada producto estd determinado o
5 ) N //
por la naturaleza de la materia prima y por las g ® V
g’__') \-—-—-/
condiciones de proceso que se utilizan durante o
g 2 +cH
.y .« . . Q.
la operacion. Estas condiciones se miden a p ><H2 a_L
o
]
. , . . c gy C.
partir del indice de severidad cinética (KSF: e /] %}-—-—-—“
10
. . . . § c‘“g * 'Ir
Kinetic Severity Function) propuesto por 2 R
C4H6 ‘t'-—-_'-::
Zdonik et al'”). En la Figura L.5 se observan los h . . -

indice de Severidad (KSF)
rendimientos del proceso de pirdlisis de una

Figura 1.5: Rendimientos de un nafta de pirdlisis
nafta dependiendo del indice KSF. dependiendo de KSF.
A continuacidon se presenta informacion bibliografica acerca de la importancia del
craqueo térmico como fuente de gasolina y aromaticos.

En la Tabla 1.1 y 1.2 se presenta el rendimiento a productos dependiendo de la

naturaleza de la alimentacion a los hornos de craqueo.

Tabla I.1: Influencia de la alimentacién en el rendimiento de los productos de craqueo (%Wt

Alimentacion

Productos Nafta Gas Oil Gas Oil
Etano Propano Butano . - -
(rango medio) (atmosférico) (vacio)
Hidrégeno 95% volumen 8.8 2.3 1.6 1.5 0.9 0.8
Metano 6.3 27.5 22.0 17.2 11.2 8.8
Eteno 77.8 42.0 40.0 33.6 26.0 20.5
Propeno 2.8 16.8 17.3 15.6 16.1 14.0
Butadieno 1.9 3.0 35 4.5 4.5 53
Otros C, 0.7 1.3 6.8 4.2 4.8 6.3
C5.200 gasolina 1.7 6.6 7.1 18.7 18.4 19.3
Benceno 0.9 2.5 3.0 6.7 6.0 3.7
Tolueno 0.1 0.5 0.8 34 2.9 2.9
Cg aromaticos - - 0.4 1.8 2.2 1.9
No aromaticos 0.7 3.6 2.9 6.8 7.3 10.8
Fuel oil - 0.5 1.7 4.7 18.1 25.0
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En las Tablas 1.2, 1.3 y 1.4 se presentan los rendimientos del craqueo de naftas y gas oil

dependiendo de la severidad del proceso.

Tabla 1.2: Rendimiento del craqueo térmico por 1000 toneladas de eteno producido, usando diferentes
alimentaciones”.

Alimentacion

Nafta Nafta Pesada Gas oil

Severidad Severidad Severidad Severidad Severidad Severidad
Productos CyH, C3Hs CyHio alta moderada alta moderada alta moderada
Fuel gas 159 652 660 521 453 551 505 457 416
CyH; 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000
C; fraccion 19 682 460 420 627 445 650 557 614
C; fraccion 35 103 440 248 408 275 450 413 458
Gasolina 43 102 326 741 1101 877 1220 794 868
Fuel 1 195 118 241 137 729 1006
Gases acidos 2 3 3
Total 1258 2543 2889 3125 3707 3389 3962 3950 4362
CsHg 626 410 360 518 390 530
C4Hs 65 141 171 152 180 187 203
BTX fraccion 10 44 500 412 612 585 409 451

Tabla 1.3: Rendimiento del craqueo de una nafta (%Wt) en funcién de la severidad del proceso'”.

Severidad Media Alta Muy Alta
Reciclo C,Hg Sin Con Sin Con Sin Con
H,+CH, 14.9 15.5 14.9 16.1 17.8 18.1
CoH, 18.3 24.4 23.5 28.5 30.0 334
CoHs 7.5 - 6.2 - 4.2 -
C3He+CsHs 19.2 19.5 18.3 18.3 17.5 17.8
CaHe 3.1 31 32 32 4.0 4.0
Otros 9.1 9.6 7.2 7.2 5.7 5.7
Gasolina 24.9 24.9 22.6 22.6 16.1 16.3
Productos pesados 3.0 3.0 4.1 4.1 4.7 4.7

_Tabla 1.4: Rendimiento del craqueo de gas oil (%W?t) en funcién de la severidad del proceso!’.

Kuwa_lt Destilado al vacio

Gas oil
Rendimiento (%0W1t) \ Severidad Baja Alta Baja Alta
CH, 8.0 13.7 6.6 9.4
CyH, 19.5 26.0 19.4 23.0
CyHg 33 3.0 2.8 3.0
CsHg 14.0 9.0 13.9 13.7
C4Hs 4.5 4.2 5.0 6.3
C4Hg 6.4 2.0 7.0 4.9
BTX 10.7 12.6
C5-200°C (exceptuando BTX) 10.0 8.0 18.9 16.9
Fuel oil 21.8 19.0 25.0 21.0
H2, C2H2, C3H4, C3Hg 18 25 14 18
Total 100 100 100 100
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En Tabla 1.5 se muestra un analisis de composicién caracteristico de un corte de
gasolina y aromaticos producidos a partir del craqueo térmico de nafta. En la misma se

observa una cantidad considerable de contenidos de diolefinas y alquenilaromaticos.

Tabla 1.5: Composicion de cortes de gasolina obtenidos del craqueo térmico de naftas!”’.

Composicion (%oWt)

Componentes .
Cs. gasolina Corte Cq.200°C Corte C5— Cg
Parafinas y naftenos 11.8 7.8 9.7
Olefinas 5.5 2.4 3.0
Diolefinas 18.1 8.7 5.9
Aromaticos
Benceno 28.0 35.2 43.7
Tolueno 13.9 17.4 21.7
Cs 7.2 9.0 11.3
Estireno 3.0 3.8 4.7
Cos 12.5 15.7 -
Total aromaticos 64.6 81.1 81.4
Total 100.0 100.0 100.0
Contenido de Azufre (ppm) 220 180 150

Como se menciond anteriormente los procesos de craqueo térmico son una fuente
importante de gasolina y aromaticos (BTX), generando una considerable cantidad de estireno,
olefinas y diolefinas, como se puede apreciar en las tablas Tabla 1.1, 1.2, 1.3, 1.4 y L.5.

El craqueo catalitico en lecho fluidizado (FCC) se comenz6 a utilizar en el afio 1942

[10]

en Estados Unidos de América En el afno 2000 existian operando en el mundo

aproximadamente 350 reactores cataliticos de craqueo con una capacidad total de
procesamiento mayor a los 12,7 millones de barriles por dia!"'".

Este proceso FCC se caracteriza por su versatilidad y flexibilidad de operacion,
pudiendo el rendimiento maximizarse mediante la manipulacién de numerosas variables del
proceso. Por su versatilidad, en la actualidad, este proceso domina la produccion de gasolina
por barril de crudo.

Comparativamente las ventajas del craqueo catalitico sobre el térmico, estan

representadas por una mayor produccién de gasolina, menor produccién de olefinas

indeseables, como lo son el metano e hidrocarburos de C,. Existen varios procesos y variantes
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patentados, pero en esencia el principio es el mismo. A modo ilustrativo en la Figura 1.6 se

detalla el proceso UOP para el Craqueo en lecho fluidizado.

La mayoria de las unidades de FCC han sido disefiadas o modificadas a partir de las
seis mayores licencias de tecnologia''l, las cuales son:

1. ABB Lummus Global.

2. Exxon Research and Engineering (ER&E).

3. Kellogg Brown & Root-KBR (formerly The M.W. Kellogg Company).

4. Shell Oil Company.

5. Stone & Webster Engineering Corporation (SWEC)/IFP.

6. UOP (Universal Oil Products).

Fraccionador
Productos |—>
| 1 Vapor

_ Reflujo R

] Ciclones . < Gasolina
T g M Vapor

T Gas Ol >

Productos de fondg

Gases

Vapor

Regenerador

Reactor Riser

Aire

- Alimentacion

Calentador

Figura 1.6: Craqueo de Lecho Fluidizado. Proceso UOP.
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En la Tabla 1.6 se presentan los rendimientos hacia productos dependiendo de la

naturaleza de la alimentacion en los procesos de FCC.

Tabla 1.6: Rendimiento de FCC segiin diferentes alimentaciones'' .

Residuo atmosférico

Productos Destilado Vacio Vacio Destilado Sin Con
(% Vol) al + + al vacio hidrorefinamiento  hidrorefinamiento
vacio Visbreak Craqueo +
(Destilado)  (Destilado)  oil desalfaltado

Gases 22 22 23 2.6 2.6 2.9
licuables
Gasolina 4.6 48 48 4.1 3.5 3.6
pesada
Gasolina 48.9 49.6 52.7 56.7 58.9 65.1
Jet fuel 6.3 6.2 6.2 6.2 6.3 6.3
Ei'lese' y gas 20.4 216 274 20.6 24.1 25.1
;"etla' motor - gy 4 84.4 93.4 90.2 95.4 102.9
Productos
(Y%Wt)
Fuel residual 23.2 20.9 5.5 15.2 8.7 3.9
Produccion 53 B
de coque - - - -
Coque
guemado en 1.8 1.8 5.8 3.0 4.5 2.9
regenerador
Total de
productos 25.0 22.7 12.6 18.2 13.2 6.8
pesados

En el crudo de petréleo y en las corrientes provenientes de los procesos de craqueo se
encuentra una gran diversidad de compuestos donde su estructura molecular no se encuentra
formada tUnicamente por atomos de C e¢ H. Los mas 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

.y . . 13-1
también ocurre con corrientes provenientes de otros procesos!> .
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La concentracion de compuestos sulfurados varia dependiendo del origen del
petroleo. Se conoce como petroleo 4cido a los que contienen hasta 0,05 ft* cada 100 galones
de sulfuro de hidrégeno disuelto. Por otro lado se denomina crudo de alto contenido en azufre
al que presenta un analisis bajo en el elemento azufre, pero el contenido de los compuestos
organicos conteniendo azufre es elevado, por ejemplo un analisis que arroja un 5% en peso
de azufre podria dar que mas de la mitad de sus compuestos organicos en su estructura
contengan azufre. Se ha observado que a mayor contenido de azufre mayor la densidad del
crudo.

En la Tabla 1.7 se presentan los valores del contenido de azufre presente en cada corte
proveniente del craqueo catalitico.

Tabla 1.7: Distribucién de azufre en productos de FCC!®!,

Alimentacion Distribucion de Azufre % Wt
Origen S (Y%Wt) Gases + H,S Gasolina Gas oil Fuel Coque
Straigh-run residuo, Cabinda 0.21 53.6 6.8 10.9 9.4 19.3
Gas oil, Lusitania del Sur 0.46 46.5 4.4 15.0 27.5 6.6
Gas oil, California 1.15 60.2 9.5 20.7 6.8 2.8
Gas oil, Texas 1.75 429 3.5 28.0 20.5 5.1
Gas oil, Kuwait 2.66 46.5 2.8 21.1 17.3 11.3

Desfaltada Straigh-run residuo +
3.14 50.0 6.9 17.3 15.3 10.5

Kuwait gas oil

Los compuestos sulfurados, presentes en el petroleo y en las corrientes de craqueo,
son complejos y usualmente térmicamente inestables. Estos generalmente se descomponen
durante los procesos de refineria formando sulfuro de hidrogeno y otros compuestos
sulfurados.

Exhaustivas investigaciones se han realizado para poder identificar el tipo de

compuestos sulfurados en las corrientes provenientes de los procesos de refinacion. En la
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Tabla 1.8 se observa una lista de los compuestos sulfurados méas comunes presentes en el

petréleo y en las corrientes proveniente de los procesos de refinacion.

Tabla 1.8: Especies sulfuradas presentes en petroleo y sus destilados.

Tipo de Compuesto Formula Presencia
-En petréleo crudo.
Sulfuro de Hidrégeno H,S -En corrientes de destilacion.
-En corrientes provenientes de Craqueo.
Mercaptanos
-En petréleo crudo.
Alifaticos R—SH -En corrientes de destilacion.
-En corrientes provenientes de Craqueo.
Aromaticos @SH -En corrientes provenientes de Craqueo.
Sulfuros
R—S -En corrientes de destilacion.
Alifaticos \ -En corrientes provenientes de Craqueo.
R
Cicli S s -En corrientes de destilacion.
Iclicos f \ -En corrientes provenientes de Craqueo.
R
Disulfuros
\
. -En corrientes de destilacion.
Aliféticos s—s
\
R
Arométicos @—s -En corrientes provenientes de Craqueo.
\S—R
R . S,
Polisulfur A\ -En corrientes de destilacion.
ofisufturos [ S - R -En corrientes provenientes de Craqueo.
. p S -En corrientes provenientes de Craqueo
Tiofeno y Homélogos \ /

Existen algunos compuestos sulfurados que debido a su naturaleza acida son
corrosivos. Estos compuestos, tales como el sulfuro y los mercaptanos, son removidos
mediante tratamientos quimicos, mientras que los compuestos que no son de naturaleza acida
usualmente son removidos como sulfuro de hidrogeno después de los procesos de

hidrotratamiento.
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El alto contenido de compuestos insaturados (olefinas y aromaticos) en las naftas de
craqueo confieren valores altos de octanaje ademas este proceso es un método muy atractivo
para la obtencion de aromadticos. Sin embargo debido a la inestabilidad de algunos
compuestos como ser los dienos y los alquenil aromaticos (formadores de goma y color)™*!"
% deben ser eliminados para que el producto alcance las especificaciones comerciales. Para
lograr que el producto entre en especificacion es necesario efectuarle procesos de
refinamiento y estabilizacion, donde la hidrogenacion selectiva parece ser la solucion
idoq]l7-818:20-26]

La eliminacion de los hidrocarburos responsables de la inestabilidad debe ser realizada
sin provocar la modificacion de los compuestos deseables (parafinas y aromaticos),
preservando el indice de octanaje.

Existen dos posibles alternativas dependiendo del producto final deseado. Si el
propésito es obtener una gasolina para automéviles, donde debe cumplirse con
especificaciones de estabilidad, se utiliza el proceso llamado primera etapa de hidrogenacion
o “hidro 1”. 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

1923271 (hidrogenacion de olefinas remanentes e hidrodesulfurizacion o HDS),

hidrogenacion
también llamada “hidro 2”. Debido al caracter excesivamente inestable de las olefinas, estas
deben ser eliminadas antes de los procesos de hidrodesulfurizacion, por lo que olefinas y
. 7,19,26]
compuestos sulfurados no pueden ser eliminados en un solo proceso .
Como resultado se desea una hidrogenacion selectiva de los alquenil aromaticos
(estireno, divinilbenceno, metil estireno, indeno) hacia sus respectivos compuestos
aromaticos.

[17,28-31

Existen muchos procesos industriales para la purificacion de gasolinas I ademas

de los procesos desarrollados y bajo licencia de BASF, Engelhard, UOP, Houdry, Shell,
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Kellog, Exens (ex Instituto Francés del Petroleo). Sin embargo todos los procesos
mencionados anteriormente para el procesamiento de las naftas de pir6lisis siguen o son muy

2
7832 “en donde el proceso

similares esquematicamente al proceso presentado en la Figura 1.7!
de purificacion se separa en las etapas de: hidrotratamiento, destilacidén, extraccion y

purificacion.

REACTOR DE HIDROGENACION
1°' Etapa

REACTOR DE HIDROGENACION
2% Etapa

_________________

:r Gas combustible |

1 A H»?

Estabilizador

Despentanizador
Desoctanizador

Separador | Separpdor Il

[

Corriente
Hidrogenacion _ de
Aromaticos

Hidrogenacion

==

Horno de
Precalentamiento

e T
L Recuperador

e
- Aromaticos

Compresor

i— Nafta de Pirolisis
! sin Tratar

Gasolina
Estabilizada y desulfurizada

1
|
Compresor !
I

Figura 1.7: Proceso convencional de purificacion utilizado en las naftas de pirdlisis.

1. Hidrotratamiento: Esta etapa se separa generalmente en dos partes. En una primera

etapa se procede a la hidrogenacion de olefinas, diolefinas y olefinas exo-ciclicas,
elimindndose compuestos con una elevada tendencia a la formacién de gomas y

aumentando la vida util de los catalizadores en los siguientes procesos. En una
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segunda etapa se realiza la hidrodesulfurizacién donde se procede a eliminar los
compuestos que contienen azufre.
2. Destilacion: Se separan los diferentes cortes provenientes de las naftas de pir6lisis,
se obtiene una corriente con alto contenido de benceno y tolueno.

3. Extraccién y Purificacion: Se separan el benceno y el tolueno de los componentes

no aromaticos de la corriente de destilacion obteniendo gasolina estabilizada y

desulfurizada.

Debido a los grandes volimenes 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 aceleracion de la reaccion dentro de los reactores de hidrogenacion. La tecnologia mas
empleada para mantener la temperatura controlada son los reactores multitubulares enfriados
por intercambio convectivo de calor, por diluciéon de la gasolina de pir6lisis con gasolina
previamente hidrogenada o por combinacion de ambas tecnologias>>~%.,

Los catalizadores utilizados para los procesos de hidrotratamiento deben poseer las

siguientes cualidades'®":

1. Buena actividad catalitica y selectividad hacia los productos deseados.

2. Estabilidad del catalizador durante el proceso.

3. Resistencia catalitica frente a las impurezas de las corrientes de alimentacion.
4. Regenerabilidad del catalizador.

5. Buenas propiedades mecanicas.
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Es muy importante que los catalizadores 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 tamafo de los reactores que se deben
emplear, con lo que se gana versatilidad en las condiciones de operacion 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 econoémicas.

Otro factor importante, es la resistencia de los catalizadores a las impurezas presentes
en la alimentacion. Estas impurezas (compuestos sulfurados, peroxidos, 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
disminucion de actividad por factores de envenenamiento se compensa con un aumento en
las temperaturas de reaccioén, pero esta variable conlleva cambios en la selectividad y
favorece la formacion de gomas y carbon sobre el catalizador lo cual termina desactivandolo.

Industrialmente, cuando se considera que el catalizador perdié demasiada actividad es
sometido a procesos de regeneracion, siendo las causas de desactivacion muchas y variadas.
Raramente la finalizacion del ciclo de vida util 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 depositos de polimeros o gomas y a la acumulacion de venenos
(compuestos sulfurados, arsénico, compuestos clorados, etc.). Estos generalmente son
eliminados mediante tres procedimientos convencionales; calcinacion en mezclas de aire y
vapor, reactivacion por Stripping con hidrogeno caliente y extraccion de depodsitos 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 regeneracion.
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La resistencia mecanica es una de las propiedades fundamentales que hay que tener en
cuenta cuando se disefan 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 operacion del reactor. La resistencia mecanica también esta
asociada al numero 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!®),

Para las reacciones de hidrogenacion se puede utilizar una gran variedad de
catalizadores. Las reacciones se pueden conducir tanto en fase homogénea como
heterogénea. Dentro de los catalizadores heterogéneos, los cuales son de mayor interés para
nuestro tema, 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
los mismos, conocidos como catalizadores bimetalicos. Muchas veces para lograr una mejor
selectividad o para disminuir la actividad se utilizan catalizadores pasivados.

El estudio de comportamiento de diferentes metales nobles en las reacciones de
hidrogenacion y sulforresistencia adquiere mayor interés debido al continuo cambio en los
precios internacionales de los mismos por la aparicion de nuevos usos (el paladio se esta
empezando a utilizar en joyeria), aplicaciones para el control de emisiones (control de
emision de gases y particulados) y en electronica (el rutenio se estd utilizando en grandes

cantidades para la elaboraciéon de microchips y otros componentes electronicos)*®. En las
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Figuras 1.8 a 1.10 se presenta la evolucion del precio internacional (U$S/onza) de los metales

utilizados en el presente trabajo de tesis desde afio 1992 al 20087
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Generalmente en los catalizadores los metales se encuentran depositados en forma
metalica o aleados sobre un soporte inerte, sin embargo ultimamente los catalizadores en los
cuales el metal se encuentra como un i6n formando un complejo, han ido adquiriendo interés.
Esto se debe a que en sus principios los complejos se utilizaban en reacciones homogéneas lo
que dificultaba su recuperacion, sin embargo se ha avanzado mucho en la inmovilizacion de
estas especies sobre algunos soportes. Por otra parte alin tienen la limitacion de que a ciertas
temperaturas la especie compleja se descompone y el catalizador pierde su naturaleza activa,
por este motivo los catalizadores de metales soportados son los de mayor uso a nivel
mundial. Las nuevas tendencias se enfocan en la busqueda de catalizadores de baja carga
metalica que sean activos, selectivos y resistentes a envenenamientos para cada reaccion de
interés.

Los soportes, como ya se mencion6 anteriormente, tienen una gran importancia en la
elaboracion de los catalizadores; éstos no deben causar efectos desfavorables en la reaccion
de interés y deben poseer ciertas cualidades fisicas y mecéanicas de manera que no sufran

modificaciones indeseables dentro de un proceso catalitico.
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Como soportes se utiliza una gran variedad de compuestos de naturaleza inorganica u
organica, como: Al,O3, SiO,, zeolitas, carbones, 6xido de grafito, polimeros, 6xidos de
tierras raras, Ti0,, Ca(COs3), etc.
La forma y tamafo de los catalizadores varia dependiendo de los usos y los
requerimientos del proceso. Algunas de sus formas mas comunes (polvo, pellet, anillos,

tabletas, esferas, monolitos, etc.) se pueden apreciar en la Figura [.11.

Figura I.11: Formas fisicas que pueden adquirir los catalizadores segun su aplicacion
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1.2 OBJETIVO DE LA TESIS

Por lo anteriormente explicado y con el objeto de profundizar los conocimientos sobre
el tema, en el presente trabajo de tesis se pretende estudiar el comportamiento de distintos
metales (Pt, Pd, Ru, Rh y Ni) soportados sobre alumina, carbon y materiales compuestos de
propia autoria (polimeros-inorganicos) en la reaccion de hidrogenacion selectiva de estireno a
etilbenceno realizada en un reactor batch semi-continuo, siendo ésta una reaccion test para la

[18,19]

hidrogenacion de olefinas en presencia de compuestos aromaticos y para la purificacion

21,23,2 r ’ .
(2123.26] " Ademas, se evaluara el comportamiento de

de corrientes industriales de hidrocarburos
estos catalizadores en reacciones de hidrogenacion ante la presencia de compuestos
sulfurados envenenantes que se encuentran en las corrientes industriales de hidrocarburos
procedentes del petroleo, como ser el tiofeno y tiofano.

También se estudiara, utilizando diversas técnicas de caracterizacion, la incidencia de
las sales precursoras (empleadas para la preparacion de los catalizadores), el soporte utilizado
y las condiciones de pretratamiento (calcinacidon y reduccion); en las propiedades fisicas y
electronicas de los metales empleados. Este estudio se intensificara para el metal que presente
los mejores resultados durante las reacciones de hidrogenacion y sulforresistencia.

Los resultados obtenidos de actividad, selectividad y resistencia a los compuestos
sulfurados; seran correlacionados con los obtenidos de las diferentes técnicas de
caracterizacion. Utilizando este procedimiento se intentara explicar el comportamiento
catalitico, observado para cada catalizador.

Teniendo en cuenta los resultados de actividad, selectividad y sulforresistencia
obtenidos en las diversas experiencias cataliticas, se adoptara un catalizador y sobre el mismo

se realizara un modelado matematico con la finalidad de obtener la ecuacién cinética de la

reaccion de la hidrogenacion de estireno a etilbenceno. Este estudio serd ampliado para las
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reacciones de envenenamiento. La informacion que derive del modelado cinético, sera
utilizada para ampliar y comprender mejor los resultados obtenidos en la reaccion de

hidrogenacion y sulforresistencia de las instancias anteriores.
Se pretenderd sacar conclusiones respecto a los procesos y mecanismos de
envenenamiento de los compuestos sulfurados sobre la superficie activa de los catalizadores.
El objetivo primordial perseguido en este trabajo de tesis es el disefo de catalizadores
que sean altamente activos, selectivos, sulforresistentes, con 6ptimas propiedades mecanicas
y reutilizables para la reaccion de hidrogenacion selectiva de estireno a etilbenceno, siendo el
estireno uno de los principales compuestos a ser eliminados de las corrientes de las naftas de

pirdlisis (PYGAS).
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II.1. REACTIVOS, SOLVENTES Y OTROS INSUMOS UTILIZADOS

En este capitulo se describen los fundamentos tedricos y procedimientos empleados en
las técnicas para la preparacion y caracterizacion de los catalizadores, asi como de las

utilizadas para la realizacion de las experiencias cataliticas.

I1.1.1. Gases

» Hidrégeno (Hy), pureza 4.6 (impurezas H,O <10 ppm y O,<10 ppm), marca AGA S.A.

» Nitrogeno (N;), pureza 4.8 (impurezas H,O <4 ppm, O,<4 ppm, CO,<l, THC<I1 y
CO<1), marca AGA S.A.

» Aire, pureza 5.0, marca PRAXAIR.

» Oxigeno, pureza 5.0, marca PRAXAIR

» Argbn, pureza 5.0 (impurezas H,O <2 ppm, O,<2 ppm, CO,<I ppm, N»<5 ppm, Hp<1
ppm, CH4<1 ppm, CO<I), marca AGA S.A.

» Mezcla 5 % Hy/Argéon, marca INDURA.

I1.1.2. Solvente y acidos utilizados

» Tolueno, pro-analisis (cumple norma ACS), CAS: [108-88-3], pureza >99,5%, marca
Cicarelli.
» Acido clorhidrico (HCI), pro-analisis solucion acuosa al 37% (cumple norma ACS),

CAS: [7647-01-0], marca Cicarelli.
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» Acido nitrico (HNOs), pro-analisis solucion acuosa al 65% (cumple norma ACS), CAS:
[7697-37-2], marca Anedra.
» Acido Sulfurico (H,SO,), pro-andlisis solucion al 98% (cumple norma ACS) CAS:

[7664-93-9], marca Cicarelli.

11.1.3. Precursores Metdlicos

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

» Nitrato de paladio (II) dihidratado (Pd(NO;),.2H,0), CAS: [10102-05-3], reactivo
analitico (>98%), marca Fluka.

» Acido cloroplatinico hexahidratado (PtClgH,.6H,0), CAS: [16941-12-1], reactivo
analitico (99,9%), marca Strem Chemicals.

» Cloruro de rodio(II) hidratado (RhCI;.H,0), CAS: [20765-98-4], reactivo analitico
(99%), marca Strem Chemicals.

» Cloruro de rutenio (IIT) hidratado (RuCls;. H,O), CAS: [14898-67-0], reactivo analitico
(99,9%), marca Strem Chemicals.

» Acetil acetonato de rutenio (III) (RuC;sH,;0¢), CAS: [14284-93-6], 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 (IT) hexahidratado (Ni(NOs),.6H,0), CAS: [13478-00-7], reactivo

analitico (>98,5%), marca Fluka.
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I1.1.4. Reactivos y estandares cromatogrdficos

» 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.

» 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.

I1.1.5. Soportes y catalizadores comerciales

» Soporte: Carbon RX 3 Extra, pellets cilindricos (¥=2,8 mm y L=3,5), marca NORIT.

» Soporte: y-Alimina CK300, pellets cilindricos (¥=2,0 mm y L=3,0), marca Ketjen.

» Soporte obtenido en laboratorio: Composite UDMA-TEGDMA-Alimina (9=2,0 mm
y L=3,0), pellets cilindricos.

» Soporte obtenido en laboratorio: Composite BisGMA-TEGDMA-Alimina (0=2,0
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mm y L=3,0), pellets cilindricos.
» Catalizador comercial LD 265 0,3% w Pd, pellets esféricos (¥=3,3 mm), marca
Axens.

» Catalizador comercial 0,5 % w Pd (¥=3,0 mm y L=3,2), marca ENGELHARD.
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I1.2. SOPORTES COMPOSITE

I1.2.1. Introduccion a los soportes Composite

Con la finalidad de mejorar las propiedades de los soportes tradicionales utilizados en
catalizadores para reacciones de hidrogenacion, en el presente trabajo de tesis se elaboraron
materiales compuestos denominados, de ahora en adelante “Composite”.

Los Composite elaborados durante el presente trabajo de tesis estan compuestos por
una matriz organica o polimérica y una carga inorganica (y-Al,O3).

La matriz fue obtenida mediante la polimerizacion de mondmeros o resinas de
funcionalidad 2 (dos), siendo la funcionalidad el nimero de enlaces vinilicos presentes en la
molécula que pueden reaccionar durante las reacciones radicalarias de polimerizacion.

En el presente trabajo de tesis se emplearon tres mondmeros diferentes de
funcionalidad 2, para obtener dos soportes diferentes para los catalizadores. Los monémeros
empleados fueron: Bis-fenol-A bis (glicidil de metacrilato) [BisGMA] - Figura II.1-,
dimetacrilato de uretano [UDMA] - Figura II.2 - y trietilenglicol dimetacrilato [TEGDMA] -

Figura I1.3 -.

0 0
HyC , CH,
: ()/Y\o ()/Y\o '

CH» OH OH CH,

Figura I1.1: Bis-fenol-A bis(glicidil de metacrilato) [BisGMA]
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Figura I1.2: Dimetacrilato de uretano [UDMA]
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Figura I1.3: Trietilenglicol dimetacrilato [TEGDMA]

Se empled perdxido de benzoilo [BPO] - Figura I1.4 - un iniciador de polimerizacion
por temperatura. La eleccion de este compuesto se basé en la amplia disponibilidad de

(1,2]

informacion técnica' ' y por su facilidad para adquirirlo en el mercado.

Jﬂw g

Figura I1.4: Peroxido de benzoilo [BPO]

Debido a la elevada viscosidad de los compuestos BisGMA y UDMA, que dificulta
disolucion del BPO, se empled un compuesto (TEGDMA) de menor viscosidad para

disminuir la viscosidad en la mezcla de los compuestos organicos.
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En la Tabla II.1 se presentan las propiedades de los compuestos organicos utilizados

para la elaboracion de los Composite:

Tabla I1.1: Propiedades de los compuestos organicos utilizados en la elaboracién de los Composite.

Compuesto Masa Molar Punto de ebullicién ~ Viscosidad Densidad Indice de refraccién
[g/mol] [°Cl [eps] [g/mL]

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 mondmeros utilizados para la elaboracion de los soportes Composite fueron
seleccionados con funcionalidad dos, para obtener un compuesto mas resistente al aumento de
la temperatura y a la accidon de los solventes, propiedades que presentan los polimeros con
alto grado de entrecruzamiento entre moléculas®*.

Para las pruebas cataliticas se utilizaron dos Composite de diferente naturaleza
polimérica y con carga inorganica Al,Os;. Como carga inorgéanica de los Composite se utilizé

la fraccion molida con tamafio de particulas menores a 0,074 mm (200 mesh) de Al,O3; CK

300.

11.2.2. Elaboracion de los soportes Composite

En el presente trabajo de tesis se elaboraron dos soportes mixtos diferentes de
polimeros y yAl,O3: uno compuesto por BisGMA-TEGDMA-yAl,Os y otro por UDMA-
TEGDMA-yAlLOs.

Se utilizo el siguiente procedimiento para la elaboracion de los Composite:
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1.

En un vaso de precipitado se pes6 una cantidad conocida del monémero TEGDMA,
que actiia como diluyente.

Sobre el TEGDMA se agregd una cantidad conocida (3% base molar) de iniciador de
polimerizacion, en nuestro caso BPO, y se mezclo hasta la total disolucion del
iniciador.

Se agregd una cantidad conocida de los mondémeros BisGMA o UDMA, segun
corresponda a la preparacion del soporte y se mezcld hasta la homogenizacion de la
mezcla.

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

Se retird la mezcla de mondmeros del vacio y se agregd de manera continua, siempre

mezclando, una cantidad conocida y pesada de Al,O3 con particulas menores a 0,074
mm.
Terminado el agregado de la carga inorgéanica, se mezclé durante 60 minutos de
manera continua y luego se aplic6 vacio durante 4 hs.
Una vez que se retird la mezcla del vacio, se colocod en el extrusor (Figura IL5), 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.

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 mondémeros.

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.
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Los soportes para los catalizadores se denominaran en adelante segin la siguiente

notacion: BTALI al proveniente de la mezcla de BisGMA — TEGDMA - yAl,O3 y UTAL al

proveniente de la mezcla de UDMA — TEGDMA - yAl,Os3.

Figura IL.5: Tmagen del extrusor utilizado para la elaboracion de los soportes Composite a) desmontado b)
ensamblado.
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IL3. PREPARACION DE LOS CATALIZADORES

I1.3.1. Método de impregnacion por humedad incipiente

La totalidad de los catalizadores utilizados en ésta tesis, fueron preparados mediante el
método de impregnacion por humedad incipiente.

El método de impregnacion por humedad incipiente consiste en poner en contacto el
soporte seco con un volumen de solucion de impregnacion igual al volumen de poros de dicho
soporte. Generalmente el proceso de impregnacion es rapido pero varia de acuerdo a la
naturaleza de cada soporte.

Este método consiste en agregar lentamente un volumen previamente determinado de
una solucion de sal metalica, de concentracion conocida, sobre una masa especificada de
soporte. Durante el agregado de la solucion, es necesario agitar el soporte humedecido para
obtener una distribucién homogénea del metal en el catalizador. Para determinar el volumen
total de solucion a emplear se utiliza el volumen de mojado (V) caracteristico de cada
soporte. Luego de la impregnacion, el s6lido himedo se seca en estufa durante 24 horas a 393

Ky luego puede sometido a los tratamientos térmicos correspondientes.

11.3.1.1. Factores a considerar en la utilizacion del método de impregnacion por humedad
incipiente
Los principales factores a considerar cuando se aplica este método de preparacion en

los catalizadores son:
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Solubilidad de la sal precursora: El nivel de solubilidad de la sal en la solucién 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 solucion de impregnacion.

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 solucion no resulta
estable, puede precipitar la sal precursora o cambiar su naturaleza, incidiendo en la
elaboracion del catalizador. Esto suele ocurrir para algunas sales al estar en contacto

con el aire o 1a luz.

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

del soporte y la forma en que se adsorbe la solucion sobre el mismo.

Presencia de especies no deseables en el catalizador: Cuando se elige la sal
precursora o las soluciones de impregnacion, 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 (C1, Na', NOs’, etc).
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El método de impregnacion por humedad incipiente es rapido, de facil realizacion y

reproducible. Una cuestion a tener en cuenta es que en este método resulta dificultoso
preparar pequeias cantidades de catalizador, ya que para asegurar el total mojado del soporte
y en consecuencia una distribucién homogénea del precursor, es imprescindible emplear
grandes volumenes de solucion de impregnacion. De esta forma, para asegurar la
reproducibilidad, es necesario seleccionar una masa de catalizador adecuada de manera de
utilizar volimenes no muy pequefos y que estos dos factores permitan aseguran una buena
agitacion del soporte humedo.

Previo a la preparacion de los catalizadores, se debe conocer el volumen de mojado
para determinar la capacidad de absorcién de las soluciones de cada soporte. Para la
determinacion del volumen de mojado y preparacion del catalizador se debe seguir una serie
de pasos o etapas:

1. Pesar una cierta masa de soporte (Wy).

2. Agregar el solvente de impregnacioén (agua para las soluciones acuosas) por goteo
sobre el soporte, agitando el sélido. Este procedimiento se realiza hasta que se observa
que el poder de absorcion del soporte se satura, es decir cuando se puede observar
liquido sobrenadante no incorporado al sdlido. De esta manera se obtiene el volumen
de solucion empleado que se necesita para humedecer la masa de soporte conocida
(Vo). Conocido Vj y la masa de soporte (Wy) se calcula el volumen de mojado (V)

como la relacion:

V. L. .
VM —_0 m Solucion (EC 1I- 1)
WO g Soporte

3. Se elige la cantidad de metal que va a contener el catalizador (w [g de metal / g de
soporte]).

4.  Se estima la concentracion de la solucion (C) de impregnacion mediante la siguiente
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relacion:

v | mL

Solucion

C :Vl{—g Metal } (Ec. 11-2)

I1.3.1.2. Descripcion experimental de la preparacion de los catalizadores

En ésta tesis, se emplearon como soportes para los catalizadores variedades
comerciales de alimina CK300 y de carbon RX 3 Extra, y pellets de material mixto de
polimero y carga inorganica (Composite) obtenidos en laboratorio, todos ellos de forma
cilindrica. Ademas se us6 como soporte alumina CK300 en polvo (mesh 35-80 de tamafio de
particulas). Como sales precursoras para las soluciones de impregnacién se usaron:
Pd(NOs),.2H,0, PdCl,, PtClgH,.6H,O, RhCl3.H,0, RuCls.H,O, Ni(NOs),, NiCl,,
RuC,;5H3,Oe.

Para la preparacion de los catalizadores se sigui6 el siguiente procedimiento:

1. Se utiliz6 una soluciéon de impregnacion conteniendo la sal precursora, regulando el
pH a 1 con HCl o HNOs cuando la solucion utilizada era acuosa. En el caso de la sal
precursora acetil acetonato de rutenio se utilizé tolueno como solvente para preparar la
solucion.

2. Se coloc6 una masa de soporte pesada con una precision de £ 0,003 g(W [g]),.en un
vaso de precipitado de vidrio.

3. Se determiné el volumen de la solucién de impregnacion que se utilizd en el proceso.

V=V, W[mLg.] (Ec. 11-3)
4.  Se agregd por goteo, mediante el uso de una microbureta, el volumen calculado en el

inciso anterior, homogeneizando al mismo tiempo el s6lido himedo por agitacion.
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5.  Finalmente, el soporte impregnado se sec6 393 K durante 24 horas en estufa

reservando las muestras para sus posteriores tratamientos térmicos.

En la Tabla I1.2 se presenta la informacion de la preparacion de los catalizadores en
pellets para los soportes alimina (CK 300), carbon RX3 y Composite (UTAl y BTAI). En la
Tabla I1.3 se presenta informacion de la preparacion de los catalizadores a partir de alimina

(CK 300) con una fraccion de particulas entre 0,5 y 0,17 mm (mesh 35 - 80).

Tabla I1.2: Catalizadores preparados utilizando pellets como soporte.

Catalizador  Soporte  pH sol Precursor C W \% w
[g metal/dL] lg] [mL] [g metal/100 g cat]

PdNAIL,3 Alimina 1 Pd(NOs),.2H,0 2,04 6,0 393 1,32
PdClAlL3 Alimina 1 PdCl, 2,10 10,1 6,58 1,34
PtClAllL,3 Alimina 1 PtClsH,.6H,O 2,03 55 3,66 1,32
RuClAlL,3 Alimina 1 RuCl;. H,O 2,02 6,1 4,00 1,29
NiNAI1,3 Alimina 1 Ni(NOs3), 2,01 6,0 394 1,29
NiClAll,3 Alumina 1 NiCl, 2,01 6,0 394 1,29
NiNAI110 Alimina 1 Ni(NOs), 17,00 8,7 5,68 9,95
NiClAll1 Alumina 1 NiCl, 19,00 6,1 3,94 10,93
PANRX RX3 1 Pd(NOs),.2H,0 1,55 52 4,71 1,38
PdCIRX RX3 1 PdCl, 2.10 50 3,94 1,62
PtCIRX RX3 1 PtClsH,.6H,O 2,03 4,1 3,50 1,71
RuCIRX RX3 1 RuCl;. H,O 1,56 4,0 331 1,28
NiNRX RX3 1 Ni(NOs), 12,00 7,0 7,00 10,71
NiCIRX RX3 1 NiCl, 12,00 7,0 7,00 10,71
PdBTAIL,2 BTAI 1 PdCl, 2,10 50 3,30 1,37
PdUTAIL,2 UTAI 1 PdCl, 2,10 4,5 2,95 1,36
PdBTAIO,3 BTAI 1 PdCl, 2,08 5,8 1,15 0,41
PdUTAIO,3 UTAI 1 PdCl, 2,08 5,3 1,05 0,41
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Tabla 11.3: Catalizadores preparados utilizando particulas 35-80 mesh de alimina como soporte.

Catalizador  Soporte  pH sol Precursor C W \% w
[g metal/dL] [g] [mL] [g metal/100 g cat]

PdNAI0,06 Altimina 1 Pd(NOs),.2H,0 0.55 4 4,50 0.062
PdCIAl0,06  Alimina 1 PdCl, 0.55 4 4,50 0,062
PtCl1A10,06 Altimina 1 PtClsH,.6H,O 0,52 6 7,20 0,063
RhCIAI0,06  Alimina 1 RhCl;.H,0 0,51 6 6,90 0,058
RuClAl0,06 Alimina 1 RuCl;. H,O 0,53 9 10,00 0,059
RuCAl0,06  Alimina - RuC;5H,,06 0,51 6 6,60 0.057
PdANAI0,35 Altimina 1 Pd(NOs),.2H,0 0,30 3,1 3,39 0,33
PdCIAl0,35  Alimina 1 PdCl, 2,99 4 4,65 0,35
PtCl1Al0,35 Altimina 1 PtClsH,.6H,O 0,31 4,1 4,75 0,35
RhCIAlI0,35  Alimina 1 RhCl;.H,0 0,30 4,1 4,75 0,35
RuClAl0,35  Alimina 1 RuCl;. H,O 0,30 4 4,50 0,34
RuCAl0,35  Alumina - RuC;5H,,06 0,30 1,6 1,85 0,34

11.3.2. Tratamiento térmico de los catalizadores

11.3.2.1. Conceptos e importancia

Luego de la impregnacion y secado del soporte, la siguiente etapa para la obtencion 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 es el de calcinacion en corriente de aire u
oxigeno, cuya finalidad es descomponer el precursor que se encuentra en el soporte formando
oxido o una mezcla de 6xidos del metal de la sal precursora. Posterior a este tratamiento es

habitual que se realice de reduccion de las especies metalicas en atmosfera de H,.
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Se pueden establecer dos etapas en la transformacion del precursor durante este

tratamiento térmico de calcinacion:

1. Descomposicion 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, HCI, 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 calcinacion, se intenta obtener una estructura de los soportes tal que
favorezca la accion de los agentes activos del mismo, asi como una textura del
catalizador dptima en cuanto a su superficie especifica y volumen de poro.

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
descomposicion térmica. Para llevar adelante la estabilizacion, se mantiene la
temperatura final maxima 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 calcinacion y presion..

11.3.2.2. Equipo de tratamiento térmico de los catalizadores

El equipo utilizado para el tratamiento térmico de los catalizadores se muestra en la

Figura IL.6.
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Aire

. Cartucho de Mn

. Cartucho de Pd soportado

. Cartuchos de tamiz molecular 4A
. Rotametros

Llaves de corte

. Conexion de cuatro vias
Reactor

. Horno de calefaccién

. Termocupla

10. Controlador de temperatura
11. Salida gases de exhaucién

©ONOUAWN P

11

Gases

Figura IL6: Equipo de tratamiento térmico empleado para las etapas de descomposicion térmica de los
precursores, calcinacion y activacion de los catalizadores.

El equipo de tratamiento térmico permite seleccionar los gases (aire, nitrégeno e
hidrogeno) segun el tratamiento que se desee realizar a los catalizadores. Los gases, aire y
nitrégeno, se emplean para los tratamientos de descomposicion y calcinacidon de precursores,
mientras que el hidrogeno se utiliza para los procesos de activacion de catalizadores metalicos
mediante la reduccion de las especies metalicas presentes.

Todas las lineas de gases tienen 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)
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que se utiliza para eliminar las posibles trazas de agua. La linea de aire esta provista con un
cartucho de zeolita 4A (3). La linea de hidrogeno 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 rotametros
independientes (4) provistos cada uno de una llave reguladora de tipo aguja. Los gases,
mediante llaves de corte (5) estan conectados a la entrada de gases del reactor (7) a través de
una union cruz (6).

El reactor (7) donde se realizan los tratamientos térmicos de los catalizadores esta
construido de vidrio o cuarzo segun 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 calefaccion

cumpla la consigna deseada para el tratamiento térmico.

11.3.2.3. Descripcion experimental del tratamiento térmico de los catalizadores

Todos los precursores cataliticos (soporte impregnado y seco) obtenidos mediante el
método de impregnacion por humedad incipiente, como también las muestras comerciales
fueron sometidos a tratamientos térmicos en el equipo de la Figura II.6.

El procedimiento empleado para el tratamiento térmico fue el siguiente:

1. Se cargd el reactor con una masa conocida del precursor a tratar, luego se coloco la

termocupla en la vaina del reactor para controlar la temperatura del horno.
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9.

Se conecto el reactor a la entrada de gases

Se conectd 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 o acumulacion de gases
toxicos y/o peligrosos.

Se coloco el horno de calefaccion del reactor.

Se procedio6 a la apertura de las llaves generales de los gases que se utilizaron.

Se habilité la llave de corte a la salida del rotametro y con la llave aguja se regulo el
caudal de gas deseado. Se verificd que el gas circule en forma continua en el reactor a
través de la interposicion en su boca de salida de un recipiente herméticamente cerrado
conteniendo agua, para determinar la existencia de burbujeo

Se configuro 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.

Se procedi6é con el tratamiento térmico, para lo cual la temperatura del reactor se
control6 automaticamente.

Terminado el tratamiento térmico, se enfrid el reactor hasta temperatura ambiente.

10. Se descarg¢ el reactor.
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IL.4. CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES Y SOPORTES

La caracterizacion de los catalizadores y soportes utilizados se realizd mediante el
empleo de distintas técnicas fisicoquimicas: determinaciéon quimica de los elementos,
superficies especifica y tamano de poro, dispersion metalica por quimisorcion de H, y
titulacion de O,-H;, reduccion a temperatura programada, difraccion de rayos X,
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier de CO adsorbido, actividad catalitica y
sulforresistencia en reactores batch y por cromatografia gaseosa. A continuacion se realiza

una descripcion de cada una de estas técnicas.

I1.4.1. Composicion quimica

El contenido metalico de las muestras se determind por Espectroscopia de Absorcion
Atomica (EAA), utilizando un espectrometro Perkin-Elmer 3110. Para poder determinar el
contenido metalico de los catalizadores, la muestra debio ser previamente digerida. Se utiliz6
el siguiente procedimiento para la digestion de las muestras:

» Determinacion de la carga metadlica en catalizadores soportados sobre Al;O;: Se
colocd una masa conocida del catalizador molido dentro de un erlenmeyer con 20 mL
de una solucion de acido sulfurico al 50% v/v. En un sistema con reflujo, se llevo la
muestra hasta la temperatura de ebullicién, dejandola el tiempo necesario hasta
alcanzar la disolucion total. La solucion resultante se trasvaso a un matraz de 50 mL,
enrasandose. La solucion final resultante fue analizada en el equipo de EAA.

» Determinacion de la carga metalica en catalizadores soportados sobre Carbon RX3:

Se coloco un crisol de porcelana conteniendo una masa conocida del catalizador en

Capitulo II / Pagina 20 - 58



Juan Manuel Badano Universidad Nacional de Litoral afio 2009
“HIDROGENACION SELECTIVA DE DOBLE LIGADURAS EXOCICLICAS DE HIDROCARBUROS AROMATICOS”

mufla a 773 K durante 6 hs., para eliminar el material organico. Una vez retirado de la

mufla, se enfrio en desecador. Posteriormente se agregaron 20 mL de 4cido sulfurico

50% v/v y se llevé hasta temperatura de ebullicién en un sistema con reflujo. La

solucion resultante se trasvasé a un matraz de 50 mL y se enrazd. La solucion final se
analiz6 en el equipo de EAA.

» Determinacion de la carga metadlica en catalizadores soportados sobre Composite

BTAl y UTAI: El procedimiento empleado para la determinacion de la carga metalica

de estas muestras fue mismo al utilizado en los catalizadores soportados sobre carbon

NORIT RX3.

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

La adsorcion, en el contexto de la interfase gas-sélido, denota el enriquecimiento o
agotamiento de uno o mas componentes en la capa interfacial®. Dos factores que se
encuentran vinculados con los fenémenos de adsorcion son el area superficial y la porosidad o
textura del solido. Por esta razon la medida de adsorcion de gases y vapores puede dar
informacion sobre el 4rea superficial y la estructura porosa de un solido!®.

La mayoria de las isotermas de adsorcion y desorcion que podemos encontrar en la
literatura pertenecen a uno de los cinco tipos denominadas de I a V en la clasificacion original
de Brunauer, Deming, Deming y Teller'”) o del tipo VI afiadido por la ITUPAC.

Para la determinacion del area especifica de los catalizadores y soportes, se empleo el
valor de monocapa obtenido a partir del método de las isotermas de adsorcion de Brunauer,
Emmett y Teller (BET)™, adoptando un valor para el area molecular transversal del nitrégeno

de 0,162 nm” . El volumen de monocapa (V) y el calculo de area especifica se efectuaron
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de modo automatico por el programa del equipo, aplicando la ecuacion BET.
El método de célculo se fundamenta en la determinacion del gas requerido para formar
una monocapa sobre la superficie del s6lido. Para la obtencién del volumen de monocapa

(V) se utilizé la representacion de la isoterma BET en su forma linealizada:

P ! (C_lJ P (Ec. 11-4)

v.p-p v,C \r,c)p
Donde:
Vm: volumen de monocapa.
P: presion de equilibrio.
Py: presion de saturacion del nitrégeno.
V: volumen del gas adsorbido en condiciones normales (P =1 atm y T = 273 K) a la presion
parcial P del adsorbato.

C: constante relacionada con la energia de adsorcion neta:

(AHcon B AHads ) (EC II-S)
RT

C =exp

Donde:

AH,oq: calor de condensacion
AH,qs: calor de adsorcion.

R: constante de los gases

T: temperatura absoluta

Donde Vi, y C se obtienen del segmento lineal de la grafica obtenida mediante la
representacion de P/ [V (Po-P)] versus P/Py
Para el célculo del radio medio de poro para los catalizadores que utilizaban y-Al,O3

como soporte se empled el método de Kelvin, y para los catalizadores que empleaban carbon
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RX3 como soporte (material micro-meso poroso) se utilizé el método de Kelvin combinado

]

con el “método t”, desarrollado por Boer y sus colaboradores™, como se recomienda en

bibliografia!®'"l,
Las mediciones de superficie especifica y distribucion del tamafio de poro obtenidas
mediante fisisorcion de nitrégeno a 77 K, se realizaron en un sortometro Quantochrome

Corporation NOVA-1000. Previo a la determinacion se efectlio el desgasificado de las

muestras a 300° C en vacio.

11.4.3. Quimisorcion de gases

El area especifica de metal en los catalizadores soportados es una de las propiedades
mas importantes en las reacciones heterogéneas. La quimisorcion de gases es un método que
brinda valiosa informacion y ademas es un método relativamente sencillo. El principio de la
técnica se basa en cuantificar el gas que se encuentra quimicamente adsorbido sobre la
superficie metalica. Este método habitualmente se utiliza para hallar la dispersion metalica,
definida como Ia relacién entre los dtomos metélicos superficiales y los atomos metalicos

totales:

N
D=—"" " (Ec.11-6)

Tot

Donde:
D: dispersion.
Nsup: numero de atomos metélicos superficiales.

Nr1ot: numero de atomos metalicos totales.
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Los atomos superficiales se cuantifican mediante la técnica de quimisorsion de gases.

En la practica deben tenerse en cuenta principalmente las siguientes condiciones:

i. 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: H,, O, CO, NO y NOz[] 1-15]

ii. Condiciones en las que se efectua la quimisorcion: se deben, elegir adecuadamente las
condiciones de presion y temperatura a las que se efectuaran las mediciones, tales que
aseguren la formacion de la monocapa y proporcionen una estequiometria de adsorcion
metal-adsorbato conocida.

iii. Estequiometria de adsorcion: es de principal importancia para esta técnica de

caracterizacion conocer la estequiometria de adsorcion del adsorbato sobre el metal.

Existen dos técnicas de quimisorcion: la estatica y la dinamica o por pulsos. Esta
ultima, por disponibilidad del equipamiento, fue la utilizada en el presente trabajo de tesis.

Ademas de los adsorbatos mencionados anteriormente, también se puede utilizar para
determinar la dispersion metalica de los catalizadores el método de titulacion superficial. Este
método esta basado en la quimisorcion disociativa de H, u O,, seguido de una reaccion con

O; o H; respectivamente

11.4.3.1. Descripcion experimental de la quimisorcion dinamica de H,

Los ensayos experimentales de quimisorcion de hidrogeno fueron realizados en un

equipo comercial marca Micromeritics modelo AutoChem II 2920 provisto de un detector de
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conductividad térmica (TCD), ademas de controles de temperatura y reguladores de caudal de

gases automaticos. En la Figura I1.7 se muestra una representacion del equipo utilizado.

Entrada de gases para pretratamiento .
Entrada de gases para el reactor .

Entradas de gases al loop de quimisorcion .
Controladores de flujo de gases electronicos .

Jeringa de inyeccion .

Septa de inyeccion .

Valvula automatica del loop .

Loop de gases Volumen =0.05 ml.

©XONOOA~WNE

Medidor de presion de presion de gas en el reactor .

10.
11.
12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.

Horno de calefaccién del reactor .
Reactor.

Valvula automatica del reactor .

Bario refrigerante.

Loop de condensacion

Valvula automatica ventéo carrier purga .
Venteo

Calefaccion celda de TCD

Celda TCD

 /

760 mmHg
13 S
. 10
i
i
410 4 1a0| 4140 4 140
1 é."”@?”. .mé”.é 2 ;”’"@i’"*g’..é 3 "“;" .g..é
Aire N, 5% Hy/Ar Ar N, 5% HJ/Ar O,
Pretratamiento Carrier Loop

Figura I1.7. Equipo utilizado para las experiencias de quimisorcion y reduccion a temperatura programada.
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Las muestras se cargaron en el reactor tubular de cuarzo en forma de U (11), que puede
soportar temperaturas de hasta 1273 K. Los caudales de gases de pretratamiento (1), carrier
(2) y loop (3) fueron controlados con controladores electronicos de flujo (4). La valvula
automatica de muestreo del loop (8) esta conectada a un loop (9) de 0.05 mL, que representa
la cantidad del gas de adsorbato que se inyectd en cada pulso. En nuestro caso se utilizoé una
mezcla 5% v/v de hidrégeno en argon, que se inyectd a la muestra colocada en el reactor del
gas. El reactor (11) esta colocado en un horno de calefaccion (12) con control automatico de
temperatura. Por el reactor pueden ingresar los gases de pretratamiento (1), que mediante la
valvula del reactor (12) son venteados sin pasar por la trampa de condensacion (14) ni por la
celda de deteccion TCD (18). Cuando por el reactor pasan los gases carrier (2), la valvula del
reactor (12) conecta los gases para que pasen primero por el loop condensador (14), cuya
funcién es eliminar los condensables (generalmente agua proveniente de la descomposicion
de los 6xidos metalicos) que pueden contaminar los gases carrier desde el reactor y afectar de
esta manera la lectura del detector TCD.

A continuacion se describen el procedimiento y las condiciones empleadas en la

determinacion de la dispersion metalica de los catalizadores:

1. Se carg6 el reactor con una masa conocida del catalizador, utilizandose entre 100 y
250 mg.

2. Sellevo el loop a373 Ky todas las valvulas a 383 K.

3. Se redujo la muestra a la temperatura deseada durante 1 h. en una mezcla 5% v/v
H,/Ar, con un caudal de 50 mL/min.

4. Terminado el tratamiento de reduccion, se realizo 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 elevo la temperatura a 673 K durante 1 h.
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5. Se enfrid el reactor a temperatura ambiente, aproximadamente entre 296 K y 298 K,
salvo para los catalizadores conteniendo paladio, para los cuales la determinacion de la
dispersion se realizo a 373 K para evitar la incidencia en la medicion de la fase f-
hidruro de paladio!'®*%.

6. Se esper6 un tiempo prudencial hasta la estabilizacion de la sefal del detector TCD.

7. En un caudal de 40 mL/min de argon se inyectd cada 3 minutos el gas 5% v/v Hy/Ar

que atraviesa por el loop con un caudal de 40 mL/min hasta la saturacion total de la

muestra, realizandose de 10 a 15 pulsos dependiendo del catalizador.

11.4.3.2. Quimisorcion método dinamico: titulacion de oxigeno adsorbido con hidrogeno

Aparte de los adsorbatos listados anteriormente, para la determinacion de la dispersion
de Pt, Pd, Rh y Ru también se puede emplear el método de titulacion superficial. Este método
esta basado en la quimisorcidon disociativa del H, u O, seguido por la reaccion de O, o H;
respectivamente. El equipo utilizado es el mismo que en el método de quimisorcion por
pulsos de hidrégeno Figura I1.7.

A continuacion se describen el procedimiento y las condiciones empleadas en la

determinacién de la dispersion metalica de los catalizadores de Pd y Ru segun Arcoya et al'*.

1. Se cargé el reactor con una masa conocida del catalizador (entre 100 y 250 mg).

2. Sellevo el loop a373 Ky todas las valvulas a 383 K.

3. Se redujo la muestra a la temperatura de andlisis durante 1 h. en una mezcla 5% v/v
H,/Ar, con un caudal de 50 mL/min.

4. Terminado el tratamiento de reduccion se desgasifico la muestra, cerrando el pasaje de
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la mezcla 5% H,/Ar manteniendo la muestra durante 1 h. a 673 K en un caudal de Ar

de 40 mL/min

5. Posteriormente se enfrio el reactor a temperatura ambiente (296 K y 298 K).

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

7. Luego se ingresaron a temperatura ambiente pulsos de oxigeno (entre 5 y 8) hasta

conseguir saturacion total de la superficie metalica del catalizador.

8. Se llevo el reactor a 353 K y se tituld el O, adsorbido con H,. Esto se realizd en un

caudal de 40 mL/min Ar, donde cada 3 minutos se ingres6 el gas 5% H,/Ar que

atraviesa por el loop con un caudal de 40 mL/min hasta la saturacion total de la

muestra. Generalmente se realizaban de 10 a 15 pulsos dependiendo del catalizador.

La estequiometria utilizada para cada metal fue la siguiente: H/Pd=312"*% H/pt=31>"],

H/Rh=3"%y H/Ru=5""*"1, obedeciendo el siguiente esquema de reaccion:

Titulacién O,-H, Paladio

1

502 +Pd, — Pd -0,

%Hz +Pd-0O, > Pd-H +H,O

Titulacion O,-H, Platino

%Oz +Pt, > Pt-0,

%H2+Pt—05 —Pt-H +H,0

(Ec. I1-7)

(Ec. 11-8)

(Ec. 11-9)

(Ec. 11-10)
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Titulacidon O,-H, Rodio

%02 +Rh, — Rh— O, (Ec. II-11)
%Hz +Rh—0, - Rh—H_ +H,0 (Ec. [I-12)

Titulacién O,-H, Rutenio

O, +Ru, > Ru—0,, (Ec. 11-13)

2 H, +Ru—0, — Ru—H. +2H,0 (Ec. 11-14)
2

11.4.4. Reduccion a temperatura programada (RTP)

La técnica de reduccién a temperatura programada es una herramienta valiosa de
informacion en el area de catalisis. Esta técnica nos brinda informacion sobre el grado y la
facilidad de reduccion de los 6xidos soportados o masicos u otras especies presentes, es decir
la facilidad que tiene esa especie para reducirse expresada como funcion de la temperatura.
Los resultados obtenidos por esta técnica, generalmente se encuentran presentados como
perfiles de sefial del detector en funcidn de la temperatura de calentamiento.

La reaccion entre un metal en estado oxidado e hidrégeno, para dar metal en estado
metalico y agua en estado gaseoso, puede ser representada por la siguiente ecuacion general:

M O

+yH, i, = xM°s) + yH,0.;,  (Ec.1I-15)

Y(S) 2(e)
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La energia libre de Gibbs (AG®) es negativa para una gran serie de 6xidos (PbO, CuO,

IrO,, RhO, PdO, Ag,0, etc.) lo que hace que, termodinamicamente, estas especies sean

reducibles. Sin embargo, también es posible reducir especies en donde AG® es positivo, esto

se puede observar en la siguiente ecuacion:

,0

P
AG =AG° + RT log PH— (Ec. 11-16)

H,

El H,O generada durante el proceso de reduccion es evacuada con el flujo de gases, lo
que ocasiona valores bajos de Pmyo y si la temperatura es lo suficientemente elevada, es
posible que el término RT log (Pmo/Pm2) sea lo suficientemente negativo y mayor en valor
absoluto al AG® como para lograr el proceso de reduccion de algunos 6xidos (SnO,, ZnO,
V105 y Cr03).

Cuando la especie reducida es un Oxido masico, para describir la cinética y el
mecanismo de reduccion, se puede utilizar el modelo matematico de Nucleacion o el de

Contraccién de la Esfera®.

Sin embargo, los Oxidos metalicos soportados presentan
comportamientos diferentes de reduccion de los 6xidos masicos, para los cuales este proceso
puede ser inhibido o promovido dependiendo de la interaccion 6xido-soporte.

En este método lo que el detector percibe es el consumo de H,, cuya senal es
representada en funcion de la temperatura.

Con esta técnica es posible determinar la presencia de diferentes especies oxidadas en
un mismo solido a partir de la aparicion de més de una sefal de reduccion, asi como estudiar
la influencia de otras variables (método de preparaciéon, composicion quimica, pre-
tratamientos efectuados, influencia del precursor metélico, influencia del soporte, etc.) sobre

[29]

la reduccién de las especies en el solido*”). En el trabajo de Hurst et al.”*® se realizé una

extensa revision de los conceptos y fundamentos de la técnica de RTP.
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11.4.4.1. Descripcion experimental del método RTP

Los ensayos de reduccion a temperatura programada fueron realizados en el mismo
equipo presentado para la quimisorcion de hidrogeno, Figura I1.7.

El procedimiento empleado en esta técnica fue el siguiente:

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

2. Sellevo el loop a 373 K y todas las valvulas a 383 K.

3. Para eliminar el agua que puede estar presente en la muestra, que ocasionaria un error
en la lectura del detector TCD, cuando se trabajo con catalizadores con soporte
alimina, se realiz6 pasaje de aire a 473 K durante 1 h. Cuando el catalizador utilizaba
como soporte carbon RX3, la muestra fue sometida a un calentamiento de 423 K en
flujo de argon.

4. Se cambid el gas a argéon con un caudal de 40 mL/min y se enfrio el reactor a
temperatura ambiente (296 a 298 K). En el caso que la muestra utilizada fuera un
catalizador conteniendo paladio, el reactor se sumergid en una mezcla criogénica de
isopropanol a 200 K, debido a que la reduccion del oxido de paladio (PdO),
generalmente se realiza entre los 273 y 298 K.

5. Se clausurd el pasaje de argéon y se habilitd el pasaje de gas reductor (5% v/v de
H,/Ar) con un caudal de 40 mL/min.

6. Se esperd un tiempo prudencial hasta la estabilizacion de la sefal del detector TCD.

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

10 K/min y por consiguiente a la adquisicion de sefal del detector.
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11.4.5. 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
ademas de caracterizar metales y sus aleaciones”). 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 comparacion 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 funcion 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=nel (Ec.II-17)
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: numero entero que representa el orden de difraccion.

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

En la Figura II.8 se observa un esquema de los dos modos de interferencia

mencionadas.

Capitulo II / Pagina 32 - 58



Juan Manuel Badano Universidad Nacional de Litoral afio 2009

“HIDROGENACION SELECTIVA DE DOBLE LIGADURAS EXOCICLICAS DE HIDROCARBUROS AROMATICOS”

Figura I1.8: Difraccion de rayos X: a) interferencia constructiva y b) interferencia destructiva.

Las experiencias de DRX se realizaron en un difractometro 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 radiacion. En el difractometro se empled una luz
monocromatica de Cu K, con una longitud de onda A=1,5405 A.

Para la obtenciéon de los difractogramas de rayos X de las muestras se utilizaron dos
condiciones diferentes dependiendo del soporte. Cuando se utiliz6 y-Al,O; como soporte, la
velocidad de barrido empleada fue 0,25%min entre los angulos 26 de 20° hasta 50°. Cuando el
soporte utilizado fue carbon RX3 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 (posicion, intensidad, forma y ancho de las lineas de difraccion), permiten
identificar las especies cristalinas presentes en la muestra a través del método de Fink[*"!

Para la identificacion de la fase 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 utilizdo la ecuacion de Debye-

32,33

Scherrer®**) 1a cual relaciona el ancho de la linea de difraccion con las dimensiones del

cristal segun la siguiente ecuacion:
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B Bej
A(260) e cosd

(Ec. II-18)
Donde:

L: tamano aparente del cristal (nm).

A: longitud de onda de la radiacion aplicada (nm).

0: angulo de difraccion (grados).

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

B: constante de Scherrer (generalmente se utiliza el valor 0,9%%).

11.4.6. Espectroscopia infrarroja

La aplicacion mas comun en catalisis, de las técnicas de espectroscopia infrarroja, es
identificar especies adsorbidas en la superficie del catalizador y estudiar la forma en que
permanecen en este estado. Ademads, permite obtener informacion valiosa sobre los sitios de
adsorcion presentes en el catalizador, a través de la utilizacion de moléculas de prueba como
COyNO.

El principio de funcionamiento de éste método, se basa en que las moléculas poseen
niveles discretos de energia rotacional y vibracional. La transicion entre los diferentes
espectros vibracionales, ocurre por absorcion de fotones en diferente frecuencia, segtin lo cual
se puede separar las vibraciones segun ocurran en la region de IR cercano, IR medio e IR

lejano, como se presenta en la Tabla I1.4.
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Tabla 11.4: Espectro de energia en Espectroscopia Vibracional.

Region Long. De onda (») Energia Numero de onda Tipo de vibracion asociada
(nm) (meV) (em™)
IR lejano 1000 - 50 1,2-25 10 - 200 Estructural
IR medio 50-2,5 25 -496 200 - 4000 Molecular
IR cercano 2,5-1 496 - 1240 4000 - 10000 Sobretonos

Para moléculas diatomicas existen pequefias desviaciones entre los atomos debido a
vibraciones que la alejan de la posicion de equilibrio. El comportamiento de esta energia

potencial (V) puede ser aproximado a un oscilador arménico (Ecuacion 11-19).
1 2
V. :§-k~(r—req) (Ec. II-19)

Donde.

k: es la constante de fuerza vibracional.

r: distancia entre los dos atomos.

req: distancia de equilibrio entre los dos d4tomos.

Los correspondientes niveles de energia vibracional (£,) son:

E = [n +%) -h-v  (Ec. 1I-20)

Donde:

v :L- k (Ec. 11-21)
2. \\u

=" (Ec. 11-22)
m, +m,

n:0,1,2,.....

h: constante de Planck.
v: frecuencia.

m; 'y my: son las masas de los atomos en vibracion de la molécula.
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(1 masa reducida.

Solo son permitidas las transiciones en la aproximacion del oscilador armonico cuando
el nimero de quantum vibracional cambia en una unidad.

La aproximacion al oscilador armoénico es unicamente valida para pequeiias
desviaciones de los 4&tomos de su posicion de equilibrio. El modelo de Lennard-Jones también
conocido como de Morse, explica mejor los valores reales de energia potencial, pero es

utilizado para la region de sobretonos.

11.4.6.1. Espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier de CO adsorbido (FTIR-

co)

Para obtener informacién del estado electrénico y de la fase metélica presente en el
catalizador, se utilizd la técnica de espestroscopia infrarroja por transformada de Fourier de
CO adsorbido (FTIR-CO) sobre la superficie del catalizador y se trabajo en el rango medio
del infrarrojo (A =200 a 4000 cm™).

La molécula gaseosa de CO muestra tanto transiciones vibracionales como
rotacionales, mientras que la molécula adsorbida se ancla sobre la superficie y pierde su
posibilidad de rotacion, observandose unicamente las bandas de transicion vibracional.

Entre los espectros vibracionales de la molécula de CO gasecosa y adsorbida existen
diferencias en la frecuencia. Esto puede ocurrir por tres motivos!'":

» El anclaje mecanico de la molécula de CO sobre sustratos incrementa la frecuencia de
20250 cm™,

» La interaccion de dipolo C-O sobre metales polarizables disminuye la frecuencia ente

25a75cm™.
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» La formacion de un enlace de quimisorcion entre la molécula de CO y el sustrato
altera la distribucion de los electrones sobre los orbitales moleculares y debilitan la
banda de CO.

La adsorcion del CO sobre el metal puede ocurrir de dos maneras. Una posibilidad es
por la interaccion de los orbitales s, p o d desocupados o vacios del metal con el orbital &
completo de electrones (¢’) de la molécula de CO, donde Ila molécula gaseosa actia como
dador y el metal como aceptor de ¢ (Figura I1.9). El otro mecanismo presenta un sistema
inverso, por lo que los orbitales del metal conteniendo electrones, interactuan con los orbitales

vacios 17 de la molécula de CO, donando el metal ¢ a la molécula gaseosa (Figura I1.10)5”)

@m@ %c—o —_— @

Figura I1.9: Formacion del enlace metal CO o enlace del orbital s, p o d con el orbital ¢ utilizando un par
desocupado de electrones del atomo de carbon. Los orbitales oscuros representan orbitales completos y los
blancos orbitales vacios de electrones.

@p. Q1 b__ 4Gre__ 0

g% & O  @ger D

Figura I1.10: Formacion del enlace metal CO o enlace del orbital d del metal con el orbital 7T del atomo de
carbon. Los orbitales oscuros representan orbitales completos y los blancos orbitales vacios de electrones.

11.4.6.2. Estrategias para la interpretacion del espectro obtenido por FTIR-CO
Como se menciond con anterioridad la técnica de FTIR-CO sirve para obtener

informacion tanto del estado electronico como de la estructura de los cristales de los metales

presentes en el catalizador.
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Hay que tener en cuenta que la banda de vibracion para el CO gaseoso es 2143 cm™, y
si la adsorcion de esta molécula sobre una superficie es débil la banda observada deberia ser
proxima a esta.
En la Figura II.11 se pueden observar las formas normales de vibracion del CO
adsorbido cuyas bandas se ven en la region analizadas en ésta tesis, es decir el IR medio. La
molécula de CO puede adsorberse linealmente o a modo de puente sobre los metales presentes

en el catalizador.

Adsorcioén lineal CO Adsorcién puente CO
A

O @) O @) O »

I I I I N I N
C * C * C C C

| | /YN /\ /\

M —]\/] m—\/ M —]\/] m—\/ M = N M e N V] e M|

vYco vcm Yco Vecm2 Vemz

Figura I1.11: Figura izquierda: formas normales de vibracion del CO adsorbido linealmente; Figura derecha:
formas normales de vibracion del CO adsorbido a manera de puente.

Con respeto a la asignacion de las bandas vibracionales obtenidas del espectro FTIR
de CO, se puede lograr informacion del estado electronico y de la estructura cristalina del
metal. Las bandas de vibracién entre 2200 cm™ y 2100 cm™ se originan en la interaccion del
orbital d-o del metal con el atomo de carbon del CO; esta banda brinda informacion acerca de
si el metal se encuentra parcialmente reducido o re-oxidado (es decir si el orbita d se
encuentra parcialmente ocupado). La region comprendida entre 2130 cm™ y 2000 cm’
corresponde a la zona de adsorcion lineal, por la interaccion de los enlaces d-r del metal con
el atomo de carbon del CO. Esta region brinda informacion sobre las formas de los diferentes
sitios (planos cristalinos, bordes, escalones, tamafio de cristal, interaccion metal-soporte, etc.).
La banda vibracional comprendida entre 2000 cm™ y 1880 cm™ corresponde a la adsorcion

puente del CO sobre dos sitios involucrados; esta region también nos proporciona
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informacion de sitios con diferentes formas. Por ultimo, la banda vibracional comprendida

entre 1880 cm™ y 1650 cm™ corresponde a zonas de multiple adsorcion.

Para la adquisicion de datos por FTIR se utilizé un equipo Shimatzu FTIR 8101. En la
Figura I1.12 se observa la parte principal del sistema utilizado para la adquisicion de datos, el
que esta compuesta por una celda hermética de vidrio (1) que aisla los gases del ambiente.
Esta celda cuenta con llaves para habilitar la entrada y salida de gases (no descriptas en la
figura).El levantador de muestra (2) es un componente del sistema que permite bajar y subir
alternadamente la pastilla de catalizador sobre el porta pastilla (4) y posibilita ubicar el
catalizador sobre el haz infrarrojo segiin se esté midiendo el background o el CO adsorbido
sobre la superficie. Este sistema es muy practico y no requiere la evacuacion del CO
confinado dentro de la celda, para realizar la medicion de adsorcion. Para evitar cualquier
interferencia en la medicion, la entrada y salida de la celda de vidrio se encuentran selladas
herméticamente con ventanas de KBr sin interferencia de la region del IR medio.

Para la adquisicion de datos utilizando la técnica FTIR-CO se utilizo el siguiente
procedimiento:

1. Se prepar6 una pastilla cilindrica de la muestra del minimo espesor posible.

2. Se coloco la pastilla en el porta pastilla y se introdujo la muestra dentro de la celda
hermética de vidrio, sellando luego todo el sistema.

3. En la celda hermética se aplico vacio y por medio de una manta de calefaccion externa
se elevo la temperatura a 573 K manteniéndose en estas condiciones durante 3 hs.. La
finalidad de ésta etapa es eliminar el agua y otros compuestos que pueden estar
adsorbidos sobre la superficie del catalizador al haber permanecido en contacto con el
aire del ambiente.

4. Se dejo enfriar manteniendo el vacio hasta temperatura ambiente y se realizaron

mediciones de la pastilla sin CO con la finalidad de obtener una referencia para las
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mediciones del catalizador reducido.

5. Se redujo la muestra a la temperatura planificada para la experiencia eliminando el
vacio, en flujo suave de H,. Terminado el procedimiento de reducciéon se elimino el
suministro de H, y se realizd nuevamente vacio durante 2 hs., enfriando a temperatura
ambiente.

6. Cuando se logro la temperatura ambiente se realizé una medicion de FTIR sin CO
para obtener un valor de referencia. Seguidamente, a una presion de 4 kPa de CO se
elimind el vacio y se esper6 durante 60 min para permitir que se alcancen los
equilibrios de adsorcion del CO con la superficie del catalizador. Luego, sin evacuar el
CO pero evitando que el haz del infrarrojo pase por la pastilla (Figura I1.12 Izquierda),
se registro la medicion del background. Finalmente se hizo descender la pastilla

asegurando de que el haz pasara por la misma (Figura I1.12 Derecha) y se realizo la

medicion.
1. Celda de vidrio hermética.
2. Sistema de levantamiento de la pastilla.
3. Cierre hermético del sistema de levantamiento de la pastilla.
4. Porta pastilla y pastilla.
5. Ventanas de BrK adheridas a la celda de vidrio.
6. Entrada del haz infrarrojo a la celda de vidrio.
7. Salida del haz infrarroja de la celda de vidrio.
1 1
co
co
co 3 ,—I
— T
co co
co
co
co
co
Cco
5 5 5
7 7 CO Aguugo 6
- - C Ot
i @l co
| CcoO I
Adquisicion del background Adquisicion datos del catalizador

Figura I1.12.: Figura izquierda: Adquisicion del background; Figura derecha: Mediciéon de CO adsorbido sobre
la superficie del catalizador.
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11.4.7. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La técnica XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) también conocida por el acronimo
ESCA “Electron Spectroscopy for Chemical Analysis”, es una de las técnicas mas empleadas
en el area de la catalisis!'”! debido al elevado contenido de informacion 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 coordinacion de los elementos presentes. De tal manera, es una
herramienta muy importante para la caracterizacion de catalizadores con aplicaciones en los
primeros 10 nm de una superficie. Sus usos mas frecuentes son:
» Identificacion de todos los elementos presentes (excepto H, He) en concentraciones
mayores al 0,1%.
» Determinacion semicuantitativa de la composicion elemental de la superficie (error
10%).
> Informacidon acerca del entorno molecular: estado de oxidacidon, atomos enlazantes,
orbitales moleculares, etc.
» Informacion sobre estructuras aromaticas o insaturadas a partir de las transiciones IT*
— 1L
» Perfiles de profundidad de 10 nm no-destructivos y destructivos de profundidades de
varios cientos de nanometros.

» Variaciones laterales en la composicion de la superficie.
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La técnica de XPS fue desarrollada por Kai Siegbahn®® basandose en el efecto

fotoelectronicol> "%

y sus aplicaciones mas importantes se basan en el hecho de que la
interaccion 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 preparacion y los cuidados en la manipulacion 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
estan sujetas a una desviacion que se debe calibrar. Esta etapa se conoce como “calibracion
del cero de energia” y es muy dificil de corregir con exactitud.

En la Figura I1.13 se representan los diversos fendmenos que se pueden dar con las

técnicas correspondientes, cuando se irradia la muestra con una fuente de rayos-X intensa.

Electrén Auger emitido
4

=

he |

e
Radiacién Incidente

(hv) N

Fotoelectrén eyectado

Figura I1.13: Comportamiento de un 4&tomo cuando es irradiado con una fuente de energia Av.
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Durante la etapa 1 o proceso fotoelectronico (Figura I1.14) la radiacién incidente (Av)

es de gran energia, posibilitando la ionizacion de un fotoelectron que es eyectado fuera de los

orbitales con una energia cinética igual a:

E =hw—-BE-®  (Ec.1I-23)
Donde:
E.: energia cinética del electron.
BE: es la energia de enlace del cual los electrones son removidos.
@: funcidn trabajo del espectrometro.

Luego un electrén 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 relajacion anteriormente descripta, pueden
ionizar electrones secundarios. Estos electrones son conocidos como electrones Auger y sus
E. no dependen de la energia de la radiacién incidente. A diferencia de los electrones

primarios, los electrones de niveles superiores pueden relajarse para ocupar los niveles vacios

que dejan los electrones Auger conocido como etapa 3 o proceso Auger (Figura I1.14)!'%).
Rayos X incidentes Fotoelectrén eyectado Electrén Auger emitido
(hv)
\ @ @

\ 1 i
Banda de conduccion Banda de conduccion

Banda de Valencia Banda de Valencia

v 2p 1213
2s L1

@ @——

Figura II.14: Figura izquierda: Proceso Fotoelectronico; Figura derecha: Proceso Auger.
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Generalmente los resultados obtenidos de la aplicacion de esta técnica se encuentran
en la bibliografia y estan presentadas 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 mas
comunes las lineas K, » de Mg o Al que tienen energias de 1253,6 y 1486 eV,

respectivamente.

11.4.7.1. 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 electron y el sistema de registro de datos. La parte
central del equipo la constituye la cdmara principal de vacio, en donde la muestra es
analizada. La realizacion del experimento en condiciones de vacio se debe a:

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

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

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

En la Figura I1.15 se presenta 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

operacion lenta, cuya duracion oscila entre varios minutos y horas. La colocacion de la
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muestra en el interior de la camara se realiza mediante una barra o lanza unida a un porta
muestras. Dentro de la cémara 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 cadmara de video.

- = -| ADC -1 Computadora

Detector esférico

Analizador de gas
residual

Camara
Principal

) e S Lanza
|
[ ] ] ‘ T e A ... Il
|
z ::‘i =
. ’ 2 e
Manipulador de muestra l Valvula

fuesnsnnandnininnil
—_— Bombas
E Bomba I de vacio
E devacio I
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Figura I1.15: Esquema simplificado del equipo para realizar XPS.

Las fuentes de rayos X mas utilizadas son aquellas que emplean anodos de Al o Mg y
otros anodos son Si, Zr, Ag, Ti, Cr. La radiaciéon 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 radiacion 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 focalizacion depende de la
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geometria de la fuente y del tipo de cafion de electrones utilizado para estimular la emision de

rayos X.

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

El equipo utilizado para las mediciones de XPS fue VG- Microtech Multilab; el
mismo utiliza una radiacion MgKoa (hv = 1253,6 eV) y un flujo de energia de 50 eV.

La presiéon de camara de analisis se mantuvo en 4.107'° Pa. Las muestras analizadas
fueron reducidas in sifu en una corriente de H, en la camara de pretratamiento del equipo, en
las mismas condiciones operativas utilizadas durante la preparacion de los catalizadores.

Las areas de los picos fueron estimadas calculando la integral de cada pico luego de la
sustraccion del background de Shirley y realizando el fiteo de los picos experimentales para
una combinacién de las lineas Lorentzianas/Gaussianas en proporciones 30-70%. Las
energias de enlace (BE: Binding Energy) utilizadas como referencia corresponden a la senal
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 realizd una cuidadosa deconvolucién de los espectros y se
determinaron las relaciones atomicas (% ét'/a"t_) superficiales comparando las areas bajo los
picos luego de la sustraccion del background y aplicando las correcciones descriptas en
bibliografia®”. Las relaciones atémicas superficiales fueron estimadas a partir de las

intensidades integradas corregidas por factores de sensibilidad atomicos!*"".
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11.4.8. Actividad catalitica. Equipos

11.4.8.1. Introduccion a la actividad catalitica

En esta tesis, para todas las experiencias cataliticas se utilizd un reactor tanque
semicontinuo agitado.

El reactor tanque agitado discontinuo, por su versatilidad de operacidon, es
ampliamente empleado en la industria de especialidades y quimica fina que manejan
volumenes relativamente bajos (volumenes 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****.

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-sélido. Cuando se llevan a cabo procesos heterogéneos, donde el catalizador es un
solido, el reactor puede trabajar de manera que las particulas se encuentran circulando
libremente o sujetas en el medio de reaccion'*”.

Es importante realizar un correcto disefio del reactor, donde se debe tener en cuenta: a)
el modo de agitacion, b) la geometria o arreglo geométrico del reactor y ¢) los fendmenos de
transferencia de materia y de energia. La adopcion de una correcta agitacion es importante
para asegurar un eficiente intercambio de calor entre el catalizador y el medio, como asi

también un Optimo transporte entre los reactivos entre si y con el catalizador; ademas es

necesario mantener el catalizador en suspension. Cuando se trabaja en situacion de mezcla
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perfecta la temperatura y la composicion son constantes en todo el reactor.

Los reactores operando en forma batch son muy utilizados a escala de laboratorio, para
la obtencion de valores cinéticos, comportamiento catalitico, etc. La informacion obtenida es
muy util para poder predecir el comportamiento de sistemas de reaccion en procesos
diferentes al discontinuo, como por ejemplo: reactores trickle bed, monoliticos, etc, como

queda demostrado en el trabajo de Nijhuis et. al.1*"’.

11.4.8.2. 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, pero el H, se fue alimentando a medida que la
reaccion lo consumia de esta manera se logré mantener constante la presion en el sistema y
como consecuencia la concentracion de H; en el liquido.

Para las reacciones presentadas en esta tesis, se utilizo un reactor de laboratorio de
acero inoxidable marca Parr modelo 4843 con agitador de acople magnético modelo
A1120HC, adaptable a volumenes de 300 mL a 1000 mL, con capacidad para trabajar hasta
con presiones de 1000 psi a temperaturas de 473 K. En la Figura I1.16 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 liquidos; 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 el lado opuesto de
tubo toma muestra, se encuentra la vaina de la termocupla (8). Dentro del vaso del reactor (1)

se encuentra el eje de agitacion (6) recubierto con poli-tetra-fluor-etileno (PTFE), la turbina
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de agitacion de PTFE (5) y la canasta de sujecion del catalizador (9), utilizada para las
experiencias en que se trabajé con catalizadores en forma de pellets. La canasta estd
confeccionada en material de PTFE la cual contiene el catalizador en pellets (10). El vaso, o
parte inferior del reactor, es de acero inoxidable (1) y sus paredes internas estan recubiertas

con PTFE.

En la parte superior se encuentra el cabezal del reactor (2) el que se sujeta al vaso
mediante una brida de sujecion (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 +344 Pa) y ademas posee un mandmetro de soporte (13) en caso de que medidor digital
falle durante la experiencia. También cuenta con una valvula (12) que sirve para ventear los
gases del interior. El sistema de agitacion 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.
Vaina de termocupla.

Canasta contenedora del catalizador.
10. Catalizador en pellet

11. Valvula de extraccion de muestra.
12. Valvula de alivio.

13. Mandmetro.

14. Medidor digital de presion.

15. Cabezal de acople magnético.

16. Rodamiento.

17. Imanes externos.

18. Imanes internos.

19. Buje inferior. 11
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Figura I1.16: 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
utilizo el sistema de reactor agitador de canasta que se presenta en las Figuras I1.17-a, I1.17-b
y II.17-c. El disefio que se puede observar, representa una modificacion de los registrados en

19471 "E] sistema fue disefiado para minimizar la resistencia del flujo de

la bibliografial
reactivos hacia el catalizador, utilizando una paleta de agitaciéon en forma de hélice para

asegurar un flujo axial dirigido hacia los pellets debajo de la misma. La forma y rigidez del
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sistema de sujecion (Figuras II.17-a, I1.17-b) se consigui6 mediante la utilizacion de dos
varillas de acero inoxidable (2) recubiertas en su totalidad con PTFE (1); la parte inferior de la
canasta de sujecion 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 circulacion
de los reactivos a través del area anular. Ademas, 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 funcion 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) ademas 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 II.17-¢ representa una vista en corte del sistema de canasta durante el
transcurso de las experiencias de hidrogenacion 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 mas pequenas (mesh 35-80 o
catalizador molido), No fue necesario utilizar el sistema de sujecion descripto en el parrafo
anterior. En este caso, el reactor trabajo en forma slurry, es decir con las particulas en

suspension en el medio de reaccion.
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Canasta de Sujecién de Pellet Corte Frontal
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1. Recubrimiento en PTFE.

2. Varillas de guia.
3. Anillo de cierre superior en PTFE.
4. Anillo de cierre inferioren PTFE.

5. Malla de aluminio. 1
6. Catalizador en pellet 2
Sistema de Canasta 3
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Figura I1.17: Sistema de sujecion empleado para los catalizadores en forma de pellets. a) vista frontal en corte,
b) vista superior y ¢) visualizacion del funcionamiento del sistema de sujecion de los catalizadores en pellets.

En la Figura I1.18 se muestra el reactor integrando al sistema de toma muestra y
reaccion. Todo este sistema se encuentra instalado dentro de una campana provista de
extraccion de gases ubicada en el laboratorio 72 del INCAPE (Instituto de Catalisis y
Petroquimica, Facultad de Ingenieria Quimica, Universidad Nacional del Litoral). El reactor
(1) es calefaccionado mediante un horno (2) y ademéas posee una termocupla tipo J (7) que
mide la temperatura del medio de reaccion y un medidor digital de presion (6). El control de
la temperatura, la presion y la velocidad de agitacion del eje del reactor, se realiza con un
modulo centralizado de control (8). El ingreso de gases, tanto de purga (N;) como reactivo

(H»), se realiza por intermedio de reguladores individuales tanto para el H, (10) como para el
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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 extraccion de muestras del
interior del reactor, ademas el reactor posee una valvula (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
Motor

Cobertor sistema de transmision
Medidor digital de presion
Termocupla.

Controladorde T, P y rpm.

8

CoNoarwON=

Recipiente de muestra

10. Regulador de presién H; 800 C
11. Regulador de presion N, IXx

12. Valvula anti retorno H, :
13. Valvula anti retorno N»
D. Valvula de venteo.

A,B,CFy G. Vélvulas del sistema de ﬂ 1200 rpm
muestreo.

Figura I1.18: Esquema de funcionamiento del reactor utilizado en las experiencias de hidrogenacion y
envenenamiento.
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11.4.8.3. Procedimiento y realizacion de las experiencias cataliticas

La muestra de catalizador se activa en flujo de H, en el reactor de activacion (ver
Figura I1.6) 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 inflamacion 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 sujecion de canasta,
como ultimo paso se coloca la solucién reaccionante (solvente, reactivo, patréon interno y
segun la situacion compuestos envenentantes). El traspaso del catalizador al reactor se debe
realizar rapidamente para evitar oxidaciones parciales del metal reducido por contacto con el
oxigeno presente en el aire. Cuando se trabaja en el sistema de reaccion slurry el
procedimiento utilizado es igual al descripto anteriormente con la modificacion que no se

utiliza el sistema de sujecion para el catalizador.

11.4.9. Anadlisis cromatogrifico de las muestras de reaccion

11.4.9.1. 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-splitlees, provisto con control de flujo electronico de gases del
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inyector y del detector. Para la separacién cromatografica de los compuestos se utilizdé una
columna capilar INNOWAX 19091N-213 (JyW Scientific, longitud: 30 m, didmetro interno:
0,32 y espesor de film: 0,5 um). Para la manipulacion del equipo y la adquisicion de datos se
utilizo el software GC-Solution provisto por la empresa y una computadora.

Las condiciones del analisis cromatografico fueron:

e Temperatura del detector FID: 200° C.

e Temperatura del inyector: 200° C.

¢ Funcionamiento del inyector: forma split.

e Caudal de carrier por columna: 1,8 mL/min.
¢ Flujo de purga: 3 mL/min.

e Flujo total: 94,8.

¢ Presion en cabeza de columna: 56,5 Kpa.

e Relacion de split: 50.

e Velocidad Lineal: 31,3 cm/seg.

e Rampa de temperatura (Figura [V.19):

130 °C

25 °C/min

6 min

Figura II.19: Programa de temperatura utilizado en cromatografia para el analisis de las muestras provenientes
de las experiencias cataliticas.
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En la Figura I1.20 se presenta el resultado cromatografico de una muestra conteniendo

todos los compuestos utilizados en el trabajo de tesis.
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Figura I1.20: Cromatograma de los compuestos empleados en las experiencias cataliticas durante el trabajo de
tesis.
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I11.1. ANALISIS DE LA PRINCIPAL BIBLIOGRAFIA RELACIONADA CON EL
TEMA DE TESIS

I11.1.1. Catalizadores para Hidrogenacion de Olefinas

Los catalizadores empleados en reacciones de hidrogenacion son de amplio uso en la
industria petroquimica, farmacéutica y de especialidades. El uso de los mismos ha tenido un
gran incremento durante el siglo XX y lo que va del XXI. Con el advenimiento de las grandes
masas de consumo muchos procesos que anteriormente se hacian de forma artesanal tuvieron
que reformularse y empezaron a utilizarse los procesos continuos que permitian procesar
grandes volimenes. Las plantas de craqueo son un claro ejemplo de la evolucion de los
volimenes de consumo del ser humano aparejados con sus gustos y necesidades. Algunos
casos ilustrativos son la aparicion de los vehiculos los que necesitan combustible o energia
para su funcionamiento y el surgimiento de una vasta y variada gama de productos, donde sus
cualidades dependen de sus usos y aplicaciones. La aparicion de este universo de nuevos
productos y su creciente aumento en los volimenes de produccidon creo la necesidad de
estandarizar los procesos de produccion.

Los procesos de purificacion mediante la hidrogenacion selectiva de las naftas de
pirdlisis, de compuestos aromdticos y de intermediarios en otras reacciones (ej:
polimerizaciones) son ejemplos de procesos que se realizan en grandes volimenes. Los
reactores que industrialmente se utilizan en estos procesos operan en forma continua, estos

[1-3, 7]

son generalmente reactores multitubulares de lecho fijo y trifasico . Sin embargo en el

ultimo tiempo aparecieron trabajos académicos de Nijhuis et al.l''), Smits et al.l'"! y Cybulski
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et al.l”! y patentes!'¥ de reactores monoliticos aplicados en la hidrogenacién de naftas de
pirdlisis utilizando como reaccion test la hidrogenacion de estireno.

1.

Sepulveda et a estudiaron la hidrogenacion 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 idnico de [Pd (NH3)]* ,
preparados a través de PdCl,, Pd(NO;3); y Pd(Ac),. Obtuvieron que la reaccion es

[16-18

estructuralmente insensible, en concordancia con otros autores I para la hidrogenacion de

doble ligaduras C=C.

Duca et al.'”

estudiaron la hidrogenacion de fenilacetileno en fase liquida en
catalizadores de Pd/piedra pomez. Los catalizadores fueron preparados mediante la reduccion
de especies de [Pd(Cs;Hs),] sobre los grupos —OH de la piedra poémez, un alumino silicato
natural, este método le permitié obtener altas dispersiones de metal sobre el 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 Pd3ds, y Pd3d;, observados mediante 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 cero, pero
que cambia a orden uno por el envenenamiento debido a depodsitos carbonoso.

Smits y et al.l"® investigaron la hidrogenacion de estireno y 1-octeno en tolueno sobre
catalizador de Pd monolitico en régimen gas-liquido-so6lido. 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 trifasicas
de hidrogenacion parcial y oxidacion. Utilizaron una alimentacion estireno, 1-octeno, tolueno
de 5:5:90 % en volumen, las condiciones de operacién fueron T= 313-363 K y P= 0,6-1,5

MPa la relacion volumétrica liquido-gas 1:1 a 1:6 m*/m’ y la velocidad lineal de 0,05 a 0,125
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m/s. El catalizador estaba compuesto por un soporte de cardierite washcoat con alimina de un
espesor de 15 um impregnado con Pd (5,25 g/L de catalizador). En 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 adsorcion competitiva entre el estireno y el
octeno, siendo el estireno mucho mas fuertemente adsorbido. La formacion de etilciclohexano
fue menor al 0,2% en todos los casos.

%1 estudiaron la hidrogenacion competitiva entre fenilacetileno y

Jackson y Shaw!®
estireno empleando un catalizador al 1% en Pd soportado sobre carbén. El catalizador se
preparé mediante impregnacion por humedad incipiente utilizando una solucién de Pd(NO3);,
se secd S5 hs. a 343K luego se subio la temperatura a 363 K y se dejo toda la noche a 363 K
por ultimo se calcind a 423 K durante 3hs, como soporte se usé carbén en polvo (Sutcliffe
Speakman). Obtuvieron una dispersion de 18%, determinada mediante quimisorcion de CO
utilizando una relacion CO:Pd = 1:2. La reaccion se realizo en fase liquida en un reactor
batch. Las condiciones de reaccion utilizadas fueron: solvente n-dodecano 200 mL, presion de
H; 0.2 MPa, Temperatura variable entre 298 y 323 K, velocidad de agitacion 750 rpm y 0,013
g de catalizador. El catalizador se agregé en 170 mL de solvente elevando la temperatura
hasta 323 K con una presion de H, de 0,2 MPa, se enfri6 a temperatura ambiente se purg6 el
H; con Ny, se adicionaron los reactivos y se llevo a las condiciones de reaccion. Utilizando
una solucion estandar determinaron que el fenilacetileno en las instancias iniciales de la
reaccion tiene una fuerte adsorcion sobre el catalizador, ésta disminuye al avanzar la reaccion
llegando a niveles indetectables al final de la misma. Determinaron orden cero de reaccion
para el estireno y una energia de activacion de 4148 KJ mol™.

Pillai et al.*!! estudiaron la hidrogenaciéon de olefinas en catalizadores de Pd-

phenanthroline estabilizados con polietilenglicol. La reaccién con estireno se llevd en un
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reactor batch a 303 y 323 K y presion atmosférica. Luego de 8 hs obtuvieron 100% de
conversion y selectividad a etilbenceno. El catalizador podia ser recuperado mediante la
extraccion con dietil éter. Observaron que los catalizadores estabilizados con polietilen glicol
mantenian su actividad y los que no eran estabilizados no la mantenian, esto se adjudico a que
el estabilizante impide la aglomeracion de las particulas durante la reaccion, actuando como
un dispersante.

Wilhite y el al.l**! estudiaron la cinética de hidrogenacién de fenilacetileno y estireno
en un catalizador Pt/y-Al,Os utilizando n-tetradecano como solvente. Los experimentos se
efectuaron en un reactor batch agitado. Utilizaron un catalizador comercial 0,5 % Wt Pt/y-
ALO; (ESCAT-26, Engelhard) de forma esférica (2,5 mm de didmetro) con distribucion egg-
shell (con un espesor de metal de 0,23 mm). Utilizando la técnica de quimisorcion de
hidrogeno determinaron una dispersion de 80+5%. Para todas las experiencias molieron el
catalizador para lograr tamafios de particula entre 1 a 1,5 mm. Las experiencias cataliticas
fueron realizadas entre en un rango de 303 a 363 K y una presion de hidrogeno entre 0,129 y

0,687 MPa, en estas condiciones se determind la siguiente cinética de reaccion:

k ® mc * Ql ® I:)HZ ® CEestireno

[CFeniIacetiIeno + QIC Estireno + QZC Etilbenceno ]

k =k, exp(~Ea/RT);k, =153;Ea = 23,4(kJ /mol)
Ql = KEstireno / KFenilacetileno = QI,O eXp(_EQl / RT);QI,O = 398; EQl = 1099(k‘] /mOI)
QZ = KE'[ilbenceno / KFeniIacetiIeno = QZ,O exp(_EQz / RT);QZ,O = 72’5’ EQ2 = 19’7(k‘] /mOI)

Wa-Hung Leung et al. ]

estudiaron el complejo CgsHssN,PsRuS4 en la hidrogenacion
homogénea de estireno. El complejo fue obtenido siguiendo el siguiente procedimiento: Se

mezclo 0,5 g de [Ru(PPh;3);Cl;] con 0,51 g de [HN(SPPh;);]en 20 mL de THF, la mezcla se
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calent6 a reflujo durante 3 hs, el solvente fue evacuado y el residuo fue cristalizado con
CH,Cl,-Et,0, obtuvieron cristales azules con un rendimiento del 76%. La hidrogenacion de
estireno hacia etilbenceno se realizé con el agregado de Et;N a 0,1 MPa de H, obteniendo una
conversion mayor al 90%. La reaccion de hidrogenacién no ocurrié cuando omitieron el
agregado de Et;N. Concluyen que la reaccion de hidrogenacion ocurre mediante la formacion
de una especie eterolitica del Ru con el hidrogeno.

Parvulesco el al.?*!

utilizaron catalizadores bimetalicos de Pd-Tm soportados sobre y-
AlL,Oj; en la hidrogenacién de estireno y divinilbenceno. Las experiencias fueron realizadas en
fase gas en un reactor integral isotérmico de lecho fijo utilizando catalizadores cilindricos
(diametro 3mm y largo 3mm) y una relacion molar hidrégeno/hidrocarburo = 1: 10°. El rango
de temperatura utilizado fue 333 a 371 K. Los catalizadores bimetalicos fueron preparados
utilizando la técnica de impregnacion por humedad incipiente. Primero se impregn6 el soporte
con solucion de PdCl, de forma de obtener una concentracion 0,1, 0,3 y 0,5 %Wt de Pd se
seco y redujo, luego se impregnd con una solucion de de TmCl; a pH 1,5 de manera de
obtener 1 % Wt, se seco en helio y se redujo en hidrogeno. Se observo que la conversion de
estireno se incrementaba al aumentar la concentracion de Pd pero el turnover frequency
(TOF) se mantiene sin cambios apreciables. Para los catalizadores bicomponentes Pd-Tm
consideraron que la reaccion ocurre solamente sobre las particulas de Pd la introduccion 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 monometalico. Para el catalizador
monometalico Tm/y-Al,O3; no se observo una actividad catalitica significativa. E1 Tm penetra
en la estructura del soporte favoreciendo la formacion de aliminato disminuyendo la
concentracion de sitios acidos, este efecto en la disminucidn es deseable en la eliminacion de
reacciones secundarias como la polimerizacién. Durante la impregnacion se observo que

existe un efecto de migracion de paladio hacia el centro del pellet, esto se ve favorecido con el
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incremento de la carga del metal, este efecto también se observa con la introduccion de Tm.
No se evidenciaron enlaces Pd-Tm pero mediante XPS se observo que existe un incremento
en la localizacion de la carga de Pd, es posible que la reaccion ocurra sobre especies oxidadas
de Tm localizadas alrededor de las particulas de Pd y que existe el fendmeno de spilled over
del hidrogeno sobre las particulas soportadas de Pd. En trabajos anteriores de los mismos

23] s explica que los catalizadores Pd-M/ y-AL,O3; (M= Fe, Co, Ni, Cu) presentan una

autores
interaccion de la actividad de hidrogenacion de estireno con las particulas soportadas del tipo
Blyholder-Allen, ademads en este trabajo observan que el catalizador bimetalico Pd-Fe es mas
activo pero menos selectivo que el monometalico de Pd. Este tipo de interaccion supone que
existe una transferencia de los orbitales moleculares del compuesto organico a un orbital
metalico no ocupado asociado a sitios activos de de las particulas soportadas. En el trabajo de
Parvulesco el al. " se encontré una cinética de orden 0,5 aproximadamente para el estireno y
el hidrogeno, esto no se modifico con la incorporacion de Tm.

Damyanova et al.*! estudiaron el efecto del Lantano en catalizadores de Ni/sepiolite
en la hidrogenacion en fase gas de estireno. Los catalizadores fueron preparados mediante
impregnacion por humedad incipiente. En la primer serie primero se impregnaban el Ni, se
secaba 15 hs. a 383K y se reducia en H, a 673K y después La, en la otra serie el
procedimiento fue el inverso. Como precursores utilizaron Ni(NO;); y La (NO;);.6H,0. La
composicion del soporte (sepiolite) empleado fue: SiO, 66,19%, MgO 13,16%, Na,O 1,71%,
ALO; 1,66%, CaO 0,66, K,0 0,41% y Fe,03 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 adsorcion para el

2+ . . <, . . . . .7
Ni“" proveniente de la segunda impregnacion con Ni(NOs), los cuales evitan la sinterizacion
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de los cristales de Ni durante la reduccion. 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 reaccion.

Hoffer et al.””! utilizaron un catalizador de Ni/AlO; para hidrogenar una mezcla
similar a las naftas de pirdlisis. Las experiencias cataliticas se realizaron en un micro reactor
trickle-bed, las condiciones de reaccion empleadas fueron 2 MPa y 325 K. El catalizador de
Ni es pre-sulfurado en una mezcla de n-heptano y C4Hy- S - C4Hy luego de la impregnacion
del catalizador es secado y reducido antes de las experiencias cataliticas. Mediante TPR
observan que los catalizadores pre-sulfurados tienen menor temperatura de reduccion que los
que no son pre-sulfurados. 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 hidrogenacion de estireno a etilbenceno.

Merckle et al.!**! estudiaron la hidrogenacién de varias olefinas en fase liquida con
catalizadores complejos de Rh soportados sobre SiO,. Obtuvieron una serie de catalizadores
complejos donde utilizaron Ph,P(CH,);Si(OEt); y Ph,PCH,CHOHCH,PPh, como ligantes
bifuncionales para anclar los complejos metalicos al soporte. En todas las experiencias
cataliticas observaron que los catalizadores complejos anclados tenian un rendimiento muy
superior al de los complejos sin soportar.

Punji et al.*”! obtuvieron y estudiaron catalizadores complejos de Ru(IT), Cu(I) y Ag(I)
en la hidrogenacién de olefinas. Dos catalizadores de Ru, [Ru(n’-p-cumeno){n*-Ph,P{-
OC0Hg)(n-CH,)(C1oHgO-}PPhy-kP,kP}]JC1 vy trans  [RuCly(n°-p-cumeno){n*-Ph,P{-
OC,0Hg)(u-CHy)(C1oHO-} PPhy-kP,xP},], fueron utilizados para las reacciones de

hidrogenacion de estireno y fenil acetileno con buenos niimeros de turnover.
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Zhao et al.’” estudiaron la hidrogenacion de estireno de distintos catalizadores
anionicos carboxilicos de metales de transicion en distintos solventes. Los catalizadores
empleados fueron: [HFe(CO);;], [HWOs3(CO)14]", [H30s4(CO)12] ¥y [Ru6C(CO)16]2', y los
solventes empleados fueron octano metanol y un liquido iénico [bmim][BF,] !\ El
catalizador mas efectivo fue el [Ru6C(CO)16]2' donde los tres solventes empleados dieron
buen rendimiento a etilbenceno pero las condiciones de reaccion utilizadas fueron muy
enérgicas ; presion de H, 60 bar, y una temperatura de 100°C.

Sanchez-Delgado et al.”! estudiaron catalizadores complejos de osmio en la reaccion
en fase homogénea de estireno utilizando como solvente decalin. Las condiciones de
operacion empleadas para las experiencias cataliticas fueron: 140° C y 800 torr de H,. Los
catalizadores empleados fueron H30s4(CO);2, H4Os4(CO)12, [H20s4(CO)12] vy [H3084(CO)12]
de las cuales el primer catalizador tenia una tasa de reaccion 8 veces superior a los demas.
Masson et al.**! también estudiaron el uso de catalizadores complejos de iridio y rodio en fase

homogénea, en la hidrogenacion de cumeno obteniendo buenos resultados.

111.1.2. Sulforresistencia de lo catalizadores empleados en reacciones de hidrogenacion

Marécot et al.’®! encontraron que la susceptibilidad del nikel a los compuestos
sulfurados dependia de la naturaleza de los mismos y establecieron el siguiente orden:
Tiofeno=Tiolato>propanotiol>hexanotiol> H,S.

L’Argentiére et al.’* estudiaron la regeneracion de catalizadores Ni/SiO, envenenados
con tiofeno. El catalizador contenia 20% Ni y una dispersion de 25%. La reaccion se llevé en
reactor batch 5% estireno en tolueno y se envenen6 con 1000 ppm de tiofeno a 353 K y una

presion de H, 2,2 MPa. El catalizador fresco fue sometido a la reaccion de hidrogenacion

Capitulo III / Pagina 8 - 27



Juan Manuel Badano Universidad Nacional de Litoral afio 2009

“HIDROGENACION SELECTIVA DE DOBLE LIGADURAS EXOCICLICAS DE HIDROCARBUROS AROMATICOS”

conteniendo el veneno, el reactor fue evacuado del liquido y se realizaron en el mismo los
procesos de regeneracion del catalizador, luego de la regeneracion incorporaron reactivo
fresco y midieron la recuperacion de actividad catalitica. Se realizaron al catalizador
envenenado dos procesos de regeneracion: a) Con hidrégeno puro: dejaron el catalizador
sumergido en una atmosfera de H, a 473 K durante 10 hs a presiones de 2020 kPa y 152 kPa.
b) Regeneracion del catalizador con una mezcla de 300 ppm de 2-butino en tolueno a 152 kPa
H, y 473 K durante 10 y 5 hs. Utilizando XPS siguieron la relacién atdbmica S/Ni y los estados
electrénicos 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 et al. [
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 hidrogenacién consecutiva
del 2-pentino durante la regeneracion 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.

Alphonse et al.’”) estudiaron los efectos de envenenamiento del Hgl, y tiofenol en
catalizadores no soportados de Ni y Pd en la hidrogenacion en fase liquida de estireno y 1-
hexeno. Las experiencias cataliticas se realizaron en un reactor batch a temperatura ambiente
y presion atmosférica utilizando como solvente etanol anhidro. Los catalizadores fueron
preparados a partir de la reduccion de PdCl, o NiCl, con magnesio o con reactivos de
Grignard (bromuro de etilmagnesio C,Hs-MgBr). El catalizador mdas activo para la
hidrogenacion y mas resistente a los venenos fue el catalizador de Pd preparado por reduccion

de C,Hs-MgBr. Las experiencias con tiofenol presentaban una mayor desactivacion que las de
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Hgl,, asociando los efectos de desactivacion a una fuerte adsorcion de los venenos sobre los
sitios activos.

Pawelec et al.”® estudiaron la incorporacién de un dador de electrones (Li) y un
aceptor de electrones (Pd) en catalizadores de Ni/Silice-alimina, y su influencia en la
reaccion de hidrogenacion de tolueno en fase gas y su tioresistencia al butanotiol. Encontraron
que el catalizador monometalico de Ni (24% Wt Ni) fue el mas activo y sulforesistente, pero
observaron que la incorporacion de Pd le conferia mayor estabilidad. Ademas observaron que
el envenenamiento del catalizador aumenta cuando aumenta la actividad y que disminuye
cuando disminuye la actividad debido a la formacion de coque, el cual inhibe los sitios de
adsorcion de S.

Arrua et al.P”! estudiaron la sulforesistencia de catalizadores Pd/ALO; en la
hidrogenacion en fase liquida de a-metilestireno. Emplearon un catalizador 0,5% Wt en Pd
soportado sobre Al,Os preparado con una solucién de PdCl, mediante impregnacion por
humedad incipiente. Las condiciones de reaccion empleadas fueron 298 K y presion
atmosférica. Se envenen6 con distintas relaciones de tiofeno y llegaron a la conclusion 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 desactivacion por tiofeno en las
condiciones de reaccion en catalizadores de Pd se debe mas a efectos geométricos que a
efectos electronicos. En las experiencias no notaron reaccion entre el Hy y el tiofeno.

1.5 estudiaron los efectos de la adicién de sodio a catalizadores de

Figoli et a
Pd/Al,0O; en la hidrogenacién de estireno a etilbenceno y su incidencia en la sulforesistencia a

tiofeno. Observaron que al aumentar la cantidad de Na adicionado al soporte (Al,O3)
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disminuia la acidez. También al aumentar la relacion de Na aumenta la actividad y
selectividad a etilbenceno, pero a mayor acidez del soporte observan una mayor
sulforesistencia, pero una menor selectividad asociada a la posible formacion de depodsitos
carbonosos sobre la superficie del catalizador debido a la polimerizacidn del estireno.

39 estudiaron los efectos de electronegatividad del paladio en la

Arcoya et al.
sulforesistencia y las reacciones de hidrogenacién de estireno y etilbenceno. Utilizaron
catalizadores de Pd soportado sobre SiO,. Los precursores utilizados para la impregnacion del
metal sobre el soporte fueron PdCIl, y Pd(NOs),. Las experiencias de hidrogenacion de
estireno se llevaron en un reactor tanque agitado operando de manera continua a las siguientes
condiciones de operacion: 353 K, 2,2 MPa 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
523 K. El catalizador calcinado y reducido preparado a partir de PdA(NO3), presentaba el metal
con estado de oxidacion cero y los preparados a partir de PdCl, presentaban un estado
electronegativo del metal el cual aumentaba su estado de reduccion a medida que se
aumentaba la temperatura de reduccién. Observaron comportamientos diferentes al
envenenamiento en la hidrogenacion de estireno con respecto a la de etilbenceno, esto lo
explican dado que la hidrogenacion de estireno se realizé a 353 K y el tiofeno se adsorbe de
manera planar sobre los sitios activos, mientras que la hidrogenacion de etilbenceno la
realizaron a 523 K dando lugar a la hidrogenolisis del tiofeno como también lo detallaron en
otro trabajol*").

L’Argentiére y Figoli*!!

estudiaron la regeneracion de catalizadores envenenados de
Pd utilizados para la hidrogenacion de estireno a etilbenceno. El catalizador empleado fue uno
comercial (BASF HO-22 Pd/Al,O3) donde el soporte era una mezcla de y Al,O3 y 0A1,05. La
reaccion se realizd en un reactor tanque agitado operando de forma continua y a 353 K, 2,2

MPa de H; y una velocidad de agitaciéon de 700 rpm. Variaron la presion de hidrogeno y la
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temperatura para los tratamientos de regeneracion de los catalizadores envenenados. En el
analisis de los resultados encontraron que parte de los compuestos sulfurado se adsorben de
manera irreversible, sugiriendo que existen dos tipos de adsorcion 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 uno unido fuertemente responsable de la incompleta
regeneracion durante las condiciones empleadas esto también fue observado en catalizadores
de Pt 131,

Figoli et al.*¥ estudiaron la desactivacion y regeneracion de los catalizadores
complejos [PACl,(NH,(CH;)12CHj3),] y [PACl,(CH3SOCH3),] soportados sobre y-Al,Os 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 concentracion de paladio usado. De los dos
catalizadores usados el mas sulforesistente fue el [PdCl,(NH,(CH;);2CHj3),]. Mediante los
tratamientos de regeneracion obtuvieron una parcial recuperacion de la actividad.

L’Argentiére et al.”**! estudiaron el envenenamiento con tiofeno de catalizadores
[PACl(NH,(CH;)12,CHj3),] y bimetalicos PAW soportados sobre y-Al,O; en la reaccion de
hidrogenacion selectiva de estireno a etilbenceno. Los catalizadores bimetélicos fueron
preparados a partir de soluciones de Pd(NO;3); y H3PO4.12WO; de manera de obtener
catalizadores con relacion atdémica W/Pd=6 y un contenido de 0,3% Pd. Los catalizadores
bimetalicos se prepararon con dos procedimientos diferentes, primero se impregno la solucion
de Pd y luego la que contenia W y en orden inverso obteniendo los catalizadores PdW/y-
ALO; y WPdA/y-ALLO; respectivamente. Para la reaccion utilizaron un reactor batch,
conteniendo 5% v/v de estireno en tolueno y envenenaron con 300 ppm de tiofeno. Las
relaciones atomicas W/Pd de los catalizadores obtenidas a través de los resultados de XPS,

con respecto a la tedrica dieron mayor para WPd y menor para PAW concluyendo que existe
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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 PAW, mediante esta
técnica no apreciaron cambios en el estado electronico del Pd con la presion (en el rango de
1115 a 2232 kPa) o el envenenamiento. 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 adsorcidon 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 sulforesistencia.

Kulishkin y Mashkina*' estudiaron los efectos del SO, y H,S en la reaccién de
hidrogenacioén en fase liquida de 3-tioleno, 1-dioxide y tiofeno sobre Pd y Rh. Para las
actividades cataliticas utilizaron Pd y Rh sin soportar, estos fueron preparados mediante la
reduccion de la soluciones de PACl, o RhCl; con un medio basico, esto se seco y se redujo a
573 K en H;,. Observaron que la adicion de SO, y H,S a los catalizadores previo a la reaccion
o durante la reaccion actiian como agentes fuertemente envenenantes.

L’Argentiére et al.*") estudiaron el efecto del agregado de Ni a catalizadores de Pd/ y-
AlL,Oj; en la hidrogenacion selectiva de estireno a etilbenceno y sulforesistencia de los mismos
al tiofeno. Utilizaron soluciones de Pd(NOs), y Ni(NOs), para la preparacion de los
catalizadores conteniendo 0,3% Pd y 0,5; 1 y 2 % de Ni. Utilizando la técnica de
impregnacion por humedad incipiente depositaron Pd sobre el soporte, en forma de cilindros,
con la solucion de PA(NOs), luego calcinaron en aire 3 hs. a 623 K y se redujo en H, 5 hs. a
393 K, luego impregnaron con la solucion de Ni(NOs3), después de ser secados fueron
reducidos en H; 5 hs. a 773 K y pasivados en un flujo de 2% O, en N, durante 1/2 h a 373 K.

La reaccion la realizaron en un rector batch agitado a una presion de H, de 2,2 MPa, 353 K,
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700 rpm, una solucion 5% v/v estireno en tolueno y envenenaron con 100 ppm de tiofeno.
Obtuvieron dispersiones de Pd entre 28 a 30% , valores que no eran afectadas por el
contenido de Ni. El catalizador monometalico con 2 % Ni no mostr6 actividad catalitica, los
catalizadores con 0,3 % de Pd y 0 5 y 2% de Ni mostraron igual actividad, selectividad y
sulforesistencia. El catalizador con 1% en Ni tenia la menor actividad del las experiencias sin
envenenar pero fue el que presentd mejor sulforesistencia de los catalizadores envenenados.
Los estudios de AES mostraron que los catalizadores con una carga de Ni menor al 1%
presentaban mayor concentracion de Ni en la superficie que en el interior de los Pellets de
catalizador, el catalizador con 2% en Ni obtuvieron que la concentracion 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
concentracion superficial. La menor actividad obtenida para el catalizador bimetéalico con 1%
en Ni fue asignada a especies electro deficientes de Pd (Pd"") 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, segtin el trabajo de Ponec et al.l*’). En este trabajo ademés los autores no solo justifican
la falta de interaccion debido al tamafio de las particulas si no que ademas a que el Ni se
encuentra en el interior del Pellet. Ademas concluyen que debido a que el enlace S-Pd es
covalente en el cual un electron del Pd es transferido al &tomo de S los catalizadores con
mayor cantidad de especies Pd"" serdan mas sulforesistentes debido a que estas especies son
dadoras de electrones mas débiles que las especies Pd’.

Figoli et al.[**]

estudiaron los efectos del agregado de Lantano a catalizadores de
Pd/SiO; en la reaccion de hidrogenacion de estireno y sulforesistencia a tiofeno. Observaron
que la adicion de La al catalizador de Pd/SiO, aumentaba la dispersion y la temperatura de

reduccion ademas tiene efectos sobre el estado electronico del Pd. Las experiencias en las que
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utilizaron el catalizador modificado con lantano presentaron mayor sulforesistencia, siendo la
relacion atémica La/Pd=2 la mas efectiva. El aumento de la sulforesistencia no se debe a
efectos electronicos, si no que se debe a efectos de que el La juega un rol geométrico sobre las
particulas de Pd°, evitando la hidrogenolisis del tiofeno.

L’Argentiére et al.[*]

estudiaron el efecto de adicion de tungsteno en catalizadores de
Pd/y-Al,Os en la hidrogenacion selectiva de estireno a etilbenceno y sulforesistencia ante el
envenenamiento de tiofeno. Los catalizadores bimetalicos fueron preparados mediante co-
impregnacion de los catalizadores de Pd/y-Al,Os; con solucion acuosa conteniendo W.
Utilizaron como soporte y-Al,O3 en forma de cilindros. Los catalizadores bimetalicos fueron
preparados a partir de soluciones de Pd(NO;3); y H3PO4.12WO; de manera de obtener
catalizadores con relacion atémica W/Pd=3,6 y 12 con 0,3% de contenido en Pd. El
catalizador Pd/y-Al,O; fue calcinado en flujo de aire a 623 K y reducido en H, a 379 K, el
catalizador bimetalico PAW/ y-Al,0O; fue calcinado en flujo de aire a 823 KC y reducido en H;
a 379 K. La reaccion la realizaron en un rector batch agitado a una presion de H; de 2,2 MPa,
353 K, 700 rpm, una solucion 5% v/v estireno en tolueno y envenenaron con 1000 y 2000
ppm de tiofeno. En las experiencias hallaron que la incorporacion 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-
Al,Oj; 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 formacion de

especies Pd-WOy las cuales serian mdas activas para la hidrogenacién de estireno. Con

respecto al envenenamiento el catalizador mas sulforesistente fue el W/Pd=6, los estudios de
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XPS de los catalizadores envenenados dieron que la relacion atomica S/Pd era la mas baja en
este catalizador, con lo que concluyen que la adsorcion del veneno sobre estas especies es mas
débil que sobre los catalizadores monometalicos de Pd.

L’Argentiére et al.”” estudiaron el efecto de la adicion de Mn sobre catalizadores
Pd/y-Al,Os en la hidrogenacion selectiva de estireno a etilbenceno y sulforesistencia ante el
envenenamiento con tiofeno. Utilizaron como soporte y-Al,Os en pellets. La técnica utilizada
para depositar el metal sobre el soporte fue impregnacion por humedad incipiente. En primera
instancia obtuvieron un catalizador monometalico 0,3% Pd preparado a partir de una solucién
acida de Pd(NOs), se seco y calcind, luego impregnaron con solucion de Mn(NOs), y HNO;
obteniendo catalizadores bimetalicos con 0,3% en Pd y 0,5, 1 y 2% de Mn. En las
experiencias cataliticas utilizaron un reactor batch operando a 2,2 MPa, 353 K 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 monometéalico fue
el mas activo y selectivo (100%) los catalizadores 0,5 y 1 % en Mn presentaron menor
actividad y selectividad mientras que el 2% en Mn present6 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 relacion
atomica 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 monometalico Pd y el de 2% en Mn
presentaron los mismos valores. Mediante la misma técnica de andlisis obtuvieron las
relaciones atomicas Mn/Pd, Mn/Al y Pd/Al y las compararon con las obtenidas mediante
analisis quimico (concentracion 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 concentracion el Mn migra hacia el interior del pellet (en esta
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concentracion no se detectd Mn sobre la superficie del pellet). Los catalizadores con 0,5 y 1%
en Mn contienen especies electro deficientes Pd™ las cuales son menos activas en la
hidrogenacion de estireno que las Pd”. La presencia de Pd™ sugiere una transferencia
electronica parcial del Pd al Mn. La sulforesistencia 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 Pd® con lo cual la interaccion es
menor con los atomos de S del veneno (Tiofeno).

Linjie Hu et al.”'”? estudiaron la tioresistencia de catalizadores Pd-M/HY - AL,O3 (M=
Cr, W, La, Mn, Mo y Ag) en la reaccion de hidrogenacion de tolueno. A excepcion de los
catalizadores de bimetalicos de Pd-Cr y Pd-W todos los demds presentan menos actividad y
tioresistencia que el catalizador monometalico de Pd. Como las mediciones de acidez
aproximadamente fueron iguales para todos los catalizadores la diferencia de comportamiento
se las asignan a una fuerte interaccion del Pd con el segundo metal, esta interaccion afecta
notablemente las propiedades electronicas del Pd.

Arcoya et al.’¥) estudiaron la reaccién de hidrogenacion de o-xileno y los efectos del
tiofeno sobre catalizadores de Pd/ Al,O3; y Ru/ Al,O3. Observaron que el catalizador a base a
Pd es mas sulforesistente 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 atomo de azufre.

Venezia et al.’

evaluaron el comportamiento del catalizador bimetalico Au-Pd/SiO;-
ALO; en la hidrogenacion de tolueno y naftaleno y su sulforesistencia al dibenzotiofeno.
Observaron que modificando la acidez mediante la relacion de Al,O3 afectaban las calidades
de actividad y sulforesistencia del catalizador. Concluyendo que para la serie de catalizadores

que prepararon un aumento en la acidez de los soportes aumenta la interaccion del metal son

el soporte debido al cardcter acido tipo Bronsted (aceptor de electrones) del soporte. El
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aumento en la acidez coincide con un aumento en la actividad catalitica y la sulforesistencia,
aunque la capacidad de formacion 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
sulforesistencia.

Yang et al.” presentan mejoras en la sulforesistencia durante la hidrogenacion 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 i6nico de K y por deposicion de vapor de tetraetil
ortosilicato. El catalizador fue comparado con un catalizador sulforesistente preparado con
Pt/Zeolita KA, Pt/Zeolita HY y y-Al,Os. El catalizador con el platino encapsulado fue mas
sulforesistente al H,S 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 fenomeno de spillover.

Navarro et al.°% estudiaron la tioresistencia de catalizadores de Pd, Pt y bimetalicos
Pt-Pd soportados sobre SiO,, Al,O; en la hidrogenacién en fase gas de compuestos
aromaticos. Encontraron que los catalizadores bimetalicos eran mads activos que los
monometalicos y ademas eran ampliamente mas sulforesistentes. Mediante técnicas de
caracterizacion (XPS, FTIR y TPR), obtuvieron que existe una fuerte interaccion entre los
metales en los catalizadores bimetalicos. Por lo tanto concluyen que la mayor performance y
tioresistencia de los catalizadores bimetélicos se debe a pequefias particulas de Pt electro
deficientes soportadas sobre particulas de Pd mas grandes.

71 estudiaron catalizadores bimetalicos Pt-Pd soportados sobre

Jongpatiwut et al.
ALO; y la influencia del fluor sobre la sulforesistencia y la hidrogenacion en fase gas de

tetralin y naftaleno. Observaron que el agregado de fluor al catalizador mejoraba su actividad

y sulforesistencia. De manera interesante también notaron que el envenenamiento por
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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 503 K notaban que el proceso de envenenamiento era reversible y a
mayores temperaturas se volvia irreversible encontrando mediante EXAFS que el catalizador
bimetalico no promovido con fluor formaba enlaces Pt-S mientras que los promovidos con
fluor no presentaban ese tipo de enlace.

D81 estudiaron la diferencia en la actividad de hidrogenacion de tolueno y

Thomas et al.
su sulforesistencia a H,S 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),, PA(NH3)4(NO3),, PdCl,, H,PtCls.
En este trabajo determinaron que a altas temperaturas (bajo cubrimiento de la superficie
catalitica por H,S) el factor determinante en la actividad y sulforesistencia es la presencia de
la aleacion Pd-Pt, pera a bajas temperaturas (alto cubrimiento de la superficie catalitica por
H,S) el factor determinante es la acidez del soporte, ademas no observaron que el precursor
metalico afecte la actividad o sulforesistencia.

Yoshimura et al.’”! estudiaron la sulforesistencia de catalizadores bimetalicos Pt-Pd
sobre una variedad de soportes en la reaccion de hidrogenacién de aromaticos e
hidrodesulfurizacion en fase gas. Los materiales que emplearon como soporte fueron: zeolitas
acidas y no acidas del tipo ultra estable del tipo Y (USY), SiO;-Al,03, SiO; y ALOs.
Encontraron que el catalizador mas sulforesistente fue el que tenia una relacion metalica Pd/Pt
de 4/1 soportados sobre la Zeolita USY. Este comportamiento se lo asignaron a la
coexistencia de especies de Pd-Pt y PdSs-PtS;. Ademas obtuvieron que cuando la zeolita era
modificada con especies basicas de YD, esto contribuye a estabilizar las fases PdPt y PdSi-

PtSy ademads evita la aglomeracion de las particulas de Pd-Pt durante el tratamiento de

hidrodesulfurizacion.

Capitulo III / Pagina 19 - 27



Juan Manuel Badano Universidad Nacional de Litoral afio 2009

“HIDROGENACION SELECTIVA DE DOBLE LIGADURAS EXOCICLICAS DE HIDROCARBUROS AROMATICOS”

Apesteguia et al.l®"!

encuentraron que la adsorcion de H,S sobre Pt/ Al,O3 conteniendo
Cl es menor debido a que los sitios acidos de Lewis se encuentran cubiertos por Cl. Ademas
observan que sobre el soporte solo, la adsorcion de H,S es mayor adjudicando este
comportamiento a enlaces de hidrogeno entre el H,S y la superficie de la AL, Os.

Reyes et al.l!! estudiaron las cualidades de distintos precursores y distintos soportes
en catalizadores de Pt en la hidrogenacion de tolueno y su sulforesistencia. Los catalizadores
fueron preparados mediante la técnica de impregnacion por humedad incipiente utilizando
como precursores metalicos PACl, y acetilacetonato de Pd, la carga metalica fue del 1% wt Pt.
Los soportes utilizados fueron: SiO,, Al,Os, ZrO, y TiO,. Las experiencias de hidrogenacioén
las realizaron en un rector microcatalitico de lecho fijo a presion atmosférica y una
temperatura entre 373 y 393 K. 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 en los catalizadores en base a
acetilacetonato de paladio muestran mejor actividad y sulforesistencia. Observan una fuerte
desactivacion irreversible, debido al H,S que queda irreversiblemente adsorbido sobre los
sitios metalicos, proveniente de la hidrogenolisis del tiofeno en las condiciones de reaccion.

Ting-Chia Huang et al.[*”!

estudiaron la tioresistencia de catalizadores de Pt y Pd
soportados sobre aliimina conteniendo boro en la reaccion de hidrogenacion de naftaleno.
Observaron que los catalizadores de Pt a medida que mas boro tienen mayor su acidez
coincidiendo con su mayor actividad y sulforesistencia, aunque observaron también que los
catalizadores que tienen boro tienen un perfil mas uniforme de metal dentro del pellet
mientras los que no contienen boro tienen un perfil de metal tipo egg-white. En los

catalizadores de Pd se observéd el mismo comportamiento que para los de Pt salvo que la

actividad y sulforesistencia era menor a estos. Con respecto a la temperatura observaron que
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al aumentar la temperatura de reaccion aumentaba la sulforesistencia, esto coincide con los

resultados de otros autores!®> 4,

111.1.3. Informacién Proveniente de Patentes

En esta seccion se menciona la bibliografia mas relevante para el tema en interés que
se encuentra en este medio de divulgacion del conocimiento.

Siqin'® utiliz6 catalizadores de Pd soportado sobre mezcla de o y y Al,O3; dopado con
tierras alcalinas y metales alcalinos en la hidrogenacion de naftas de piro6lisis. Sugiere que
este catalizador es mas estable quimica y térmicamente y produce menos coque que los
industriales, prolongando los ciclos de vida del catalizador. Estos catalizadores no fueron

! utilizé catalizadores

probados en la presencia de compuestos envenenantes. Vicaril®®
metélicos del grupo VIII, para la hidrogenacién de olefinas entre C4 a Cy en fase gas. Shyr!®”
utilizo catalizadores de Ni, Cu o Pd soportados sobre silica para la hidrogenacion de
polimeros insaturados, el polimero es primero diluido en un solvente y luego pasa a través de

un reactor de lecho fijo. Bobsein[®®

utilizo catalizadores que contien tres especies, primero
platino o paladio, segundo un metal alcalino o alcalino terreo y tercero un soporte que puede
ser alumina, silice o alimina-silice. Este catalizador es utilizado para la reduccion del grado
de instauracion de polimeros, como ser estireno-butadieno.

Para la hidrogenacién de compuestos acetilénicos y olefinicos, Gartsidel® utilizo
catalizadores de Pd con metales del grupo IB sobre diferentes soportes inorganicos de baja

701 utilizé catalizadores con

area especifica para la hidrogenacion de olefinas y diolefinas. Ryu
Pd, Pt, Ir, Ru, Co y Ni en conjunto con Ag, Zn y Bi soportado sobre materiales de elevada

porosidad. Liu X utilizo Pd soportado sobre Al,O3;, donde el metal en solucién fue
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depositado por medio de un atomizador. Cheung!’*! utiliz6 Pd tratado con una sal de ioduro de
potasio y de esa manera logro reducir la formacién de productos pesados. Gubitosal” utilizé

catalizador de Pd-Cu-K soportado sobre Al,O3. Ryul’* 7!

utilizd Ni con adicion de Cu, Re,
Pd, Zn, Mg, Mo, Ca y Bi para mejorar la actividad catalitica y la estabilidad. Moliner!®!
utilizo tres constituyentes en su catalizador; como primer constituyente Ni o Pt, segundo
metales del grupo 1 o 10 y como tercero metales del grupo 11 y 12 soportados sobre alimina
ademds menciona que son menores formadores de goma que los catalizadores de Pd.
Kitamura””! presentaron un catalizador de Pd con estructura predominantemente (100) y
(110) soportado sobre alumina, en su descargo dicen que esto genera dos picos de desorcion
de hidrégeno dependiendo de la temperatura, el primero de baja temperatura se encuentra
entre 313 a 363 K y el segundo entre 393 a 443 K lo cual lo relacionan con la baja generacion
de deposito carbonoso sobre el catalizador. Long"™ utilizé catalizadores de Ni-Mo-W
soportados sobre y-alimina, n-alimina, 6-alimina, d-alimina y y-alimina, estos catalizadores
son mas activos que los tradicionales. Van Beek!”® elabora un catalizador de Ni entre 1 y 40%
en peso del metal soportado sobre alimina para reacciones de hidrogenacion de olefinas.
Himelfarb™ modificé las condiciones de proceso, temperatura, presion y flujo de
alimentacion para prolongar la vida 1til al envenenamiento por compuestos tiofenicos de los

1 Ly . .
t*! realizo tratamientos sucesivos a alta temperatura de

catalizadores de Ni soportados. Wrigh
reduccion y oxidacidon sobre catalizadores bimetalicos soportados de, MoNi, NbNi, MnNi,
AINi, TiNi, TiPt, ZrPt , de esta manera aumentan la sulforesistencia de los catalizadores. En
EP1331033* obtuvieron catalizadores de particulas esféricas mediante el uso de
polisacaridos durante la preparacion de los catalizadores, los metales empleados son Fe, Ni,
Cu, Zn y utilizan como agentes dopantes Mg, Ca, Mn, Mo, Cr, Fe or Zn. [kil® prepard un
catalizador con soporte inorganico en base a 6xido de aluminio, fésforo y silicio, sobre este

soportan un metal del grupo VIII y uno del grupo VI, obteniendo mayores tasas de
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hidrogenacion. Blankenship® elaboré un catalizador de Pd conteniendo otro metal del grupo
IB y utilizan un soporte de baja area.

[85]

Degnan*™™ utiliz6 metales Pt, Pd, Rh e Ir soportado para reducir el nivel de

instauracion de olefinas presente en lubricantes, sobre todo en los sintéticos.

861 y Birkenstock®” se presentan métodos de elaboracion

En los trabajos de Larson
para obtener catalizadores Nikel-Raney, utilizados para la hidrogenacién de olefinas. Mu!™
prepara un catalizador amorfo, principalmente a base de Ni (entre 60 y 98%) y Fe (entre 0 y
20%), utilizando otro metal como dopante, como ser: Cr, Co, Mo, Mn, W y Al.

Los trabajos de Yu'®, Kittrell®, Seamans®'®¥, de Jong"™ y Kukes®® muestran
procesos de pasivacion con compuestos sulfurados o presulfurizacion de catalizadores
metalicos del grupo VIII o VIB soportados sobre, alimina, silice, alimina-silice, zeolita u
otro soporte inorganico. Los procesos que utilizaron fueron: impregnacion sobre los
catalizadores metalicos u 6xidos de los mismos de moléculas que contienen azufre en su
estructura como ser: H,S, RSH, R-S-R o R-S4-R donde R es una cadena carbonada y x la
cantidad de atomo de azufre que se repite, los procesos utilizados para su impregnacioén son
en fase gas, liquida o por sublimacion. Estos tratamientos en algunos casos mejoran la
actividad, disminuyen la formacion de depoésitos carbonosos sobre la superficie del
catalizador, aumenta su estabilidad, reduce la temperatura de reduccién o alarga la vida util de
los catalizadores.

[98]

Antonio Barrio  Calle®”), Ramezanian, Yoshikawa®”,

Takaya“oo’ 101]

Kishimoto!'%, Marks!'”*! y Sayo!'*! utilizaron catalizadores complejos para la hidrogenacion
de olefinas de forma homogénea, estos catalizadores también son utilizados para la reduccion

de la insaturacion de algunas gomas y polimeros.
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IV.1. CONSIDERACIONES DE LOS CATALIZADORES UTILIZADOS

En esta seccion se realizara una breve descripcion de las principales pautas
consideradas en el disefio y preparacion de los catalizadores, como ser: eleccion de los
soportes empleados, técnica de deposicion de las especies activas sobre el soporte y
tratamientos térmicos.

También se presentan todos los catalizadores empleados con sus respectivos
contenidos metélicos tedricos y reales ademas de la denominacion de los mismos empleada en

la escritura de la tesis, con la finalidad de facilitar la comprension de los resultados.

IV.1.1. Eleccion de los metales

Para la eleccion de los metales utilizados en los catalizadores se tuvo en cuenta una
serie de factores como el comportamiento de los mismos en las reacciones de hidrogenacion
de olefinas, diolefinas y de dobles ligaduras exociclicas, como asi también el comportamiento
hacia los compuestos potencialmente venenosos presentes en las corrientes industriales
provenientes de los cortes de petroleo. Otro factor que se considerd cuando se seleccionaron
los metales fue el precio internacional y su proyeccion en el tiempo, como se puede observar
en el Capitulo L.

Es interesante resaltar que tanto la hidrogenacion de los enlaces vinilicos como la del
anillo aromatico del reactivo o del solvente, no estan limitados termodindmicamente en las
condiciones de reaccion empleadas; es importante recordar que un catalizador no puede

realizar una reaccion que no sea termodinamicamente posible. El catalizador actua afectando
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la velocidad de reaccion, energia de activacion y naturaleza de las especies intermedias o de
transicion.

Luego de un intensivo andlisis bibliografico en donde se tuvo en cuenta las
caracteristicas y condiciones de reaccion, se seleccionaron los metales utilizados para la
elaboracion de los catalizadores los cuales fueron: paladio, platino, rodio, rutenio y niquel.

Durante la busqueda de informacion se observd que las sales precursoras de los
metales tienen una incidencia sobre las propiedades finales del catalizador, tales como la
dispersion, superficie especifica, tamafo del volumen de poro, etc. Como el objetivo de esta
tesis no solo es evaluar la incidencia del metal sino también la del precursor utilizado, se
eligieron precursores metalicos de distinta naturaleza para la preparacion de las soluciones de
impregnacion.

De manera conjunta con la seleccion de los metales se realizo la de los soportes. Los
soportes fueron elegidos teniendo en cuenta que muchas veces las propiedades de los
catalizadores dependen de la interaccion que presenta el metal con la superficie o grupos
superficiales de los mismos.

Para los ensayos cataliticos iniciales y como patréon de comparacion de los resultados

se utilizaron catalizadores comerciales a base de Pd de las marcas Axens y ENGELHARD.

IV.1.2. Eleccion de la carga metdlica

Los términos “carga metalica” o “contenido metalico” en la tesis se utilizaron
indistintamente para hacer referencia a la cantidad de metal activo que posee el catalizador
generalmente expresado como porcentaje en masa. El contenido metalico es un factor muy

importante a tener en cuenta en los catalizadores, no solo por la condicion de su
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comportamiento durante las reacciones y propiedades fisicas, sino también por la incidencia
en el precio final de los mismos, lo que se puede observar directamente reflejado en el valor
de los productos finales en los que estuvieron involucrados; es decir, cuanto menor sea el
costo del catalizador, se tendra un producto o proceso mas econémico y como consecuencia
mas competitivo en el mercado.

Los catalizadores de bajo contenido metalico presentan una ventaja econémica pero
conllevan el problema de que muchas técnicas de caracterizacion no son lo suficientemente
sensibles para permitir obtener informacion confiable de las propiedades quimicas del mismo,
complicando la interpretacion de los resultados obtenidos.

En el presente trabajo de tesis y en funcion de los objetivos, se ajustaron las
condiciones de preparacion de los catalizadores para obtener distintas cargas metalicas;

comprendidas entre 0,06 y 1,60 % w.

IV.1.3. Eleccion del soporte

Los catalizadores metalicos soportados representan la mayor parte de los catalizadores
utilizados industrialmente ademéds de ser los de mayor importancia econémica!l. Los
catalizadores soportados utilizados en reacciones heterogéneas son elaborados depositando
una pequefia porcion de especie cataliticamente activa, sobre una superficie porosa
generalmente inerte también conocida como soporte. Los soportes poseen una variedad de
formas como ser: pellet, anillos, extrudados, en polvo, etc. y son los encargados de dar la
forma al catalizador. En la Tabla IV.1 se presentan soportes comunmente utilizados para la

elaboracion de los catalizadores.
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Algunas ventajas de usar catalizadores soportados son:

» Los costos: generalmente el componente activo de los catalizadores soportados son
metales muy costosos, por lo que se trata de soportar la especie activa de manera de
obtener una gran dispersion del metal sobre la superficie, representando el metal una
pequena fraccién del catalizador. Esta es una manera practica de incrementar la
superficie de sitios activos por masa de catalizador.

» Actividad: generalmente presentan elevada actividad, disminuyen los tiempos de
operacion y aumenta la tasa de produccion.

» Selectividad: facilitan la obtencidon de maximos rendimientos, eliminacion de
productos indeseados y disminuyen los costos de purificacion de los productos. Este
parametro es de prioridad para el desarrollo de los catalizadores.

» Regeneracion: colabora a que los costos del proceso sean bajos.

Tabla IV.1: Principales soportes usados en catalizadores y sus aplicaciones".

Soporte Sup. Especifica Usos
[m’/g]

Alumina

v-ALO; 160-300 Craqueo, hidrogenacion, deshidrogenacion, metastasis

a-AlLO; 5-10 Hidrogenacion selectiva de acetileno, oxidacion selectiva

Aluminosilicato ~ 180 Regccionfzs de': 'craqueo, deshidratacion, isomerizacion,
amino oxidacion

Silica SiO, 200-1000 Polimerizacion, hidrogenacion, oxidacion, reduccion de NOy

Titania TiO, 40-200 Oxidacion, V,05/Ti0, oxidacion selectiva

Carbén activado 600-1200 Vinilaciéon con acefile?no, hidrogenacion selectiva con
metales nobles (quimica fina)

Ceramica de corundum 0,5-1 Oxidacion selectiva

Tierra de diatomea >200 Hidrogenacion

Clays 50-300 Hidrogenacion, condensacion

Zeolitas 300-600 Pro?e§os de refinacion, catalisis bi-funcional, sintesis
organica

Cordenita monolitica Soporte mecanico para catalizadores de automoviles

Algunas de las funciones del soporte son: fijar el componente activo, formacion de
particulas altamente dispersas, estabilizacion de los componentes activos y aumentar la

superficie especifica de la especie activa.
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Numerosas consideraciones en la naturaleza fisica y quimica de los materiales
utilizados como soporte deben ser tenidas en cuenta al momento de la elaboracion de los

catalizadores. Algunas de estas consideraciones mas importantes se presentan en la Tabla

Iv.2.

Tabla IV.2: Pautas de seleccion para la elaboracién de catalizadores'™ .

Aspectos fisicos

Aspectos quimicos

Area  superficial  especifica (actividad 'y
distribucion de compuestos activos).

Porosidad (fenémenos de transporte de materia y
calor).

Forma y tamafio de particula (difusion en los
poros, caida de presion).

Estabilidad mecanica (abrasion y durabilidad)

Actividad especifica (adaptacion a la evolucion
del calor).

Interaccion con los compuestos  activos
(selectividad; catalizadores bi-funcionales).

Desactivacion catalitica
sinterizacion y desactivacion).

(estabilizacion,

Que no interaccione con los reactivos o solventes.

Estabilidad térmica (tiempo de vida util y
regeneracion).

Densidad (cantidad de componente activo
contenido por unidad de volumen de reactor).

Dilucion de fase muy activa (evolucion de calor y
capacidad para evitar hot spots).

Recuperacion (filtracion y recuperacion del
catalizador).

En los catalizadores de metales soportados, el soporte no solo asegura una elevada
dispersion del metal sino que también puede existir interaccion entre el soporte y el metal
ocasionada por varios efectos fisicos y quimicos que pueden llegar a influir en el desempefio
del catalizador. Estos efectos pueden estar dados por:

» Efectos electrénicos.
» Fuerzas adhesivas de interaccion (fuerzas de van der Waals).
» Formacion de especies reducidas del soporte sobre la superficie del metal.

» Formacion de nuevas fases en la superficie del catalizador.
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En base a lo explicado en esta seccion se decidid utilizar para la elaboracion de los
catalizadores metdlicos un soporte de naturaleza inorgénica sobre el que se posee amplia
informacion, un soporte de naturaleza totalmente organica y un soporte mixto (de propia
autoria) compuesto de manera conjunta por elementos de naturaleza orgénica e inorganica.

Como soporte se utilizaron: a) inorganico: y-Al,O3; CK300 (confirmada la fase por
medio de difraccion de rayos X), b) organico: carbon activado RX-3 EXTRA, provisto por la
empresa NORIT, y c) dos compuestos mixtos de polimeros y alimina (Composites),
elaborados durante el desarrollo de la presente tesis y denominados BTAl y UTALI los detalles

de preparacion se encuentran descriptos en la Seccion Experimental (Capitulo II).

IV.1.4. Preparacion y contenido metdlico de los catalizadores

Todos los catalizadores fueron preparados utilizando el método de impregnacion por
humedad incipiente, utilizdndose una solucion de concentracion conocida de la especie
metalica activa. En la Tabla IV.3 se presenta la denominacion de los catalizadores empleados
en la redaccion de la tesis, el precursor utilizado para la preparacion, la carga teorica (CpTe") y
real (CpReal) de metal determinada mediante espectroscopia de absorcion atomica (EAA),
salvo para el rutenio que se determind por titulacion complejométrica.

Todos los soportes impregnados fueron secados en estufa a 373 K durante 24 h. Los
catalizadores soportados sobre Al,O3 luego de ser secados fueron separados en dos partes, una
se almacen6 en desecador y la restante fue calcinada en flujo de aire con un caudal de 100

cm’/min durante 3 h a una temperatura de 773 K y luego almacenadas en desecador.
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Tabla IV.3: Denominacion y contenido metalico tedrico y real de los catalizadores elaborados durante el
presente trabajo de tesis.

Catalizador  Soporte Forma Precursor c,™ R

[g metal/100 g cat] [g metal/100 g cat]

PdNALI0,06 ALO; 35-80 mesh Pd(NO;),.2H,0 0.062 n/d
PdCIAl0,06 AlO; 35-80 mesh PdCl, 0,062 n/d
PtCl1Al10,06 AlLOs 35-80 mesh PtCI¢H,.6H,0O 0,063 n/d
RhCIA10,06 AL O, 35-80 mesh RhCl;.H,0 0,058 n/d
RuClAl0,06 AL Os 35-80 mesh RuCl;. H,O 0,059 n/d
RuCAl0,06 AlLO; 35-80 mesh RuC;sH,,04 0.057 n/d
PdNAIO,35 AlLOs 35-80 mesh Pd(NO3),.2H,0 0,33 0,31
PdCIA10,35 ALOs 35-80 mesh PdCl, 0,35 0,34
PtClAl0,35 AlLOs 35-80 mesh PtCI¢H,.6H,0O 0,35 0,33
RhCIAl10,35 AL O, 35-80 mesh RhCl;.H,0O 0,35 0,32
RuClAl0,35 AL Os 35-80 mesh RuCl;. H,O 0,34 0,30
RuCAl0,35 AlLO; 35-80 mesh RuC;sH,,04 0,34 0,29
PdNAI1,3 AL Os Pellet Pd(NOs),.2H,0 1,32 1.29
PdClAlL,3 AL O, Pellet PdCl, 1,34 1.31
PtCIAIL3 AL O, Pellet PtCl¢H,.6H,O 1,32 1,24
RuClAll,3 AL O, Pellet RuCl;. H,O 1,29 1,15
NiNAI1,3 ALO; Pellet Ni(NO;), 1,29 n/d
NiClAll,3 AL O, Pellet NiCl, 1,29 n/d
NiNAI10 ALLO; Pellet Ni(NO;), 9,95 n/d
NiClAll1l AL O, Pellet NiCl, 10,93 n/d
PANRX RX3 Pellet Pd(NO3),.2H,0 1,38 1,08
PdCIRX RX3 Pellet PdCl, 1,62 1,61
PtCIRX RX3 Pellet PtCI¢H,.6H,0O 1,71 1,70
RuCIRX RX3 Pellet RuCl;. H,O 1,28 1,24
NiNRX RX3 Pellet Ni(NO;), 9,95 n/d
NiCIRX RX3 Pellet NiCl, 11,49 n/d
PdBTAIL,2 BTAI Pellet PdCl, 1,37 1,03
PdUTAIL,2 UTAI Pellet PdCl, 1,36 1,22
PdBTAIO,3 BTAI Pellet PdCl, 0,41 0,27
PdUTAIO,3 UTALI Pellet PdCl, 0,41 0,25
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IV.2. CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

En esta seccidn se presentaran todos los resultados obtenidos a partir de las diferentes
técnicas de caracterizacion empleadas sobre los catalizadores empleados en el trabajo de tesis.
Los resultados aqui obtenidos seran relacionados con los resultados de las experiencias
cataliticas de hidrogenacion selectiva de estireno a etilbenceno y su comportamiento ante la

presencia de compuestos organicos sulfurados.

IV.2.1. Determinacion de superficie especifica, textura y tamaiio de poro

Como se aclaro en la seccion Experimental para el célculo de superficie especifica de

los diferentes catalizadores se emple6 el método de Brunauer, Emmet y Teller (BET). En la

Figura IV.1 se presenta la isoterma de

adsorcion-desorcion obtenida para el 350
—e— Adsorcion

3004 —e— Desorcion

soporte alimina CK300. ]
2504

La isoterma de adsorcion- 200

desorcion corresponde a una isoterma 1507

100

tipo IV y a un bucle de histéresis tipo H2 0.

Volumen Adsorbido (cm®g™)

segin la nomenclatura de la TUPACD, o
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0

. . o . 0
este comportamiento esta asociado a Presion relativa (P/P™)

aluminas mesoporosas”®’, como también
Figura IV.1: Isoterma de adsorcion-desorcion

se reporta en el trabajo de Pawelec et obtenida en el soporte Al,0; CK300

1.4,
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Para la determinacion del diametro promedio (dvep) y volumen de poro del soporte y
los catalizadores preparados sobre alimina CK300 se utilizo el método BIHY.

En la Tabla IV.4 se presentan los resultados obtenidos de superficie especifica como
de volumen y diametro de poro promedio para los catalizadores preparados a partir de Al,O;
CK300 y Composite (Al,O3-Polimero).

De los resultados de superficie BET para el soporte Al,O; se obtuvo 224 m?/g
presentando muy poca desviacion de este valor los catalizadores PACIAIL,3, PANAIL3 y
PtClAll,3. En los catalizadores RuClAl1,3 y NiCIAll1 se obtuvieron valores inferiores al del
soporte siendo mas pronunciado para el catalizador de Ni con un valor de 144 m*/g.

En los catalizadores Composites, como era de esperase por la forma de elaboracion de
los soportes, se obtuvieron valores bajos se superficie comparados con los obtenidos para las

muestras de Al,Os.

Tabla IV.4: Resultados de superficie BET, diametro promedio de poro (dygp) y volumen promedio de poro
(Vumep) obtenido para los catalizadores soportados sobre Al,O; y Composite.

Muestra S BET dyvEp VMED
(m?/g) (nm) (cm’/g)
Al,0;-CK300 224 9,6 0,5364
PdClAIL3 234 9,8 0,5059
PdNAL1,3 230 9,7 0,5102
PtClAllL,3 225 9,9 0,5576
RuClAll1,3 194 10,0 0,4853
NiClAll1 144 10,4 0,3772
PdBTAIL,2 1,13 n/d n/d
PdUTAIO,3 0,62 n/d n/d

Analizando el dwuep, se puede observar que no se observan grandes variaciones entre

los resultados obtenidos de los distintos catalizadores soportados sobre alumina.
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Para la determinacion de las propiedades superficiales del carbon RX3-Extra y los

catalizadores preparados a partir del mismo se utilizé el “método 1>

para materiales
carbonosos (método CB o Carbon Black)"” que permite determinar el volumen de micro
poros (VM) en la presencia de meso poros. El proceso empleado es similar al utilizado en la
obtencion de superficie BET, pero permite cuantificar la superficie y volumen de micro poros
presentes en la muestra.

En la muestra de carbon RX3 se obtuvo un valor de Sggr igual a 1063 m*/g y una Sy
de 258 m?/g, valores muy similares se obtuvieron para los catalizadores PACIRX y PtCIRX.

Los catalizadores PANRX y RuCIRX presentaron un aumento en la Sggr con respecto
al carbon RX3, siendo mucho mas notable la diferencia en la muestra PANRX.

Los catalizadores NiNRX y NiCIRX no mostraron mayor desviacion de los valores de
Sger hallados para el carbon RX3, pero si se verificd una disminucién en la Sy,

En la Tabla IV.5 se presentan todos los resultados de Sggr, Smi y Vi obtenidos para

los catalizadores preparados a partir de carbon RX3.

Tabla IV.5: Resultados de superficie BET, superficie de micro poros (Syy) y volumen medio de micro poros
(V) obtenido para los catalizadores soportados sobre carbon RX3.

Muestra SgET Smr Vm
(m?/g) (m?/g) (cm’/g)
RX3-Extra 1063 258 0,388
PdCIRX 1066 253 0,449
PdNRX 1398 953 0,299
PtCIRX 1073 268 0,464
RuCIRX 1158 187 0,495
NiCIRX 1086 183 0,391
NiNRX 1047 150 0,425
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IV.2.2. Quimisorcion de gases

La superficie especifica del metal en los catalizadores soportados es uno de los
parametros mas importantes en la catélisis heterogénea. El conocimiento de esta propiedad es
fundamental, en muchos casos, para entender el funcionamiento del catalizador durante las
reacciones cataliticas. Existen muchas técnicas para estimar la dispersion del metal o especie
activa en el catalizador, pero la técnica de quimisorcion de especies gaseosas es una de las
técnicas relativamente mas sencilla, confiable y econémica en comparacion a las demas
posibilidades!”.

Para la obtencion de resultados de dispersion se utilizaron los siguientes métodos: a)
quimisorcion de H,, y b) titulacion de oxigeno quimisorbido con H,. Por la cantidad de
informacion existente, simplicidad de operacion, confiabilidad de los resultados y
disponibilidad de equipamiento; se opt6 por utilizar el método de quimisorcion dinamica.

El método de quimisorcion consiste en determinar la cantidad de moléculas necesarias
para formar una monocapa de adsorbato sobre el metal, generalmente es proporcional al
numero de atomos de metal expuestos o presentes, y a través del conocimiento de la cantidad
real de atomos metalicos se puede determinar la dispersion, el tamafio promedio de particulas

y la superficie especifica del metal'’.

1V.2.2.1. Quimisorcion de H,

El procedimiento empleado para la obtencion de resultados utilizando quimisorcion de
H; se encuentra explicado en el Capitulo II- Experimental. Para el calculo de la dispersion

metalica (D) se utiliz6 la Ecuacion IV-1.

Capitulo IV / Pagina 11 - 108



Juan Manuel Badano Universidad Nacional de Litoral afio 2009
“HIDROGENACION SELECTIVA DE DOBLE LIGADURAS EXOCICLICAS DE HIDROCARBUROS AROMATICOS”

T py
D(%) = V"V Hads .
22414 -w-M

10° (Ec.IV-1)
Donde:

D(%): dispersion metélica porcentual en el catalizador.

VP volumen de hidrégeno quimisorbido en condiciones normales de presion y

temperatura o CNPT (cm3).

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 4&tomos 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 adoptd una relacion v de 2 atomos de metal por molécula de hidrégeno o lo
que es lo mismo una relacién atomica H/Metal =141,

La técnica de quimisorcion de H,, ademés de permitirnos calcular la dispersion
metalica, nos ofrece la posibilidad de obtener estimacioén de la superficie especifica (S) y el
tamafio promedio de particulas metalicas (d) en los catalizadores.

Para el calculo de superficie especifica se emple6 la Ecuacion 1V-2 reportada por

Paryjczac y Szymural''l.

2'N'VCNPT

w-Vy-o-x

S (Ec. IV-2)
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Donde:
S: superficie especifica de metal (m?/g catalizador).

VT volumen en CNPT de la monocapa del adsorbato (cm®/g de catalizador)

N: Ntmero de Avogadro (6,023x10%)

w: contenido de metal por gramo de catalizador

Vy: Volumen molar del adsorbato en CNPT (22414 c¢m®/mol).
o: numero de 4tomos metalicos por m®. (dtomo/m?).

x: estequeometria de adsorcion (nimero de atomos adsorbidos de hidrégeno/atomo metalico).

Existe amplia informacién en la bibliografia sobre catélisis de los procedimientitos y
ecuaciones utilizadas para estimar el tamafio medio de particula metalica a través de datos de
quimisorcion. Las diferencias entre las ecuaciones que aparecen en los textos se deben
principalmente al metal utilizado y a la adopcion de un modelo de particula metalica esférica

iy : [11,14-17]
o cubica formada sobre la superficie del soporte .

En nuestro caso para la determinacion del tamafio de particulas metalicas se decidid

adoptar el modelo de particula esférica y utilizar una ecuacién mas general que permita ser

utilizada en todos los catalizadores!'’"”!

, la misma se presenta en la Ecuacion IV-3. La
utilizacion del modelo de particula esférica fue adoptado segun un trabajo publicado por los
autores Paryjczak y Szymura''! luego de un intensivo estudio utilizando microscopia

electrénica donde consideran que ese modelo es el que mejor ajusta en la determinacion del

tamafio de particulas utilizando la técnica de quimisorcion de gases.

J- 6-O'-PA.

D 10" (Ec. IV-3)
p . .

Capitulo IV / Pagina 13 - 108



Juan Manuel Badano Universidad Nacional de Litoral afio 2009

“HIDROGENACION SELECTIVA DE DOBLE LIGADURAS EXOCICLICAS DE HIDROCARBUROS AROMATICOS”

Donde:

d: diametro promedio de la particulas metalicas en el catalizador (A)
o: nimero de atomos metélicos por m”. (4tomo/m?).

PA: masa atomica del metal (g/mol).

p: densidad del metal (g/m’)

N: Nimero de Avogadro (6,023x10%)

D: dispersion metalica en tanto por 1 [D (%)/100]

El problema para estimar la superficie especifica y tamafio de particulas con las
Ecuacion IV-2 y Ecuacién 1V-3 es que se debe conocer el parametro o, dificil de determinar
cuantitativamente. En nuestro caso seguimos el procedimiento habitualmente empleado que
consiste en adoptar un valor promedio de los planos de bajo indice, como lo son los planos
(100), (110) y (111)*! En la Tabla IV.6 se presentan los valores de ¢ de todos los metales
presentes en los catalizadores utilizados en el desarrollo de la tesis.

Tabla 1V.6: Valores de densidad y concentracion superficial de atomos (0’)[20’21].

Metal Densidad G
(gM/ m3) (z’ttomos/mz)
Paladio 12,02 x 10° 1,27 x 10"
Platino 21,45 x 10° 1,25 x 10"
Rodio 12,40 x 10° 1,33 x 10"
Rutenio 12,30 x 10° 1,63 x 10"
Niquel 8,90 x 10° 1,54 x 10"

En la Tabla IV.7 se presentan los valores de volumen de H, en CNPT de la monocapa
del adsorbato (¥,*"""), superficie metélica especifica y dispersion determinadas a partir de los

resultados de quimisorcion de H, de los catalizadores reducidos.
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Tabla IV.7: Resultados de dispersion (D) determinada por los métodos de quimisorcion de H, y titulacion de O,-
H,, superficie especifica de metal (S) y tamaiio de particula (d) determinados por qumisorcion de H,.

Catalizador Tem.Red. V, "  Disp. H, Disp. O,-H, Scat Swet d
(K) (cm’/gcat) (%) (%) (m%*/g cat) (m*gmet) (A)
PdCIAI0,35-673 673 0,13567 37,9 37,0 0,574 169 30
PdCIAI0,35-353 353 0,12637 35,3 36,3 0,535 157 32
PANAI0,35-673 673 0,07845 24,0 26,5 0,332 107 47
PANAI0,35-423 423 0,07464 22,9 27,1 0,316 102 49
PtCIA10,35-673 673 0,07572 39,9 35,2 0,326 99 28
RhCIA10,35-673 673 0,08084 23,2 26,4 0,327 102 47
RuClA10,35-673 673 0,01101 3,3 2,7 0,036 12 403
PACIAIL,3-673 673 0,62199 45,1 44,5 2,632 201 25
PACIAI1,3-473 473 0,58602 42,5 n/d 2,480 189 26
PdCIAI1,3-358 358 0,66661 48,3 n/d 2,821 215 23
PdNAI1,3-673 673 0,24458 17,9 19,3 1,035 80 63
PtCIAI1,3-673 673 0,57403 80,6 n/d 2,468 199 14
RuClAlI1,3-673 673 0,01115 0,9 1,4 0,037 3 1526
NiCIAI11-673 673 0,23656 1,3 n/d 0,826 9 781
NiNAI10-673 673 0,56222 3,5 n/d 1,962 24 286
SC-PdCIAI1,3-673 673 0,24757 17,9 n/d 1,048 80 62
SC-PdCIAI1,3-473 473 0,27302 19,8 n/d 1,155 88 57
SC-PdCIAI1,3-358 358 0,60833 44,1 n/d 2,574 197 25
SC-PdNAI1,3-673 673 0,19187 14,0 15,6 0,812 62 80
SC-PtCIAI1,3-673 673 0,59764 83,9 n/d 2,570 207 13
SC-RuClAll,3-673 673 0,04908 3.8 52 0,162 14 347
SC-NiCIAI10-673 673 0,19758 1,1 n/d 0,690 7 936
SC-NiNAI10-673 673 0,57501 3,6 n/d 2,007 24 280
PACIRX 673 0,0629 4,0 42 0,266 18 281
PANRX 673 0,0816 72 6,7 0,345 26 156
PtCIRX 673 0,0406 42 n/d 0,175 11 270
RuCIRX 673 0,0258 1,9 2,5 0,085 7 712
NiCIRX 673 0,1741 1,0 n/d 0,607 7 999
NiNRX 673 0,7858 3,7 n/d 2,742 25 270
PACIBTAIL,2 473 0,03761 3,6 n/d 0,159 16 311
PACIUTAIL,2 473 0,01738 1,7 n/d 0,074 7 659
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1V.2.2.2. Titulacion de O; quimisorbido con H, (Titulacion O,-H3)

Debido a que para el calculo y comparacion de los resultados de las experiencias
cataliticas de hidrogenacién y envenenamiento se utiliza la actividad por sitios metalicos
expuestos, conocida en el idioma inglés como Turnover Frequency (TOF), es sumamente
importante asegurar que la dispersion metalica estimada para cada catalizador sea la correcta.
Con el objetivo asegurar el calculo de dispersion metalica de los catalizadores, no solo se
repitieron las experiencias de quimisorcion con hidrogeno sino que se decidié emplear un
método adicional de célculo, adaptandose el de titulacion de O, quimisorbido mediante H;
conocido mas comunmente como método de titulacion O,-H,.

La técnica de determinacion de dispersion metalica a partir del método de titulacion
0,-H; se encuentra descripta en el Capitulo II — Seccidon experimental, en donde para la
determinacion numérica se utiliza la misma formula que para la quimisorcion con H, pero
utilizando las siguientes relaciones atomica (x) par cada metal: H/Pd = 31*2¥ H/Pt =
3[22,25,26]’ H/Rh — 3[27] y H/Ru — 5[23,24].

Esta técnica no fue aplicada a todos los catalizadores, sino solo a algunos con el fin de
corroborar los resultados obtenidos mediante quimisorcion de H,. Con fines comparativos, en
la Tabla IV.7, se presentan los resultados de titulacion de O,-H, juntos con los de

quimisorcion de Ho.
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1V.2.2.3. Interpretacion resultados de dispersion

De la observacion de los valores de dispersion presentados en la Tabla IV.7 se puede
inferir, salvo algunas excepciones, qur no existen diferencias significativas entre los valores
calculados con el método de quimisorcion de H; y el de titulacion Oy-H,.

Como primera observacion de los resultados, se puede decir que la dispersion metalica
en los catalizadores depende de los tratamientos térmicos efectuados sobre la muestra y en

mayor medida de la naturaleza quimica de los soportes empleados.

1V.2.2.3.1. Dispersion en catalizadores soportados sobre Al,03

En los catalizadores calcinados de Pd soportados sobre Al,Os3 se observa que tanto en
la serie de 0,35% w como 1,35% w de contenido metalico, el catalizador preparado a partir
del precursor clorado posee mayores valores de dispersion que los obtenidos a partir del
precursor conteniendo nitrogeno [Pd(NOs),], haciéndose mas marcada esta diferencia a
medida que se incrementa el contenido metalico. 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: (PdCl,O,), formadas durante el tratamiento de
calcinacion. La presencia de estas especies mejoraria la dispersion metalica del catalizador
debido a que presentan una mayor interaccién con la superficie del soporte, que la especie
oxido de paladio (Pd0)"**>*!. En los catalizadores calcinados PdC1A10,35 y PANAI0,35 no se
puede decir que existan cambios en la dispersion por efectos de la temperatura de reduccion;
este comportamiento también se observa para el catalizador calcinado de mayor carga

metalica PACIALI1,3, en estos catalizadores no se observa un fendmeno de coalescencia de las
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particulas metélicas con el aumento de la temperatura en atmoésfera de hidrogeno, fendémeno
que empieza a tener lugar a partir de los 923 K**!. Sin embargo el catalizador sin calcinar SC-
PdCIAI1,3 presenta una disminucion en la dispersion y como consecuencia un aumento en el
tamafio de particula metalica ocasionado por el aumento de la temperatura de reduccion
siendo mas pronunciado el efecto cuando la temperatura de reduccion pasa de 358 K a 473 K,
pasando de un valor de dispersion de 44,1% a uno de 19,8%.

Los catalizadores de platino tanto los de baja como alta carga metalica, comparando
sus respectivas series de igual contenido metalico, son los que presentan los mayores valores
de dispersion. La explicacion de que los catalizadores de Pt soportados sobre Al,O3 presenten
mayores valores de dispersion que los otros catalizadores de igual contenido metalico, se
encuentra asociado al igual que como ocurre en los catalizadores de paladio a la presencia de
especies superficiales sobre el soporte, en este caso oxicloruros de platino IV (PtWCIyOZ).
Estas especies al igual que como sucede en el catalizador de paladio, se forman durante el
tratamiento de calcinacidn a temperaturas superiores a los 773 KP*. Sin embargo existen
trabajos en donde se informa la formacidén de estas especies con fuerte interaccion con el
soporte durante el tratamiento de secado a 373 K, sin necesidad de efectuar el tratamiento de
calcinacion a mayor temperatural®”’. Este tltimo comportamiento explicaria la poca diferencia
existente en la dispersion de los catalizadores de platino con y sin el tratamiento térmico de
calcinacion, preparados en el trabajo de tesis.

Los catalizadores de Ru soportados sobre Al,Os presentan dispersiones muy bajas
inferiores al 5%, sin embargo existen datos bibliograficos de dispersiones similares a la
obtenida en la tesis para catalizadores de rutenio con los mismos tratamientos térmicos que
los nuestros!'>!*3¢40]

Las dispersiones obtenidas en las muestras conteniendo Ni y Rh, son valores

convencionales que se presentan en este tipo de catalizadores.
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1V.2.2.3.2. Dispersion en catalizadores soportados sobre carbon RX3

Toda la serie de catalizadores que utilizan carbon NORIT RX3 como soporte

presentan valores de dispersion metalica inferiores al 6%. Estos bajos valores han sido

41-43] [44,45]

reportados en trabajos cientificos sobre otros soportes de carbon! , carbon grafito y
carbon NORIT RX3). Los bajos valores de dispersién obtenidos en estos catalizadores
elaborados sobre carbon activado pueden estar relacionados con la temperatura de reduccion
utilizada (673 K), debido a que se observo en algunos trabajos efectuados sobre soportes de
carbon activado que a mayor la temperatura de reduccion se obtiene menor dispersion
metalical*”**]. También es sabido que la dispersion metélica en catalizadores soportados sobre
carbon activado dependen de la naturaleza del soporte como ser: a) la estructura de los poros,
b) la presencia de grupos oxigenados y c) interaccion especifica del precursor metalico con

defectos superficiales o quiebres en los grafitos**-".

1V.2.2.3.3. Dispersion en catalizadores soportados sobre Composites

Con respecto a los catalizadores metalicos de Pd elaborados a partir de los soportes
Composites, como son materiales nuevos que recién estamos estudiando solo se puede decir
que se obtuvieron valores de dispersion de 3,6% y 1,7% respectivamente para los
catalizadores PdBTAIL,2 y PAUTAI1,2 reducidos a 473 K.

En esta instancia, por la falta o inexistencia de informacion en bases de datos sobre
materiales de esta naturaleza utilizados en catalisis, 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.
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IV.2.3. Reduccion a Temperatura Programada (RTP)

Con la finalidad de determinar la temperatura de activacion de los catalizadores
(obtencion de la fase metalica a partir de la reduccion de las especies oxidadas) y el grado de
reduccion de los mismos, se realizaron experiencias de reduccion a temperatura programada
(RTP). El procedimiento y las condiciones utilizadas para la obtencion de resultados a partir
de esta técnica se encuentran detallados en el Capitulo II - Seccion experimental.

Para poder obtener informacion sobre la reduccion de especies oxidadas en los
catalizadores por debajo de la temperatura ambiente, el reactor, luego del tratamiento de
desgasificado y posterior enfriamiento en flujo de argon, es inmerso en un bafio termostatico a
200 K, luego se habilita el flujo de la mezcla 5% v/v de H, en Ar y se deja el reactor dentro de
bafio termostatico el tiempo necesario para alcanzar la estabilizacion de la sefial del detector.
Cuando la sefial del detector se encuentra estabilizada se retira el bafio termostatico y se
procede a iniciar el calentamiento del reactor. Durante este procedimiento, cuando se retira el
bafio termostatico se observa una sefial a bajas temperatura (200 K) en los perfiles de RTP,
este comportamiento es debido al inicio de calentamiento y no al consumo de hidrégeno por

reduccion de alguna especie presente, este comportamiento también fue reportado por Park et

al®!l,

IV.2.3.1. Determinaciones por RTP para los catalizadores soportados sobre Al;0;

El primer perfil de RTP que se presenta (Figura IV.2) corresponde a la muestra Al,O3,
utilizada como soporte en la elaboracion de los catalizadores. Esta experiencia se realizo para

evitar efectuar falsas asignaciones de reduccion de especies en las experiencias de RTP de los
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catalizadores metalicos, los picos de reduccion no debidos a la reduccidon de las especies
activas pueden provenir de la reduccion del soporte o de impurezas presentes en el soporte.
En el perfil de RTP de la Al,O3, aproximadamente a los 770 K, se empieza a producir
un decaimiento en la sefial del detector TCD, la cual a partir de los 900 K cambia su
comportamiento comenzando a aumentar. En este momento, resulta conveniente aclarar que
en nuestros reportes de RTP, la sefial correspondiente al consumo de hidrogeno debido a los
procesos de reduccion de las especies superficiales se manifiesta en una sefial positiva (hacia

la parte superior) de la linea base.

— ALO,

Sefial TCD (ua)

r— -~ r_ r 1 r 1+ 1t 1 *t T * T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Temperatura (K)

Figura IV.2: Perfiles de RTP obtenido para la Al,Os, utilizada como soporte en los catalizadores.
El comportamiento observado en el perfil de RTP de la Al,O; se puede deber a la
disminuciéon del area superficial (sinterizacion) con la temperatura, este suceso va

~ . .y 2 . ., . .
acompaiiado de un proceso de liberacion de H,OP?!. La liberacion de H,O comienza a ocurrir

préoximo a los 773 K, por este motivo se eligidé esta temperatura como la adecuada para la
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calcinacion de los catalizadores debido a que no existen modificaciones notables sobre la
superficie especifica de la alamina en ese rango de temperaturas®. El cambio en el
comportamiento en la sefial de TCD a los 900 K, se debe a que a partir de esa temperatura la
cantidad de H,O liberada empieza a disminuir notablementet™?).

Los perfiles de reduccion obtenidos para los catalizadores de Pd soportados sobre
ALO; (PdCIAIO,35 y PANAIO,35) con carga metalica de 0,35%, tamafio de particulas 35-80

mesh y calcinados a 773 K durante 3 h, se presentan en la Figura IV.3.

- PdNAIO,35
—— PdCIAIO,35

N\

Consumo Hy (ua)

300 400 500 600 700 800
Temperatura (K)

Figura IV.3: Perfiles de RTP de los catalizadores 0,35% Pd; PANAIO,35 y PdCIAI10,35.

Los catalizadores preparados a partir de los precursores Pd(NO3),.2H,O y PdCl,
denominado PANAIO,35 y PdCIAI0,35 respectivamente, presentan un pico de consumo de H;
a 291 K y un pico en sentido inverso a 335 K; ademas, el catalizador PAC1A10,35 presenta un
pico ancho entre 400 y 500 K, con un maximo a 449 K; éste pico no es observado en el

catalizador PANAIO,35.
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El pico cercano a la temperatura ambiente se debe a la presencia de particulas
cristalinas de PdO de facil reduccion, formadas sobre el soporte durante el proceso de
calcinacion, como es ampliamente reportado en la bibliografial®>>™). La existencia de un pico
inverso cercano a 335 K se debe a la descomposicion de la fase B-hidruro de paladio (B-
HPd)"***%%% formada durante el proceso de reduccion a bajas temperaturas de las particulas
de PdO™. Existe amplia informacion sobre la posibilidad de que el paladio a temperatura
ambiente y presiones de H, mayores a 2 kPa forme la fase f-HPd debido a la adsorcion de
hidrogeno por fenomenos superficiales™. La formacion de la fase p-HPd se encuentra
favorecida por la presencia de grandes particulas de Pd>*>>67-6%1,

Es importante notar que los valores de temperatura de reduccion obtenidos para
nuestros catalizadores (PdO = 291 K y f-HPd = 335 K), se encuentran proximos a los valores
de temperatura de reduccion reportados por Chou et al'®” para el perfil de RTP de PdO puro
sin soportar (PdO = 280 K y B-HPd = 360 K), en donde las pequefia discrepancia se pueden
deber a diferencias en la variables operativas utilizadas en el método de RTP, como queda
demostrado en la revision de Hurst et al'®*,

El catalizador PdCIAIO,35, ademas de los picos a 290 K y 335 K, presenta un pico a
449 K, el cual no se presenta sobre el catalizador PANAI0,35. Algunos autores”>>*7%7!]
asignan valores de reduccidén proximos a temperaturas de 449 K a la reduccion de PdO que
tiene una fuerte interaccion con el soporte. Otros autores sugieren que el consumo de H;
cercano a esas temperaturas se debe a la reduccion de especies Pd,O,CL. o a la reduccion de
iones residuales de Pd*" estabilizados por iones proximos de CI, remanentes del proceso de

calcinacion>®°76

1. El comportamiento de que se formen especies complejas del metal sobre
la superficie del soporte sea dependiente del precursor metéalico, obteniendose especies

complejas cuando se utiliza un precursor metalico clorado ocurrieno lo inverso cuando no lo

es., fue observado en catalizadores a base de platino donde, cuando se utiliza una sal
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precursora conteniendo cloro durante el proceso de calcinacion se produce la especie
compleja superficial PtWClXOy, y si no contiene cloro se produce PtO,**,

En las Figuras IV.4 y IV.5 se presentan los resultados de los perfiles de RTP obtenidos
para los catalizadores conteniendo 1,35% de Pd, muestras calcinadas: PACIAIL,3 y PANAIL,3
y sin calcinar SC-PdCIAIL1,3. Con el objetivo de hacer una mejor interpretacion de los
resultados, el perfil del catalizador PdCIAll,3 fue deconvolucionado mediante un ajuste

gaussiano, el mismo es presentado el la Figura IV.4 junto con el espectro obtenido del

catalizador SC-PdCIALIL,3.

) Nl
2
T ‘
o
2 SC-PdCIAI1,3
> 5l
2] \j
c
o
@) y,'
5/ PdClA

L)

Lot dh ida A N AL A

T I T I T I

200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (K)

Figura IV.4: Perfiles de RTP de los catalizadores 1,35% Pd; PdCIAI1,3 y SC-PdCIAlL,3

El comportamiento de los catalizadores calcinados PdCIAI1,3 y PdANAIL,3 es muy
similar a los obtenidos en los catalizadores conteniendo 0,35% de Pd. Tanto el perfil del
catalizador PANALIL,3 como el perfil deconvolucionado del catalizador PACIAIL,3 presentan
un pico de reduccion proximo a los 290 K, asignado a la reduccion de PdO; sin embargo, para

el catalizador PdCIAIL,3 no se alcanza a observar el pico a 335 K que si se observa en el
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catalizador PANAI1,3 proveniente de la descomposicion de la fase B-HPd, esto puede deberse
a que la senal de descomposicion de la fase B-HPd se encuentra enmascarada por el
solapamiento de la reducciéon del PdO cristalino presente y otras especies de mayor dificultad
de reduccion. En el catalizador PACIAI1,3 luego de la deconvolucion del espectro se observa
un pico a 378 K, debido a la reduccion de especies Pd,O,Cl, formadas en el proceso de

calcinacion como se menciond con anterioridad.

—— PdNAI1,3

Consumo H, (ua)

\/ﬁ

T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (K)

Figura IV.5: Perfil de RTP del catalizador1,35% Pd; PANAIL,3.

Al espectro del catalizador sin el tratamiento de calcinacion SC-PdCIAll,3, al igual
que su homologo calcinado, se le aplico una deconvolucién, en el que se obtuvieron dos
picos. El pico a temperatura 382 K puede ser asignado a especies Pd,O,Cl, formadas en la
etapa de secado durante la preparacion del catalizador y el segundo pico a mayor temperatura
(463 K) se puede deber a la reduccion de PACl, o H,PdCl, aun presentes en la muestra. Es
interesante notar que el mismo no se obtuvo los picos correspondientes a la reduccion de PdO

ni el de descomposicion de la fase B-HPd.

Capitulo IV / Pagina 25 - 108



Juan Manuel Badano Universidad Nacional de Litoral afio 2009
“HIDROGENACION SELECTIVA DE DOBLE LIGADURAS EXOCICLICAS DE HIDROCARBUROS AROMATICOS”

En las Figuras IV.6 y IV.7 se presentan los perfiles de reduccion para los catalizadores
PtC1A10,35 y PtCIAll,3. Ambos perfiles presentan un tnico pico de reduccion ubicado a 544
K para el catalizador PtC1Al10,35, y a 505 K para el PtCIAll,3. Hurst et al® informan
temperaturas de reduccion de 410 K y 430 K para los compuestos puros de PtClgH, y PtCly,
respectivamente; ademas, para el 6xido de Pt*" reportaron la presencia de dos picos a 298 K y
348 K donde el primer pico corresponde a la reduccion de Pt™ a Pt™ y el siguiente pico a la
reduccion de Pt™ a Pt°. Algunos autores en catalizadores calcinados de Pt soportados sobre
Al,O3 observan un tnico pico de reduccion entre 540 K y 553 K correspondiendo el consumo
de hidrégeno a un proceso de 4 electrones'’>"*!. Sin embargo Blanchard et al.”*! en resultados
de RTP de Pt soportado sobre Al,O3 con y sin tratamiento de calcinacion, obtuvieron para
ambos perfiles el mismo comportamiento, con un maximo proximo a los 550 K, haciendo
notar ademas que el mismo perfil se encuentra en catalizadores calcinados de Pt/Al,O; de
otros autores, concluyendo que ocurre una interaccion platino soporte y la misma se origina
en el proceso de secado durante la preparacion del catalizador. Lieske et al.l’”*! reportaron para
catalizadores de Pt/Al,O; preparados a partir de precursor clorado en su perfil de RTP dos
picos de reduccion debidos a especies superficiales complejas conteniendo cloro, uno a 533 K
que lo asignan a especies [PtW(OH)XCly] y otro a 563 K asignado a [PtWOXCIy], donde la
formacion de estas especies estd influenciada por la temperatura de calcinacién del

catalizador®¥, como se puede ver en la Ecuacion IV-4.

[Pec, | LA Pt (om) c1 ] 0, P o, Cl N Ec. IV-4
G73K) S NTEET ( )

Reyes et al.l””! asignan los picos con maximos entre 420 K y 460 K a la reduccion de
PtO, y el pico con maximo préximo a los 600 K a la reduccion de especies PtOCly. Por

tltimo Navarro et al.” en catalizadores de Pt preparados a partir de H,PtCls soportados sobre
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alimino silicatos observaron un pico ancho de reduccion que se extendia de los 300 K a 700

K sugiriendo la reduccion de varias especies, principalmente de la forma Pt(OH).Cly, PtO«Cl,

y P'[Oz.

—— PtCIAIO,35
RhCIAIO,35

Consumo Hs (ua)

T T T 1T T 17T T 1T T 7 T
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
Temperatura (K)
Figura IV.6: Perfiles de RTP de los catalizadores 0,35% Metal: Catalizador PtC1A10,35 y RhC1Al0,35.

— PtCIAIL,3
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Figura IV.7: Perfil de RTP del catalizador 1,35% Pt Catalizador PtCIAlL,3.
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En funcién de los resultados obtenidos de los perfiles de reduccion para las muestras
PtC1A10,35 y PtClAllL,3 se puede decir que en la region comprendida entre 350 a 670 K se
esta reduciendo PtO, en concjunto con otras especies electrodeficientes de platino (Pt°")
formadas en los procesos de secado o calcinacion durante la preparacion del catalizador.

En la Figura IV.6 también se muestra el perfil de reduccion del catalizador en base a
Rh denominado RhCIAI0,35, el mismo presenta dos picos de reduccién uno a 475 K y otro a
556 K. El ancho de estos picos se puede deber a una fuerte interaccion de los 6xidos de rodio
con el soporte, efecto que aumenta al incrementar la temperatura de calcinacion del
catalizador’®. El aumento de interaccién entre los 6xidos de rodio y el soporte se debe a
procesos de migracion del 6xido dentro de las subcapas de la alimina durante el tratamiento
de calcinacion, sobre todo a temperaturas mayores a los 773 KP®*'". En base a los resultados
de RTP de nuestro catalizador y la bibliografia consultada se puede afirmar que la reduccion a
las temperaturas informadas, corresponde a la reduccion de éxido Rh,Os con diferente grado
de interaccion con el soporte!?®-"¢7850

Los resultados del perfil de reduccion de los catalizadores de rutenio soportado sobre
alimina con contenidos de 0,35% y 1,35% de rutenio denominados RuClAl0,35 y RuClAll,3
se presentan en las Figuras [V.8 y IV.9.

El perfil de reduccion para el catalizador RuCIAI0,35 presenta un tnico pico a 364 K,
mientras que el espectro del catalizador RuClAll,3 fue deconvolucionado en dos picos

mediante un ajuste de curva gaussiano en el que se obtuvieron dos picos uno de mayor

intensidad a 374 K y otro de menor intensidad a 432 K.
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Figura IV.8: Perfil de RTP del catalizadores 0,35% Ru: Catalizador RuClAl0,35.
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Figura IV.9: Perfil de RTP del catalizadores 1,35% Ru: Catalizador RuCIAlI1,35.

Wittayakun et al.l'*! en catalizadores preparados de la misma manera y con similares

valores de dispersion metélica que los nuestros, observan picos de reduccion proximos a 373

K atribuidos a la reduccion de particulas de 6xido de rutenio de gran tamafio. Hadjivanov et

81 . . . . . . .,
al.®" en un intensivo estudio de catalizadores de Ru/Ti0,, observaron picos de reduccion
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entre 361 y 369 K, asignados a la reduccion de especies de Ru™ (1 < n < 3). Qin et al.*”
observaron que en catalizadores de Ru soportado sobre soportes con diferente acidez la
temperatura del pico de reduccion del Ru se incrementaba a medida que se incrementaba la
acidez del soporte. La temperatura de reduccion era de 383 K para SiO,, 427 K para Al,Os,
478 K para SiO,- Al,O3 y 496 K para Zeolita HY; sugiriendo que la interaccion entre el Ru'y
el soporte se incrementa con la fuerza acida del soporte. Sung-Cheng Hu y Yu-Wen Chen!®”!
realizaron experiencias de RTP de catalizadores de Ru/SiO, preparados a partir de
RuCl3xH,0, calcinados 5 hs a 773 K, presentan un tnico pico de reduccidon con un maximo
aproximadamente a 400 K el cual es asignado a reduccion de 6xido facilmente reducible es
decir RuO. Estos mismos autores adoptando una estequiometria de reduccion para el RuO
(Ru”+ 2¢ = Ru”) obtienen un porcentaje de reduccion del 98 % del rutenio sobre el
catalizador. Nurunnabi et al.®*! en catalizadores de Ru preparados a partir de RuCls
soportados sobre y-Al,Os, a-Al,O3 y Si0, encontraron picos entre 440 y 480 K, asignados a la
reduccion de RuO,, utilizando la siguiente estequiometria para el calculo de grado de
reduccion: Ru*" + 2 H, = Ru® + 4H". La presencia de RuO, fue verificada por XPS en el
catalizador calcinado antes de reducir. da-Silva y Cobol® observan que el RuO, soportado

sobre SiO, y TiO; se reduce en una sola etapa a 460 K. En algunos trabajos®®*"]

se reporta
que la especie RuCl; se reduce a 433 K.

De acuerdo a la bibliografia consultada se puede concluir que el pico obtenido en el
perfil de RTP proximo a 370 K para ambos catalizadores de rutenio se debe a la reduccion de
la especie RuO y que el pico obtenido a una temperatura proxima a 435 se debe a la reduccion
de la especies RuO,. La asignacion de la temperatura de reduccion para dichas especies, se

encuentra en concordancia con el grado de reduccion metalica observado para ambos

catalizadores como se puede ver en las Tablas IV.8 y IV.9
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En Tabla IV.8 y IV.9 se presentan, en forma resumida los resultados obtenidos de los
perfiles de reduccion de las experiencias de RTP para los catalizadores soportados sobre

vAl,O3 con carga metalica de 0,35% y 1,35%, respectivamente.

Tabla IV.8: Resultados de los perfiles de reduccion de los catalizadores conteniendo 0,35% Metal sobre y-Al,O;

Catalizador Temperatura (I) Temperatura (II)
(0,35 % M) K K
Inferior Maixima Superior Inferior Mixima Superior

PdClAl0,35 270 290 313 395 449 530
PdNAI0,35 259 291 315 - - -
PtCI1Al10,35 390 544 670 - - -
RhClAl0,35 390 475 500 - 556 660
RuClAlo0,35 307 364 400 - - -

Tabla IV.9: Resultados de los perfiles de reduccion de los catalizadores conteniendo 1,35% Metal sobre y-Al,O;

Catalizador Temperatura (I) [K] Temperatura (II) [K]
(1,35 % M)

Inferior Maxima Superior Inferior Maxima Superior
PdClAlL3 227 290 - - 378 500
SC-PdClAlL,3 300 382 - - 463 505
PdNAIL3 253 296 322 - - -
PtClAllL,3 350 505 630 - - -
RuClAll1,3 322 374 397 397 435 497

1V.2.3.2. Determinaciones por RTP para los catalizadores soportados sobre carbon RX3

En la Figura IV.10 se presentan los resultados obtenidos de las experiencias de RTP
para los catalizadores metalicos soportados sobre carbon NORIT RX3. En esta figura en la

parte inferior se presenta con fines comparativos el perfil de RTP obtenido para el carbon

NORIT RX3.
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Figura IV.10: Perfil de RTP de los catalizadores elaborados con carbén NORIT RX3. Catalizador: PANRX,
PdCIRX, PtCIRX, RuCIRX.

Se puede apreciar en los perfiles de reduccion que ambos catalizadores a base de Pd
presentan similar comportamiento, observandose el pico de mayor intensidad
aproximadamente a los 420 K y tres picos de menor intensidad préximos a los 470, 529 y 610
K. Una clara diferencia que se aprecia entre el catalizador PACIRX y el PANRX es que este
ultimo presenta un pequefio pico negativo a 326 K atribuido a la descomposicion de la fase -
HPd proveniente de la fase metalica de Pd formada por la reduccion a bajas temperaturas con
pasaje de hidrogeno de especies oxidadas de paladio o provenientes de la preparacion del
catalizador*). Este mismo comportamiento reportaron otros autores para catalizadores de Pd
soportados sobre carbon a partir de precursores clorados y nitrogenados***). La temperatura
a la que aparecen los picos de reduccion para los catalizadores de Pd soportados sobre RX3
no corresponde a la reduccién tipica de los 6xidos de paladio, la cual es menor a 400 K2,
Los picos de reduccion en los catalizadores de Pd sobre carbdon, sobre todo proximos a la

temperatura que presentan nuestros catalizadores, son atribuidos mayoritariamente a la
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., . + . ., .
reduccion de especies de Pd*" con fuerte interaccién con la superficie del soporte

carbonoso!

B8589 Del calculo de consumo de H; a partir del 4rea bajo la curva de los perfiles
se puede descartar que la reduccion corresponda a 6xidos de paladio, debido a que se obtiene
valores muy superiores al 100 % de reduccion. Las diferencias observadas en el consumo de
hidrogeno y la aparicion de varios picos de reduccion pueden estar significando que el
consumo de H, no soélo se deba a la reduccion de especies oxidadas del metal, sino también a
la reduccion de especies oxigenadas presentes en la superficie del carbon, donde el H;
quimisorbido disociativamente sobre el metal puede moverse mediante un fendmeno de

[90,91

spillover sobre la superficie del soporte® ! hacia sitios conteniendo oxigeno o cloruros

quimisorbidos y competir de esta manera con la reduccion de especies Pd>" remanentes!****).
Dos mecanismos son posibles para la formacion de metal en estado completamente
reducido durante la preparacion del catalizador* los que se proceden a describir: 1) Es
probable que las soluciones de sales o compuestos complejos posean propiedades oxidantes,
en consecuencia pueden reaccionar con la superficie del carbon de manera similar a otros

)[47,92

oxidantes (Ej: acido nitrico, hipoclorito o iones de persulfato ] En este mecanismo las

reacciones de oxidacion son acompafiadas al mismo tiempo por una reduccion del metal,

0 [[93-100] poder reductor

como se observa que pasa con el platino que de Pt*" pasa a Pt*" o Pt
del soporte decrece a medida que se incrementa la oxidacioén de los grupos superficiales del
carbon, pero el poder reductor del carbén no solo depende del grado de oxidacion del soporte
sino que también de la naturaleza del oxidante, de su pH y de la temperaturat*?, por ejemplo [

Pt(NH3)4]*" a un pH igual a 8,5 no es reducido por el carbon'

. 2) El otro mecanismo
alternativo es que puede haber una hidrolisis parcial del complejo del metal durante la

preparacion del catalizador, resultando una deposicion sobre la superficie del soporte de

oxidos u hidroxidos facilmente reducibles.
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En la Figura IV.10 se observa que el catalizador PtCIRX presenta en su perfil de
reduccion dos picos cercanos entre cada uno con un maximos proximos a los 479 K el otro a
555 K. Silva et al.'%" y Gomez-Sainero et al.* sobre catalizadores de Pt soportados sobre
carbon reportaron valores proximos a los nuestros asignados a la reduccion de especies
oxidadas presentes en el soporte. En nuestro catalizador de platino tampoco se puede
descartar que exista platino en estado metalico antes del proceso de reduccion proveniente de
la preparacion de los catalizadores como ya se menciona anteriormente.

El catalizador RuCIRX presenta en el perfil de la experiencia de RTP dos picos, uno
intenso a 450 K seguido de un pico ancho con un maximo préximo a los 560 K. Gomez-

1.0

Sainero et a presentaron valores similares en catalizadores de Ru soportado sobre carbon,

asignando ambos picos a la reduccion de especies sucesivas de rutenio segun el siguiente

> 7 Ru’. Otra explicacion diferente es presentada por Pinna et al.'*

mecanismo: Ru** > Ru
donde es sus resultados de RTP presentaron dos picos con valores similares a nuestro
catalizador pero ademas realizaron experiencias de RTP de sustancias puras de oxido anhidro
de rutenio con la formula RuO(OH) y RuCl; obteniendo picos de reduccion a 473 Ky 563 K
respectivamente, como la preparacion de los catalizadores implica la impregnacion de
superficies de caracter basico de carbon con RuCl; es posible asignar los picos de reduccion
del catalizador proéximo a los 473 K a o6xidos de rutenio y los picos proximos a 563 K a
cloruros u oxicloruros de Ru.

Por ultimo es importante notar el pico ancho que aparece a partir de los 700 K para
todos los catalizadores soportados sobre el carbon RX3, inclusive para el mismo soporte sin
ningln tratamiento. Se puede observar que este pico es mas intenso para los catalizadores
PANRX y RuCIRX siendo el de los catalizadores PdCIRX y PtCIRX similar, el

comportamiento en esta zona, al del soporte. Murthy et al.*!! asignan este pico a la

gasificacion del soporte. Los picos de alta temperatura también pueden deberse a que
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carbones de origen natural pueden contener entre 5 % a 6 % de impurezas como 6xidos
metalicos en donde algunos, bajo condiciones de reduccion, pueden dar especies metalicas
como los de Fe y Ni "%, Es ampliamente conocido que los grupos superficiales presentes en
los carbones se pueden descomponer a temperatura y en flujo de Ar para dar CO y CO,. Estos
compuestos gaseosos presentan ciertas dificultades para ser detectadas en las experiencias que
se utiliza argdn como gas portador y un detector de conductividad, como ocurre con nuestras
experiencias de RTP. El CO, posee una conductividad similar al argdn, con lo que no se
detectarian cambios en la sefal del detector ante la presencia de CO; proveniente del soporte,
pero el CO presenta una conductividad mayor por lo que su presencia deberia denotar una
sefial negativa en el perfil de reduccion, fendmeno no observado en nuestros catalizadores en
las condiciones de analisis. Para concluir si durante nuestras experiencias de RTP de los
catalizadores soportados sobre RX3 utilizados en la tesis se genera CO y/o CO; provenientes
de la gasificacion del carbon, al soporte se le realizo el mismo procedimiento que el descripto
para las experiencias de RTP, pero la salida de los gases fue analizada con un espectrometro
de masa. En la experiencia de TPD-masa (la muestra se calent6 hasta los 900 K), no se
detectd la presencia de ninguno de los gases buscados, concordando con los resultados
informados por Pinna et al.'*?. Descartando la posibilidad de que los picos a alta temperatura
sean originados por la gasificacion del soporte, cobra mas fuerza que la presencia de los
mismos se deban a la reduccion de especies oxidadas sobre la superficie del carbon; ademas
es ampliamente conocido, la presencia de especies oxidadas reducibles en los soportes de
carbén como ser: carbonilos, fenoles y quinonas!'®!. Aksoylu et al.'® también observaron
que cuando utilizaban HNO; en la preparacion de los catalizadores, los que luego eran
secados durante 24 h a 383 K en estufa, se modifica la sefial de los picos de alta temperatura

con respecto a los soportes que fueron sometidos a otros tratamientos. Esto es debido a que el
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HNOs es un oxidante fuerte y puede modificar la naturaleza de los sitios superficiales del
carbon.

Con la finalidad de demostrar que los picos que se presentan en los resultados de RTP,
corresponden a especies metalicas complejas superficiales, los catalizadores fueron sometidos
a un tratamiento térmico en flujo de un gas inerte. El procedimiento consistid en colocar el
catalizador en un reactor de lecho fijo y, en un flujo de 40 mL/min de argoén, se elevo la
temperatura a una velocidad de 10 K/min hasta 773 K, temperatura a la cual se dejo 3 h'y
luego se enfrio en el mismo gas hasta temperatura ambiente. A todos los catalizadores con
este tratamiento se les realizo las experiencias de reduccion en las mismas condiciones que los
catalizadores presentados en la Figura IV.10.

En la Figura IV.11 se presentan los resultados de los catalizadores de carbon con el
tratamiento térmico en atmosfera de argdon. Ambos perfiles de los catalizadores de Pd
presentan un pico de desorcion a 298 K, atribuido a la liberaciéon de H, proveniente de la
descomposicion de la fase f-HPd, luego no se observan los picos que se apreciaban entre 350
y 700 K para los catalizadores de Pd sin tratamiento térmico, posiblemente proveniente de Pd
metalico formado a partir de la descomposicion por el tratamiento térmico en gas inerte de las
especies complejas presentes sobre la superficie del carbon. Para el catalizador de PtCIRX
con tratamiento térmico en argdn tampoco se observan los picos entre 400 y 650 K que se
observan en el perfil de reduccion del mismo catalizador pero sin tratamiento térmico en
argon. De la serie de catalizadores con tratamiento térmico en argon, el catalizador de rutenio
es el unico que presenta un pico de reduccion ancho comprendido entre 439 y 665 K,
diferenciandose de su homologo sin tratamiento térmico el que presenta un pico definido con
un maximo proximo a los 450 K. Todos los catalizadores de carbon con tratamiento térmico,
al igual que el soporte sin tratamiento térmico presentan en sus perfiles un pico que comienza

aproximadamente a partir de los 700 K.
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Figura IV.11: Perfil de RTP de los catalizadores RX3 tratados en Argoén. Catalizador: PANRX, PdCIRX,
PtCIRX, RuCIRX y soporte NORIT RX3.

De la serie de RTP de los catalizadores metalicos soportados sobre carbén RX3 y
sometidos a tratamiento térmico en flujo de gas Ar, se puede concluir que antes de la
reduccion de los catalizadores existen especies metalicas complejas sobre la superficie del
carbon, las cuales se descomponen o reducen durante el tratamiento de reduccidon. A partir de
los resultados se puede concluir que los picos que aparecen entre 350 Ky 700 K se deben a la
descomposicion de los nitratos del precursor metéalico o a la de grupos oxigenados presentes
en la superficie del carbon como ser del tipo lactona!’®'%. Otro comportamiento que se
observa en comun entre los catalizadores con tratamiento térmico, sin tratamiento térmico y el
soporte es que los perfiles presentan un pico a elevada temperatura que comienza
aproximadamente a los 700 K. Con el objetivo se determinar si este pico proviene de la
reduccion de grupos superficiales en presencia de hidrogeno o por la destruccion de especies
organicas debido a la temperatura, al soporte RX3 se le realiz6 una experiencia de desorcion a
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temperatura programada (DTP) en flujo de argon, los resultados se presentan en la Figura
IV.12, en donde se aprecia que no aparece el pico a alta temperatura, con lo que se concluye
que los picos que aparecen a altas temperaturas en las experiencias de reduccion a
temperatura programada se pueden deber a la reduccion de especies oxigenadas del tipo
fenolica, carboxilica, anhidridos, eteres y quinonas presentes en la superficie de los materiales

[105.106] "B la Figura IV.13 se pueden observar las temperaturas a las que se

carbonosos
descomponen los grupos organicos presentes en los carbones dependiendo de su naturaleza
quimica; estos datos fueron reportados en los trabajos de Figueiredo et al.'’ y Szymanski et

a'1.[107]

como una recopilacion de varios trabajos cientificos.
Ademas el perfil del carbon RX3 en flujo de argon presentd un pico negativo a 423 K
posiblemente debido a la desorcion de agua adsorbida de manera fisica y quimica.

Para concluir el estudio de los catalizadores soportados sobre RX3 se calculo el
consumo de H, obteniendo a partir del area bajo la curva de los perfiles de reduccion hasta la
temperatura de 700 K, observandose que ninguno de los catalizadores corresponde con la
estequiometria de reduccion de los posibles 6xidos metalicos siendo el consumo de hidrogeno
superior entre un 100 % al 300 % al del correspondiente 6xido, dependiendo del catalizador.

Estos resultados indicarian que existe también la reduccion de especies oxigenadas presentes

en la superficie del carbon.
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Figura IV.12: Perfil de RTP del soporte RX3: = RX3-Ar (en flujo de Ar) _RX3 — 5% Hy/Ar (en flujo de
5% H,/Ar).

Grupos DTP Temperatura
H
C/O — Carboxilicos — CO, 373K a 673K
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Figura 1IV.13: Temperatura de descomposicion de los grupos organicos presentes en la superficie de los
carbones utilizados como soportes.
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1V.2.3.3.Grado de reduccion de los catalizadores soportados sobre Al,0;

Utilizando el calculo del area bajo la curva para estimar el consumo de hidrégeno y
suponiendo una estequiometria de reduccion de los 6xidos metélicos, se puede tener una idea
de la cantidad de metal que se encuentra en su estado de reduccion total, es decir M° (M: Pd,
Pt, Ruy Rh).

Para poder obtener la estimacion del consumo de H, mediante el calculo del area bajo
la curva del perfil de reduccion de los catalizadores es necesario previamente realizar una
curva de calibrado con un compuesto para el que se conozca el consumo de hidrégeno por
unidad de masa del mismo. En nuestro caso para la confeccion de la curva de calibrado se
utilizd como material de calibracién AgO, el que posee un consumo de 95,0 + 0,3 cm’ de H,
por gramo de 6xido.

La Ecuacion IV.5 representa la expresion matemadtica obtenida para la curva de

calibrado.

H,[mol]=1,04-10" e Area (Ec.IV-5)

Donde el Area es el area obtenida de realizar la integral bajo la curva de la representacion de
los mV de la senal del TCD en funcion del tiempo, del perfil de reduccion.

En la Tabla IV.10 y IV.11 se presenta el porcentaje de reduccion de los metales para
cada catalizador (Mgres/M1ot) para los catalizadores soportados sobre Al,O; conteniendo
0,35% y 1,35% de metal respectivamente. En estas tablas el Area 1 representa el consumo de
H; obtenido de la integral del primer pico y el Area 3 la del segundo pico positivo observado
en el perfil de reduccion. El Area 2 unicamente se presenta en los catalizadores de paladio y
corresponde al pico negativo dado por la descomposicion de la fase f-HPd. Para el célculo del

porcentaje de reduccion, hay que tener presente que el consumo de H, durante el proceso de
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reduccion de PdO ocurre en simultdneo con la formacién de la fase f-HPd (Ecuaciénes IV-6 y
IV-7) por lo que el hidrégeno contabilizado para la reduccion puede ser mayor debido al
hidrégeno consumido por la formaciéon de la fase B-HPd. Este inconveniente es resuelto
debido a que, con el aumento de la temperatura, la fase f-HPd se descompone dando un pico
negativo ocasionado por la liberacion de H,, Ecuacion IV-8, con lo que el problema se

soluciona restando el Area 2 a la suma del Area 1 con el Area 3.

H,+PdO— Pd, + H,O (Ec. IV-6)

[1 + %xsz +PdO — f—H Pd+H,0 (Ec.IV-7)

fB—H _Pd — Pd +%xH2 (Ec. IV-8)

Para el calculo del porcentaje de reduccion se utilizé la estequiometria de reduccion
del 6xido asignado anteriormente en la discusion de los perfiles de reduccion, las cuales son:
H,/Pd*" =1 (Ecuacién IV.9), Hy/Pt"" = 2 (Ecuacion IV.10), Hy/Rh®" =3/2 (Ecuacién IV.11),

H,/Ru™ =1 (Ecuacién IV.12) y Hy/Ru™ =2 (Ecuacion IV.13).

PdO+H, — Pd’ + H,0 (Ec. IV-9)
PtO, +2H, — Pt’ +2H,0 (Ec. IV-10)
Rh,O, +3H, — 2Rh’ +3H,0 (Ec. IV-11)
RuO+H, — Ru’ + H,0 (Ec. IV-12)

RuO, +2H, — Ru’ +2H,0 (Ec. IV-13)
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Los catalizadores PdCIAI10,35 y PdCIAIl,3 presentan dos picos en el perfil de
reduccion; el primero fue asignado con seguridad a la reduccion de PdO. Para el calculo del
segundo pico, asignado a la reduccion de especies PdiO,Cl,, es imposible establecer una
correlacion entre el consumo de hidrogeno y la presencia de estas especies debido a su
estequiometria desconocida, por este motivo y a los fines de poder efectuar el calculo del
porcentaje de reduccion se adoptd la misma que la utilizada para el PdO. Para el catalizador

SC-PdCIlALl1,3 también se adoptd una estequiometria de reduccion igual a la del PdO.

Tabla 1V.10: Porcentaje de reduccion de los catalizadores 0,35% Metal soportados sobre AL,Os.

Catalizador Especie Area Area (f-HPd) Area Area Mol H,/g cat  MRgea/Mro¢

Reducida 1 2 3 (1+3-2) %
PdCIAl0,35 PdO 0,03122 0,00395 0,02590  0,05317 9,83E-06 30
PdNAIO,35 PdO 0,18300 0,01680 - 0,1662 3,07E-05 99
PtClA10,35 PtO, 0,14331 - - 0,14331 2,64E-05 74
RhClA10,35 Rh,04 0,1701 - 0,07307 0,24317  4,49195E-05 91
RuClAl0,35 RuO 0,1765 - - 0,17650 3,26E-05 98
RuClAl0,35 RuO, 0,1765 - - 0,17650 3,26E-05 49

Tabla 1V.11: Porcentaje de reduccion de los catalizadores 1,35% Metal soportados sobre Al,Os.

Catalizador Especie Area  Area (B-HPd) Area Area Mol H,/g cat  MRgeq/Mrqt

Reducida 1 2 3 (1+3-2) %

PdClAIL3 PdO 0,0436 - 0,40315 0,44675 9,27E-05 74
SC-PdCIAlL3 PdO 0,7268 - - 0,7268 1,51E-04 121
PdNAIL3 PdO 0,6664 0,0680 - 0,5984 1,24E-04 100
PtClAllL3 PtO, 0,4627 - - 0,4627 9,60E-05 70
RuClAll1,3 RuO 0,4888 - - 0,4888 1,26E-04 79
RuO, - 0,2155  0,2155 1,90E-04 17"

*Grado de reduccion del catalizador RuClIAll1,3 es igual a la suma de ambos resultados (96%)
Del analisis de los resultados del grado de reduccion obtenidos en los catalizadores
0,35% M/AI,0Os, se puede observar que las muestras PANAIO,35, RhCIA10,35 y RuCIAlO,35

(suponiendo estequiometria de reduccion del RuO) presentan valores proximos al 100 % de
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reduccion de la especie metalicas. Las muestras PdCIAIO0,35, PtCIAl0,35, PdCIAIL3 y
PtClAll,3 presentan un grado de reduccion inferior al 75%, esto es posiblemente debido a la
presencia de especies electrodeficientes Pd™ y Pt de dificil reduccion sumado al
desconocimiento de la estequiometria de este proceso.

En la serie de catalizadores 1,35% M/Al,Os, para la muestra PANAI1,3 se obtuvo una
reduccion del 100%, resultado similar al encontrado para la muestra de menor contenido
metalico. En el catalizador PACIAl1,3 se obtuvo un valor para el grado de reduccion igual al
74% debido a la presencia de especies Pd™ dificilmente reducibles, mientras que en su
homologo sin calcinar (SC-PdCIAI1,3) se obtuvo un valor irreal de 121 %, debido a que se
propuso como estequiometria de reduccion para el calculo fue la de la especie PdO, cuando en
realidad las posibles especies presentes son Pd,O,Cl,, PdCl, y H,PdCl4 de estequiometria de

reduccidon desconocida.

1V.2.4. Difraccion de rayos X (DRX)

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos mediante la técnica de difraccion
de rayos X (DRX) para los catalizadores preparados con carga metalica superior al 1% w.
Debido a que estos catalizadores se encuentran en forma de pellets, los mismos fueron
molidos de manera de poder colocar la muestra en el porta muestra o celda del equipo.

Como el objetivo es obtener datos de las especies metdlicas involucradas en la
reaccion de hidrogenacion, los catalizadores fueron previamente reducidos en flujo de
hidrégeno a una temperatura de 673 K, terminado el proceso de reduccion se coloco la
muestra en la celda del equipo y se inicido la adquisicion de datos, adoptando asi el

.o J . . 108-11
procedimiento utilizado por otros investigadores!'**'1%),
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En las experiencias en donde se analizaban los metales soportados sobre alimina se
utiliz6 una velocidad de barrido de 0,25 grados/min y cuando el soporte era carbon se utilizd
una velocidad de 0,5 grados/min.

En la Figura IV.14 se presentan los espectros de DRX obtenidos para la alimina
utilizada como soporte y en la Figura IV.15 los catalizadores calcinados soportados sobre
AlO; con una carga metalica proxima a 1,35% w, denominada serie MXAI1,35. En esta
denominacion, M hace referencia a los metales (M = Pd, Pt, Ru, Rh o Ni) y X hace referencia
a la sal del precursor metalico utilizado para la preparacion de los catalizadores, asi, se utilizd

un precursor conteniendo cloro X = Cl y si el precursor es a base de nitrogeno X = N.

°
®
© ® ﬂ
2 | ALO, CK300
©
b{ e
(]
)
o PY
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2 Tita (9)

Figura IV.14: Difractograma de rayos X obtenido para la alimina CK300 [e y-Al,O;]
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Figura IV.15: Difractograma de rayos X obtenido para los catalizadores M/Al,O; [#Pd ePt eRu]

El espectro de difraccion de rayos X de la alumina CK300 utilizada como soporte
presenta los tres picos de maxima intensidad a 20=37,7°, 45,98° y 66,98° correspondiente a la
estructura de la y- -ALO,!MH

Para ambos catalizadores de paladio soportados sobre Al,Os3 se observa un pico a 20 =
39,8° correspondiente a la estructura cristalina (111) del Pd’ "' este pico se encuentra muy
encimado sobre el pico 20 = 37,8° caracteristico del soporte. En los difractogramas de los
catalizadores de Pd no se observaron picos correspondientes al PdO. En el catalizador de Pt
no se alcanza a observar la presencia del pico 20 = 39,9° asignado a la presencia de Pt° con

Y2 asiblemente debido a la presencia de particulas muy chicas por

estructura (111
debajo del limite de sensibilidad de la técnica. En el espectro tampoco se visualiza la

presencia de los picos correspondientes a la especie PtO, o la de Pt’ con estructura (200). En

el espectro del catalizador de Ru reducido se observa claramente la presencia de un pico
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intenso en 20 = 43,95° y otro de menor intensidad a 26 = 42,50° correspondientes a las fases
(100) y (101) del Ru’ ®*!">!3] No se observa la presencia de los picos correspondientes al la
especie RuO,.

En la Figura IV.16 se presenta el difractograma del catalizador rutenio soportado sobre
Al,Oj; calcinado pero sin el proceso de reduccién; en el mismo se observa la presencia de dos

picos intensos a valores de 20 = 34,96° y 28° correspondientes a la especie RuO, ¥+,

RuClAI1,35
o

Sefal (ua)

25 30 35 40 45
2 Tita (°

Figura IV.16: Difractograma de rayos X del catalizadores RuCIAl1,35 calcinado y sin reducir[@RuO,]
En la Figura IV.17 se presentan los difractogramas obtenidos para la serie soportada

sobre carbon RX3. El procedimiento empleado en estos catalizadores es el mismo al

empleado en lo catalizadores de Al,Os, con la salvedad de que la velocidad de barrido

empleada fue diferente.
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En la Figura IV.17 en trazo negro se puede observar el difractograma del soporte el

que presenta dos picos a 20 = 43,3° caracteristico del soporte y 26,4°, este ultimo se puede

- - SRS 44,114
asignar a la presencia de especie cristalina grafito!**''*],

PANRX3
o

=
>
= PACIRX3
bl
o o
&3 e PtCIRX3
‘ °
, RUCIRX3
Soporte RX3

—T T 1 T~ T T T T T T 1T T T " T
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2 Tita (9)

Figura IV.17: Difractograma de rayos X de los catalizadores RX3 [ePd ePt eRX3 e Grafito]

Ambos catalizadores de Pd soportado sobre carbdn presentan tres picos asignados al
Pd° a valores de 20 = 39,9°, 46,4° y 68,4° 109111 pinna et al.l'®! reportaron resultados
similares en sus experiencias sobre catalizadores de Pd/carbon. A pesar de la similitud que
presentan ambos espectros existe una diferencia notable en la intensidad del pico 20 = 26,4°
asignado al carbon en estructura cristalina del grafito, en donde es mucho mas intenso para el
catalizador PANRX. Posiblemente esta estructura cristalina del carboén provenga de la
reaccion entre el acido nitrico presente en la solucion precursora del catalizador, el cual puede

. - 42,92
actuar como un agente oxidante de los grupos superficiales presentes en los carbones!***%).
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El catalizador de Pt soportado sobre carbon presenta dos picos a valores de 26 = 39,9°

y 46,2° caracteristicos respectivamente de las estructuras cristalinas (111) y (200) del Pt?#+!!!-

113]

En el catalizador de rutenio soportado sobre carbon no se observa ningin pico
correspondiente a la especies metalica u 6xidos, esto se puede deber a que el pico principal
del Ru’ correspondiente a la fase cristalina (101) se encuentra aproximadamente en la misma
posicion que el pico 20 = 43,3° caracteristico del soporte RX3; similar inconveniente

1.1'2) Es interesante notar que en el espectro de este catalizador aparece

reportaron Pinna et a
de manera intensa, al igual que en el espectro obtenido para la muestra PANRX, el pico 20 =
26,4° correspondiente al grafito.

Para todas las muestras, a partir de los datos obtenidos por DRX, se realiz6 la
estimacion del tamafio de particula de cada especie metalica presente. Para el célculo del

tamafio de particula se utilizo la correlacion de Debye-Scherrer (ver Capitulo II - Seccidon

experimental) presentandose en la Tabla IV.12 los valores obtenidos.

Tabla 1V.12: Tamaiio de particula (d) estimado mediante la ecuacion de Debye-Scherrer

Catalizador Especie 20 0 A(20) cos0 d(A)
(grados) (radianes) (radianes)
PdNAIL3 Pd’ 39,80 0,347 0,021 0,940 72
PdClAlL3 Pd’ 39,80 0,347 0,014 0,940 105
PtCIAIl1,3 pt’ - - - - -
RuClAllL,3 Ru’ 43,95 0,384 0,007 0,927 215
RuClAll1,3-Calcinado RuO, 28,00 0,244 0,004 0,970 336
PdANRX pd’ 39,90 0,348 0,011 0,940 132
PdCIRX Pd’ 39,90 0,348 0,019 0,940 78
PtCIRX Pt’ 39,90 0,348 0,026 0,940 58
RuCIRX Ru’ - - - - -
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IV.2.5. Espectroscopia Infrarroja por Transformadas de Fourier de CO (FTIR-CO)

Como ya se ha explicado en la Seccion II — Experimental, en el trabajo de tesis se
utilizd la técnica Espectroscopia Infrarroja por Transformadas de Fourier utilizando las
frecuencias de vibracion del gas CO adsorbido sobre la superficie del catalizador para obtener
informacion del estado electronico del metal y sobre los sitios con diferentes ambientes
(planos cristalinos, bordes, escalones, tamafios de cristal e interaccion metal-soporte).

Debido a los resultados obtenidos de las experiencias cataliticas, la técnica FTIR-CO
solo fue aplicada para la serie 1,35% w en metal de los catalizadores de paladio soportado

sobre alimina.

IV.2.5.1. Experiencias FTIR-CO en los catalizadores 1,35% Pd/Al,0;

El espectro obtenido de los catalizadores mediante FTIR de la molécula de CO
adsorbida sobre la superficie se puede separar en dos partes, una comprendida entre las
bandas vibracionales 2000 cm™ y 2200 cm™ correspondiente a la adsorcion lineal y otra banda

comprendida entre 1800 cm™ y 2000, cm™ asignada a la adsorcién en forma de puente entre la

4,22,115,116

molécula gaseosa y el metal sobre los sitios metalicos! 1. Dentro de este rango de

frecuencias la banda comprendida entre 2100 cm™ y 2160 cm™ corresponde a especies de CO

. . .. . . , . 24.116-
adsorbidas de manera lineal sobre sitios de paladio con diferentes estados electronicos**''®

191 Las bandas comprendidas entre 1800 cm™ y 2000 cm™ estan asociadas a la adsorcién del

56,118,120

CO de manera puente sobre diferentes planos cristalinos del metalt 1. En todos los

espectros de FTIR-CO obtenidos se observo la presencia de dos bandas de adsorcion en el
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rango comprendido entre 1400 y 1700 cm’, atribuidas a la formacién de carbonatos por

presencia de la molécula de CO!'''2],

El espectro de la Figura IV.16 muestra las bandas de adsorcion del CO, mencionada

con anterioridad %,

co
/\
Pd
Pd=CO PR
Pd Pd Pd

Absorbancia (ua)

— 7T r T +r 1 +r T 1 1T 1T 1
2300 2200 2100 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400

Numero de onda (cm™)

Figura IV.18: Espectro FTIR-CO de distintas especies de CO adsorbidas.

En la Figura IV.19 se presentan los espectros de FTIR-CO obtenidos para las muestras
sin reducir y reducidas en flujo de H, a 358, 473 y 673 K, del catalizador 1,35% Pd/Al,O;
calcinado a 773 K, obtenido de impregnar Al,O3 con una solucion preparada a partir de PdCl,
y HCI (PdCIlAI1,35). En los espectros de FTIR presentados de la Figura IV.19 ademas de
presenciarse las bandas de adsorcion de CO sobre los sitios metalicos se ve la banda 2349
cm’’, correspondiente al CO, gaseoso presente en el ambiente y picos entre 1400 a 1700 cm™

"¢ El rango comprendido

correspondientes a la formacién de carbonatos sobre el soporte!
entre 1700 cm™ y 2200 cm™ corresponde a las diferentes formas de adsorcion de CO sobre los

sitios metalicos.
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Figura IV.19: Espectro FTIR-CO del catalizador calcinado PdCIALL3 reducido a diferentes temperaturas [
Reducido a 673 K Reducido a 473 K Reducido a 358 K Sin reducir]

En la Figura IV.20. y Figura V.21, se presentan los espectros a los que se realizo la
substraccion del espectro del catalizador que no se traté con CO, asi de esta manera se puede
observar netamente los efectos que nos interesan sin estar influenciados por la presencia de
grupos del soporte que aparecen durante las mediciones de IR.

El espectro del catalizador calcinado sin reducir PACIAI1,3-SR, presenta un pequeiio

116

pico a 2198 cm™ asignada a la interaccion de CO con sitios acidos de Lewis débiles!''® o por

. ., . 3+ . .
la interaccion con iones Al’ presentes en la superficie del soporte provenientes de la

deshidratacion de la alimina®®. Ademas presenta otros picos a 2146 cm™, 2133 cm™, 2098

cm™, 1982 cm™ y uno ancho a 1922 cm™. Los picos a ubicados en 2133 y 2146 cm™, que

aparecen como hombros del pico a 2090 cm™', pueden ser asignados a la interaccion del CO

pqo* 124.53,116,126,127]

con sitios oxidados , v el el pico 2161 cm™ puede ser asignado a la

d* 1128 especificamente a PAO !'**). La banda a 2098 cm™ es atribuida a la adsorcion

especie P
lineal del CO sobre Pd” "] posiblemente proveniente de la reduccién del paladio superficial

por efecto del vacio ya que se observo que el catalizador de un color naranja pas6 a un gris
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oscuro, color caracteristico del catalizador reducidot?436:116.126.130]

. También presenta dos
bandas a 1982 cm™ y 1922 cm™ correspondiente a la adsorcién en forma puente del CO sobre
los sitios metalicos.

Toda la serie reducida coincide en el pico de 2098 cm™ asignada a la interaccién de
lineal de CO con Pd° #H16H9-130-1351 " oota handa también esta asignado a las imperfecciones
sobre la superficie metalica asociadas al tamafio de particula, mientras menor sea el tamafo de
particula (mayor dispersion metalica y mas irregularidades en la superficie) mayor la
intensidad de la sefial"®!'>122136] por otro lado, toda la serie reducida de los catalizadores
calcinados presenta picos como hombros de la sefial a 2098 cm™ en una estrecha banda
comprendida entre 2120 cm™ y 2150 cm™ asignada a especies de paladio electrodeficientes
(PoH[24:53116.126.127]

En la serie de catalizadores calcinados también se observa un pico ancho comprendido
entre 1700 cm™ y 2000 cm™ correspondiente a la adsorciéon del CO de manera puente sobre
los sitios metalicos. Esta region probablemente esté comprendida por varios picos debido a la
presencia de diferentes especies de CO adsorbidas de manera doble [Pd,(CO)] o triple
[Pd3(CO)] sobre diferentes planos cristalinos superficiales del metal; principalmente los
planos (111) y (100)t!13118:120.123.126. 81371391 g ghserva que esta region ligeramente se
ensancha a medida que aumenta la temperatura de reduccion; el ensanchamiento se produce
hacia la region de 1845 cm™ correspondiente a CO triplemente adsorbido [Pd;(CO)] sobre
planos (111) de P [*:116:119:.120.123.126.140.141] "E1 e comprendido entre 1980 y 1990 cm™, mas
intenso en los catalizadores PANAIL,3 y SC-PdCIAl1,3 reducidos, es asignado a la adsorcion
de CO puente [Pd,(CO)] sobre los planos cristalinos (100) del Pd [!%112:123:126:139-142] 1 5 handa
comprendida entre 1930 y 1950 cm™ es asignada a la adsorcion de CO puente [Pdy(CO)]

sobre los planos cristalinos (111) del Pd!'>-13%-140-142],
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Figura IV.20: Espectro limpio FTIR-CO del catalizador PdCIAI1,3 calcinado [_ Reducido a 358 K Sin
reducir].

2100
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Figura IV.21: Espectro limpio FTIR-CO del catalizador PdCIAll1,3 calcinado [_ Reducido a 673 K
Reducido a 473 K].

En la Figura IV.22 se presentan los espectros obtenidos para los catalizadores sin
calcinar (SC-PdCIAI1,3) y reducidos a 358, 473 y 673 K, donde se observa la banda 2349 cm”

! correspondiente al CO, gaseoso presente en el ambiente, la banda comprendida entre 1400
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ecm” y 1700 cm™ correspondiente a la interaccion del CO con el soporte y la region
comprendida entre 1700 cm™ y 2200 cm™ correspondiente a la interaccion del CO con los

sitios metalicos del catalizador.

SC-PdCIAI1,3-673

C-PdCIAIL,3-473

Absorbancia (ua)

SC-PdCIAI1,3-358

I T I T I T I T I T I T I T I T I T I
3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200
Numero de onda (cm'l)

Figura IV.22: Espectro FTIR-CO del catalizadQr sin calcinar SC-PdCIAIL,3 reducido a diferentes temperaturas
[ Reducido a 673 K Reducido a 473 K Reducido a 358 K]

La Figura IV.23 presenta los diferentes espectros corregidos por la sustraccion de los
espectros sin CO de manera de limpiar el espectro de las bandas debido a senales
provenientes de los grupos visibles en IR presentes en el soporte. Junto a los espectros, se
presentan los resultados obtenidos de la deconvolucion gaussiana de los resultados
experimentales. Este procedimiento se realizdé con el objetivo de delimitar mejor las zonas
correspondientes a cada especie de CO adsorbida sobre los sitios metalicos.

En la Figura IV.23, se puede observar para los catalizadores reducidos la presencia de
un pico u hombro en la region comprendida entre 2115 y 2150 cm™, asignada a la interaccion

del CO con sitios de paladio electrodeficiente (Pd5+).
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Figura IV.23: Espectro limpio FTIR-CQ_del catalizador sin calcinar SC-PdCIAIL,3 [_ Reducido a 673 K
Reducido a473 K Reducido a358 K Deconvolusion del espectro del catalizador reducido a 358 K]

En todas las muestras no calcinadas y reducidas, en la region de adsorcidn lineal del
CO, se observan una sefial proxima a 2098 cm™ y otra a 2057 cm™ correspondiente a la
adsorcion lineal del gas sobre diferentes planos cristalograficos del Pd como ser: aristas,

[19:126] " donde la presencia de dos picos de adsorcion es atribuida a

bordes, pliegues o terrazas
discontinuidades entre los diferentes planos!'*!. La sefial que aparece en 1991 cm™ es
asignada a la adsorcion de CO de manera puente [Pd,(CO)] sobre los sitios metalicos sobre
los planos (100) del Pd, mientras que la ubicada entre 1930 y 1950 cm™ se debe a la adsorcion
puente del CO [Pdy(CO)] sobre los planos (111) del Pd. La banda observada en 1985 cm™ se
puede asignar a la interaccion del CO adsorbido de manera triple sobre el Pd [Pd;(CO)]; en
los planos cristalinos (111).

En esta serie de catalizadores sin calcinar, existe una marcada diferencia entre los

espectros de FTIR-CO obtenido para el catalizador reducido a 358 K y los reducidos a 473 y

673 K. Esta diferencia se encuentra en la mayor intensidad en banda 1932 cm™ que se observa
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para la muestra SC-PdCIAl1,3-358; otro comportamiento que se puede apreciar es que a
medida que se aumento la temperatura de reduccion ocurre una disminucion en la intensidad
de las bandas de adsorcion proxima a los 1940 y 1880 cm™.

En la Figura IV.24 se presentan los espectros de FTIR-CO para el catalizador de
paladio preparado a partir del precursor Pd(NO;), soportado sobre alumina y calcinado, con y
sin el tratamiento de reduccion a 673K.

El catalizador sin reducir PANAI1,3-SR presenta un pico a 2160 cm™ asignado a Pd*"
[4.24.56.128] hroveniente del tratamiento térmico de calcinacion. También se observa un pico a
2094 cm’ asignado a la adsorcion lineal de CO sobre Pd’. El estado reducido del metal
posiblemente se deba al proceso de vacio y temperatura que se le realiza al catalizador para
evacuar el agua, en donde se observa un oscurecimiento de la superficie del catalizador,
debido a la aparicion de la especie metilica Pd’. Este pico también se observa para el
catalizador reducido y la diferencia de intensidad en esta banda entre los catalizadores
clorados y no clorados puede deberse a la diferencia del tamafio de particula del metal.
Ademas tanto el catalizador reducido como no reducido presentan un pico definido a 1990
cm’” asignado a la adsorcién de CO puente [Pd2(CO)] sobre los planos (100) del Pd, este pico
posee un hombro con un maximo préximo a los 1936 cm™ asignado a la adsorcion puente del

CO [Pd,(CO)] sobre los planos (111) del Pd.
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Figura IV.24: Espectro limpio FTIR-CO del catalizador sin calcinar PANAI1,3 [_ Reducido a 673 K_ Sin
reducir]

Es interesante destacar que la region de adsorcion en forma puente del CO sobre los
planos (100) del Pd, comprendida entre 1970 y 1995 cm™ se consideran estructuras Pd,(CO)
comprimidas asociadas a los planos metdlicos mas desarrollados presentes habitualmente en

los tamaiios de particulas metalicas grandes (bajas dispersién metalica en el catalizador)!'**,

esto fue observado también por Piqueras et al.l'*’]

en catalizadores preparados a partir de
Pd(NO3),, donde predominan las particulas grandes y las fase (100) del Pd. Esto coincide con
los resultados obtenidos de dispersion en donde la serie de los catalizadores calcinados
PdANALI1,3 y sin calcinar SC-PdCIALIIL,3, son los que reportan menores valores en la dispersion
metalica y mayor intensidad en la banda vibracional comprendida entre 1970 y 1995 cm™ en
los estudios de FTIR-CO realizados. Sin embargo se tiene que observar que el catalizador de

precursor clorado sin calcinar reducido a 358 K (SC-PdCIAI1,3-358) presenta, a diferencia a

la de sus pares reducidos a mayor temperatura, mayor valor en la dispersion metdlica,
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presentando en el espectro de FTIR-CO un pico de mayor intensidad en 1936 cm™ asignado a
la presencia de Pd,(CO) sobre los planos (111) del Pd.

La serie de los catalizadores calcinados PdCIAIL,3, claramente presentan una
diferencia con las demas series, estos presentan en el estudio de FTIR-CO (dentro de la region
de uniones puente del CO) un pico de mayor intensidad ubicado entre 1920 y 1960 cm™
asociado a la adsorcion puente Pdy(CO) relajada generada en las fase (111) del Pd en

catalizadores de elevada dispersion metalica (menor tamafio de particula del Pd)!'*!*"

, COMO
sucede en esta situacion.

Con fines meramente comparativos, en la Tabla IV.13 se presentan las relaciones de
adsorcion CO puente sobre la adsorcion lineal (P/L), calculada para los distintos catalizadores
como el cociente del area bajo la curva de cada region. En donde todas las series muestran

una tendencia ya sea ascendente o descenderte con la temperatura de reduccion en los valores

de la relacion P/L.

Tabla 1IV.13: Relacion de area entre adsorcion puente y lineal (P/L) obtenida de los espectros de FTIR en los
distintos catalizadores de Pd/Al,O5.

Catalizador Temperatura de Reduccion Relaciéon (P/L)
K)
PdCIAI1,35-SR No 1,43
PdCIAIl1,35-358 383 2,21
PdClAll1,35-473 473 3,19
PdCIAIl1,35-673 673 3,23
SC-PdClAl1,35-358 383 5,85
SC-PdCIlAl1,35-473 473 5,01
SC-PdClAl1,35-673 673 4,89
PdNAIL,35-SR No 5,04
PdNAI1,35-673 673 6,65
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IV.2.6. Espectroscopia de Reflexion Difusa Infrarroja por transformada de Fourier

(DRIFTS)

Con la finalidad de ampliar la informacién sobre los catalizadores elaborados con
carbon NORIT RX3; muestras de los mismos fueron analizadas con la técnica de DRIFTS.

El empleo de la técnica DRIFTS en los catalizadores elaborados con el carbon NORIT
RX3, nos permite obtener informacion adicional de los grupos organicos presentes en la
superficie del soporte y como los mismos fueron modificados por las condiciones empleadas
en la preparacion de catalizadores.

El procedimiento empleado fue el mismo al reportado por Figueiredo et al.'®. El
primer paso consisti6 en moler, en un mortero de agata, finamente las muestras de los
catalizadores elaborados con carbon NORIT RX3. Una muestra del soporte sin tratamiento
alguno fue sometida a un tratamiento de calentamiento en flujo de N, a una temperatura de
1173 K durante el periodo de 1 h, la misma fue utilizada para obtener el background y de esta
manera obtener un mejor espectro disminuyendo el ruido de la sefial. Los catalizadores,
previamente a ser analizados, fueron reducidos en flujo de H, a 473 K durante el periodo de
1h.

Los espectros utilizando la técnica de DRIFTS, fueron obtenidos en el mismo equipo
que el utilizado en las experiencias de FTIR-CO, utilizando el detector de refleccion difusa en

« ., ., -1
una condicion de 256 scans y una resolucion de 4 cm'™.
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IV.2.6.1 Resultados obtenidos en las experiencias de andlisis por DRIFTS.

En la Figura IV.25 se presentan los espectros obtenidos por DRIFTS para los

catalizadores reducidos PACIRX, PANRX, RuCIRX y el soporte RX3 sin ningun tratamiento.

% PACIRX é
=
£
- w% PANRX
S
%g
IS {
% RuCIRX 1
£ %
N
N RX3 2
2
N

T T T T T T T T T T T T T T T T
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Figura IV.25: Espectro obtenido mediante DRIFTS de los catalizadores metalicos: PACIRX, PANRX, RuCIRX
y el soporte NORIT RX3.

En los espectros de DRIFTS obtenidos para los diferentes muestras analizando la zona
comprendida entre 750 y 930 cm” (4rea en color rojo), no se aprecia diferente
comportamiento entre los catalizadores y el soporte; esta zona se puede asignar a las
adsorcion intensa que presentan los compuestos aromaticos en el intervalo de 690 a 900 cm™,
que se debe a flexiones del enlace C-H fuera del plano, este tipo de adsorcion esta
influenciada por el grado de sustitucion del anillo aromatico, es decir si el mismo es:

monosustituido, disustituido en las posiciones orto, meta o para, trisustituido, etc®],
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La regién marcada en color verde, con un maximos en 1573 se puede deber a la

1 ~
(19} (70na en color verde), sefial que se

presencia de grupos organicos con forma de quinonas
incrementa notablemente en los catalizadores PANRX y RuCIRX,

Por ultimo, analizando en conjunto las regiones comprendidas entre: 960 a 1060 cm’™,
1124 a 1200 cm™ y 2806 a 3005 cm™, zonas marcadas en color negro. Esta region se puede
asignar a grupos fendlicos, presentes en la estructura molecular del soporte, donde la region
comprendida entre 960 a 1060 cm™ (con un méximo en 1002 cm’) es asignada al
comportamiento stretching C-OH, mientras que las regiones 1124 a 1200 cm™ (con un
maximo en 1160 cm™) y 2806 a 3005 cm™' son sefiales asignadas al enlace O-H. Habiendo
establecido la asignacion de las bandas de los grupos fenodlicos se puede observar que el
espectro DRIFTS del catalizador PACIRX permanece sin cambios con respecto al del soporte
RX3, mientras que los catalizadores PANRX y RuCIRX presentan una clara desaparicion de
los picos asignados a los grupos fendlicos y aparecen nuevos en la regiéon comprendida entre
1000 a 1280 cm™, los que se pueden asignar a las bandas de stretching C-O de los
éterest 144,

El comportamiento de la desaparicion de los grupos fendlicos presentes en el soporte y
aparicion de éteres, sobre el mismo, en la muestra PANRX; se puede explicar recordando el
procedimiento de preparacion del catalizador en donde la solucidon impregnante se prepard
con una solucién de HNO; IM. El 4&cido HNOj es conocido por poseer propiedades de agente
oxidante enérgico sobre la superficie de los carbones.

En el catalizador RuCIRX se observo un comportamiento en el espectro obtenido por
DRIFTS, muy similar al del catalizador PANRX. Sin embargo, esta muestra RuCIRX, al igual
que el catalizador PACIRX, fueron preparados a partir de una solucién acidificada con HCI

1M y utilizando un precursor metalico clorado, observandose una clara diferencia entre ambos

catalizadores. La muestra PACIRX no presenta desaparicion de grupos organicos fendlicos en
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comparacion con el soporte carbon RX3 y la muestra RuCIRX presenta una desaparicion de
los grupos fenolicos y aparicion de grupos éteres, posiblemente debido a un proceso de
oxidacion de los grupos fendlicos catalizado por el Ru y la temperatura de secado empleada

en la elaboracion del mismo.

IV.2.7. Espectroscopia Fotoelectronica de rayos X (XPS)

La técnica de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) es una de las mas
empleadas para la caracterizacion de catalizadores. Esta permite obtener valiosa informacion
sobre la naturaleza de las especies metélicas presentes en el catalizador como también la
incidencia del soporte, tratamientos térmicos, naturaleza de las sales precursoras, etc. sobre el
estado electronico final de los metales.

Cuando el soporte del catalizador analizado fue Al,O; se tomd como BE de referencia
la senal correspondiente Al 2ps;, igual a 74,5 eV y cuando el soporte empleado fue Carbén
RX3 o material compuesto Composites se tomod como referencia la BE del C 1s igual a

284,60 eV.

IV.2.7.1. Resultados de XPS de los catalizadores soportados sobre Al;,03

En esta seccion se presentaron todos los resultados obtenidos por XPS de los

catalizadores preparados a partir de Al,Os;. En funcion de los resultados obtenidos en las

experiencias de hidrogenacion de estireno a etilbenceno y las de envenenamiento con tiofeno
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y tiofano, los que se presentaran en el Capitulo V, se concedidé mayor atencion a los
catalizadores preparados a partir de Pd.

Con el objetivo de ordenar la presentacion de los resultados obtenidos por esta técnica,
primero se expondran los obtenidos a partir de los catalizadores sin el tratamiento de
reduccion, es decir de los sometidos al tratamiento de calcinacion en aire como a los que no se
les realiz6 este tratamiento térmico.

Los primeros resultados que se exponen son los obtenidos a partir de los catalizadores
preparados a partir del precursor PA(NO;), sin el tratamiento de reduccion. En las Figura
IV.26-a y Figura IV.26-b se pueden observar los espectros de XPS obtenidos para el
catalizador calcinado a 773 K durante 3 hs. en aire (PANAIIL,3-SR) y el catalizador sin el
tratamiento de calcinacion (SC-PANAIL,3-SR), respectivamente. El catalizador PANAI1,3-SR
presenta un unico valor de BE de 336,6 ¢V correspondiente a la especie PAO! 4%,

En la serie de los catalizadores sin tratamiento de calcinacion la muetra SC-
PdNAI1,35-SR presenta una tnica BE en Pd3ds, de 336,8 eV correspondiente a pdoti+>-1481
provenientes de la descomposicion del Pd(NO;), durante el tratamiento de secado en la
preparacion o por el alto vacio empleado en la técnica de XPS; esto es confirmado por la
ausencia de N en la superficie, ademas no se observo senal a 338,2 eV correspondiente a los

valores reportados para la sal PA(NO5),!*".

a . PdNAI1,35-SR b . SC-PdNAI1,35-SR

Cuentas/s
Cuentas/s

332 334 336 338 340 342 344 346 332 334 336 338 340 342 344 346

Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)

Figura IV.26: Resultados de XPS de los catalizadores sin reducir de Pd/Al,O; preparados a partir de PA(NO3),:
a) catalizador calcinado PANAI1,3-SR, b) catalizador sin calcinar SC-PdNAI1,3-SR.
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A los catalizadores de Pd preparados a partir de PdCl, se le realizaron, de la misma
forma que a los catalizadores preparados con Pd(NOs),, los analisis de XPS para la muestra
con el tratamiento térmico de calcinacion en aire a 773 durante 3 hs. (PdCIAI1,3-SR) y sin el
tratamiento de calcinacion (SC-PACIAIL,3-SR); los resultados se presentan en las Figuras
IV.27-a y IV.27-b, respectivamente. El catalizador calcinado y sin reducir PACIAI1,3-SR en

el espectro de XPS presenta dos valores de BE Pd3ds;, de 335,2 eV y 337,5 eV. El valor de

0 [145-148]

335, 2 eV corresponde a P el que posiblemente proviene de la descomposicion de

PdClI; o PdO, presente en la muestra sin calcinar, la que podria ocurrir debido al alto vacio
utilizado en las experiencias de XPSP™'*). El otro valor de 337,5 eV se puede asignar a PdCl,

(146,1471 Pd,Cl,O,. En la muestra SC-PdCIAI1,3-SR se obtuvieron dos sefiales de BE Pd3ds,

145-147]

de 336,6 eV y 338,4 eV donde la primera puede se asignada a la presencia PdO! oa

especies superficiales electrodeficientes de Pd con la forma PdcCl,O,. La especie Pd,Cl,0O,,

[30]

segun Gaspar y Dieguez'”™, se encuentra comprendida entre la BE de PdO (336,3 eV) y la del

PdCl, (337,8 ¢V). La segunda sefial puede ser asignada a la presencia de especies PdCl, 1'%,

H,PdCly; ™! o jones Pd*" altamente dispersos y polarizados por la presencia de CI

(4]

proximos .
a . PdCIAIL,35-SR b SC-PdCIAI-SR
. -

o %) ‘e

g 2

@ @

S S . -

) @) . .

% b -
32 334 3% 3% 340 M2 M4 346 32 3 3% 33 340 342 344 346

Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)

Figura IV.27: Resultados de XPS de los catalizadores sin reducir de Pd/Al,O; preparados a partir de PdCl,: a)
catalizador calcinado PdCIAl1,3-SR, b) catalizador sin calcinar SC-PdC1Al1,3-SR.
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Establecidas las posibles especies presentes en la superficie de los catalizadores de Pd,
se presentaran los resultados obtenidos para los mismos pero reducidos en H, a diferentes
temperaturas (358, 473 y 673 K).

Los catalizadores preparados a partir de PA(NO3), y reducidos a 673 K (PdNAI1,3-673
y SC-PdNAI1,3-673), presentan cada uno una unica BE Pd3ds, de 334,8 eV y 335,1 eV,
respectivamente, asignado a la especie Pd’. Los espectros de XPS obtenidos para estas

muestras se presentan en la Figura [V.28-a 'y IV.28-b.

a . PdNAI1,35-673 b SC-PdNA1,35-673
o XY \
0 7)) .
] E o .'. 0 .
= c 0 . °
=] . 3 o’ R
0 O VA ..

o P '-' . * [] " o
331 333 335 337 339 341 343 345 331 333 335 337 339 34 343

Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)

Figura IV.28: Resultados de XPS de los catalizadores Pd/Al,O; preparados a partir de Pd(NO;),, reducidos a
673 K: a) catalizador calcinado PANAI1,3-673, b) catalizador sin calcinar SC-PdNAI1,3-673.

Los catalizadores (calcinados y sin calcinar) preparados a partir de PdCl,, fueron
sometidos a diferentes temperaturas de reduccion (358, 473 y 673 K),

Los espectros de XPS obtenidos para las muestras sometidas al tratamiento de
calcinacion, se presentan en la Figura IV.29-a, IV.29-b y IV.29-c. En esta serie se obtuvieron
los siguientes resultados de BE Pd3ds,; PACIAI1,3-358 = 335,8 eV, PdCIAlL,3-473= 335,6
eV y , PdCIAIL,3-673= 335,6 eV. En los resultados, se puede apreciar que el Pd no se
encuentra en ninguna de las muestras como Pd’ y se encuentran ligeramente electrodeficiente,
existiendo un pequefio descenso de 0,2 eV en el valor de BE entre la muestra reducida a 358

K y 473 K y ninguna modificacién entre esta ultima y la muestra reducida a 673 K.
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Posiblemente, la electrodeficiencia del Pd se debe a la presencia de especies superficiales no

reducidas de la especie Pd,Cl,O, o a la aparicion de una nueva especie superficial formada

durante el proceso de reduccion, definida con al formula Pd"" --- H'™* ...c7~ 130151

a PdCIAI1,35-358 b oo PdCIAI1,35-473
£ Y
] [}
8 8
c c
() ()
jun ]
@) ®)
331 333 33 337 339 341 343 345 331 333 33 337 339 341 343 345
Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)
c .. PdCIAI1,35-673

Cuentas/s

331 333 33 337 339 341 343 345
Energia de Enlace (eV)

Figura IV.29: Resultados de XPS de los catalizadores calcinados Pd/Al,O; preparados a partir de PdCl,,
reducidos a distintas temperaturas: a) catalizador PdC1Al1,3-358, b) catalizador PdCIAI11,3-473, ¢) catalizador
PdCIAIL,3-673.

En los catalizadores sin calcinar preparados a partir de PdCl,, se obtuvieron diferentes
valores de BE para el Pd que sus homologos calcinados. Los espectros para las muestras sin
calcinar y reducidas a 358, 473 y 673 K, se presentan en la Figura IV.30-a, IV.30-b y IV.30-c,
respectivamente. En esta serie de catalizadores se obtuvieron para la BE Pd3ds,; SC-

PdCl1All1,3-385= 336,2 eV, SC-PdCIAlL,3-473= 335,9 eV y SC-PdCIAll,3-673= 335,8 eV.
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Estos valores hallados se asignan a la presencia de especies electro deficientes de Pd (Pd+6 0

Pd™) originada por la presencia de CI sobre la superficie del catalizador.

a SC-PdCIAI1,35-358 b o SC-PdCIAI1,35-473
@ Y
g g
c c
[} [}
> jun ]
O O
331 333 335 337 339 341 343 331 333 335 337 339 341 343 345
Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)
c . SC-PdCIAI1,35-673

Cuentas/s

331 333 335 337 339 341 343 345

Energia de Enlace (eV)

Figura IV.30: Resultados de XPS de los catalizadores sin calcinar Pd/AL,O; preparados a partir de PdCl,,
reducidos a distintas temperaturas: a) catalizador SC-PdCIAIl1,3-358, b) catalizador SC-PdC1All1,3-473, ¢)
catalizador SC-PdCIAll,3-673.

Hasta aqui se presentaron todos los resultados obtenidos de XPS para los catalizadores
de Pd utilizando como soporte Al,O3, quedando aun los catalizadores de Pt, Ru, Rh y Ni.

En los catalizadores de Pt/Al,Os, se determin6 la BE del Pt 4ds;, y no la BE 4f;, de
mayor intensidad debido al solapamiento de esta tltima con la sefial 2ps;, del Al, presente en
el soporte. El catalizador de Pt calcinado sin reducir denominado PtCIAl1,3-SR, presento los
valores de BE Pt4ds,, de 314,7 eV y 316,9 eV, estos valores obtenidos se pueden asignar a la

152]

. . 2+ . , . . .
presencia de especies de Pt*" con estequiometria desconocidal®?!. El catalizador calcinado
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reducido a 673 K (PtClAll1,3-673) presentd valores de 314,0 eV correspondiente a la

1461971y 316,0 eV, este valor en catalizadores de platino reducido se asignada a

presencia Pt°!
especies electrodeficientes Pt°" o a especies oxidadas de Pt(II) remanentes, indicando una
fuerte interaccion entre el Pt y el soporte!'*?. El catalizado de Pt sin calcinar y reducido a
673K (SC-PtCIAl1,3-673) presentd dos valores de BE, uno a 313,9 eV asignado a Pt” y otro a
316,2 eV asignado a especies electrodeficientes Pt o a especies oxidadas de Pt(Il)

remanentes. Los espectros obtenidos para los XPS de los catalizadores de Pt soportados sobre

AlL,Os;, se muestran en la Figura IV.31-a, 31-by 31-c.

a PtCIAIL1,35-SR b . . PtCIAI1,35-673

Cuentas/s
Cuentas/s

311 312 313 314 315 316 317 318 319 320 321 311 312 313 314 315 316 317 318 319 320
Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)

C *.’ SC-PtCIAIL,3-673

Cuentas/s

311 312 313 314 315 316 317 318 319 320 321
Energia de Enlace (eV)

Figura IV.31: Resultados de XPS de los catalizadores Pt/Al,O3 preparados a partir de PtCIgH,. a) catalizador
calcinado sin reducir PtCIAI1,3-SR, b) catalizador calcinado y reducido PtCIAll1,3-673, c) catalizador sin
calcinar y reducido SC-PtClAll1,3-673.
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En los catalizadores de Ru soportados sobre Al,Os, tanto en la muestra calcinada como
no calcinada y reducidas a 673 K denominadas RuCIAll,3-673 y SC-RuClAll,3-673, se
obtuvo el mismo de 279,8 correspondiente a la BE 3ds;,. El valor hallado corresponde a la

presencia de la especie Ru’ ¥ Los espectros obtenidos se presentan en la Figura IV.32-a

y IV.32-b.
a RUCIAI1,35-673 b SC-RuClAl1,35-673
@ X% B
%) %) y
S S :
c c .
[} () o
= = . .
(@) @) RE A
o
276 278 280 282 284 286 288 276 278 280 282 284 286 288
Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)

Figura IV.32: Resultados de XPS de los catalizadores Ru/Al,O; preparados a partir de RuCl;. a) catalizador
calcinado y reducido RuClAll,3-673, b) catalizador sin calcinar y reducido SC-RuClAll,3-673.

El catalizador de Rh soportados sobre Al,Os;, calcinado y reducido a 673 K
(RhCIAI1,3-673) presentd6 una BE Rh3ds,, igual a 306,9 eV, correspondiente a la especie

metalica Rh® 1% E] espectro obtenido para esta muestra, se presenta en la Figura IV.33.

RhCIAI1,35-673

Cuentas/s

303 304 305 306 307 308 309 310 311 312 313 314 315
Energia de Enlace (eV)

Figura IV.33: Espectro de XPS obtenido para el catalizador calcinado y reducido Rh/Al,O3 (RhClAl1,3-673).
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En los catalizadores de Ni soportados sobre Al,O; calcinados y reducidos a 673 K
preparado a partir de NiCl, (NiCIAlI1,3-673) o de Ni(NOs), (NiNAI1,3-673). Para ambas

muestras se obtuvo una BE en 2p;, de 853,5 eV, la cual se puede asignar a la presencia de la

- ng:0 [146,148,1 . .
especie Ni° 1461481531 T o5 espectros de XPS obtenidos se presentan en la Figura IV.34-a y
IV.34-b.

a NiCIAI1,35-673 b ) NiNAI1,35-673

L () .
] [}
s s
c c
(3] [}
] ]
O O
849 851 853 855 857 849 851 853 855 857
Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)

Figura IV.34: Espectros de XPS obtenido para los catalizadores Ni/Al,O; calcinados y reducidos. a) NiCIAll,3-
673, b) NiNAI1,3-673.

En la Tabla IV.14 se presentan en forma resumida y ordenada todos los resultados

obtenidos de XPS para los catalizadores metalicos soportados sobre Al,Os.

Capitulo IV / Pagina 70 - 108



Juan Manuel Badano Universidad Nacional de Litoral afio 2009

“HIDROGENACION SELECTIVA DE DOBLE LIGADURAS EXOCICLICAS DE HIDROCARBUROS AROMATICOS”

Tabla 1V.14: Resultados de XPS de las muestras soportadas sobre AL,O4

Catalizador Elemento Orbital BE FWHM CI/'M
(eV) (eV) (at/at)
SC-PdCIAIl1,35-SR Pd 3dsp 336,7 (48%) 1,90 4,43
338,4 (52%) 1,90
SC-PdNAI1,35-SR Pd 3dsp 336,8 (100%) 2,12 -
PdCIAIL1,35-SR Pd 3dsp 335,2 (53%) 2,12 2,81
337,5 (47%) 2,12
PdNAI1,35-SR Pd 3dsp 336,6 (100%) 1,90 -
PtClAIl1.35-SR Pt 4ds), 314,7 (27%) 2,20 3,91
316,9 (73%)
SC-PdCIlAl1,35-673 Pd 3dsp 335,8 (100%) 2,12 1,34
SC-PdClAl1,35-473 Pd 3dsp 335,9 (100%) 2,00 1,83
SC-PdClAl1,35-358 Pd 3dsp 336,2 (100%) 2,00 7,00
SC-PdNAI1,35-673 Pd 3dsp 335,1 (100%) 2,00 -
SC-PtClAll1,35-673 Pt 4ds), 313,9 (33%) 2,41 2,53
316,2 (67%)
SC-RuClAll1,35-673 Ru 3dsp, 279,8 (100%) 2,20 -
PdClAll1,35-673 Pd 3dsp 335,6 (100%) 1,90 0,74
PdCIAI1,35-473 Pd 3dsp 335,6 (100%) 2,00 1,01
PdClAl1,35-358 Pd 3dsp 335,8 (100%) 2,00 5,36
PdNAI1,35-673 Pd 3dsp 334,8 (100%) 1,90 -
PtClAl1,35-673 Pt 4ds), 314,0 (27%) 2,10 2,14
316,0 (73%)
Rh CIAI1,35-673 Rh 3dsp 306,9 (100%) 1,90 -
RuClAll1,35-673 Ru 3dsp 279,8 (100%) 2,0 -
NiClAll,35-673 Ni 2p3p 853,5 (100%) 2,30 1,87
NiNAI1,35-673 Ni 2p3p 853,5 (100%) 2,60 -
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IV.2.7.2. Resultados de XPS de los catalizadores soportados sobre carbon RX3

En esta seccion se informara los resultados obtenidos mediante la técnica de XPS de
los catalizadores metélicos soportados sobre el carbon NORIT RX3.

Es importante destacar que en esta seccidon solo se realizaron los andlisis de los
catalizadores en las condiciones empleadas durante la reaccion, es decir: las muestras previo a
la realizacion del estudio fueron reducidas en flujo de H; a una temperatura de 673 K.

En el catalizador preparado a partir de PdCl,, denominado PdCIRX, se obtuvo un
valor de BE para el Pd 3ds,, de 335,3 eV y en el catalizador prepaardo a partir de PA(NO3),,
denominado PANRX se obtuvo un valor de 334,9 eV, estos valores de BE corresponderian a
la especie Pd’.

El catalizador de Pt, denominado PtCIRX, present6é un valor de en la region de BE

415, igual a 70,8 eV asignado a la presencia de p0 [146-148]

El catalizador de Ru, presentd un valor de BE de 280,0 asignada a la especie Ru’ '

148]

En ambos catalizadores de Ni presentan una BE 2ps;, proxima a 854,1 eV,
considerando estos valores y la forma obtenida de los espectros de XPS se puede afirmar que
el Ni superficialmente se encuentra como NiO!*®,

Los espectros de XPS, obtenidos para los catalizadores elaborados con carbon NORIT
RX3, se presentan en la Figura [V.35, mientras que los resultados numéricos de los analisis se

presentan ordenados en la Tabla IV.16.
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a ..| 525eV \ PACIRX b L 525eV PANRX

Cuentas/s
Cuentas/s

331 333 335 337 339 341 343 345 331 333 335 337 339 341 343 345
Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)

c [, 33 PtCIRX d of alev \ RUCIRX

Cuentas/s
Cuentas/s

277 278 279 280 281 282 283 284 285 286 287 288 289
Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)

e NiCIRX f NiNRX

Cuentas/s
Cuentas/s

. P o\ o "n" . .
.
.
.
Ve ® .0. doe . . .
- T T T o T T T T

848 850 852 854 856 858 860 862 864 866 868 848 850 852 854 856 858 860 862 864 866 868
Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)

Figura IV.35: Espectros de XPS obtenido para los catalizadores preparados con carbon NORIT RX3 y
reducidos a 673 K; a) PACIRX, b) PANRX, c¢) PtCIRX, d) RuCIRX, e¢) NiCIRX3 y f) NiNRX.
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Tabla 1V.15: Resultados de XPS de las muestras soportadas sobre carbon NORIT RX3

Catalizador Elemento Orbital BE FWHM
(eV)

PdCIRX-673 Pd 3ds); 335,3 (100%) 2
PdNRX-673 Pd 3ds); 334,9 (100%) 1,9
PtCIRX-673 Pt 4t 70,8 (100%) 1,9
RuCIRX-673 Ru 3ds); 280,0 (100%) 1,9
NiCIRX-673 Ni 2psn 854,0 (100 %) -
NiNRX-673 Ni 2psn 854,3 (100%) -

1V.2.7.3. Resultados de XPS de los catalizadores de Pd-Composite

Esta seccion estd dedicada totalmente a los resultados de XPS obtenidos para los
catalizadores fabricados con las dos variantes del soporte Composite.

Todos los catalizadores Composites fueron elaborados a partir de la impregnacion del
soporte con una solucién de PdCl,. Para cada tipo de soporte se prepararon los catalizadores
de forma de obtener dos cargas de Pd diferentes, las cuales fueron 0,3% y 1,3% w.

Con la intencién de ordenar la presentacion se los resultados primero se expondaran
los resultados obtenidos de los catalizadores previo a su reduccion y luego la de los mismos
reducidos en flujo de H, a 473 K. Los valores de BE del Pd que se reportan, corresponden al
orbital 3ds,.

Los espectros de XPS obtenidos para los catalizadores de Pd/Composite sin reducir,
conteniendo cargas de 0,27% y 1,03% w de Pd, denominados respectivamente PABTAI10,3-SR

y PABTAI1L,2-SR, se presentan en la Figura [V.36-a y IV.36-b.
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a PdBTAIO,3-SR b . PABTAI1,2-SR

Cuentas/s
L)
Cuentas/s

332 334 33 338 340 342 344 346 332 334 336 338 340 342 344 346
Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)

Figura IV.36: Espectros de XPS obtenido para los catalizadores Composite Pd/BTALI previo al tratamiento de
reduccion: a) PABTAI0,3-SR, b) PABTALIL,2-SR.

La muestra PABTAI0,3-SR, present6 dos valores de BE. El menor valor de 335,6 eV
puede asignarse a la especie PdO formada durante la etapa de secado de preparacion del
catalizador, la otra sefial ubicada en 337,7 eV puede deberse a la presencia de PdCl, [146'148]_

La muestra PABTAI1,2-SR, al igual que la muestra de menor carga metalica, presento
dos valores de BE. El menor valor de 336,7 eV puede asignarse a la especie PdO formada

durante la etapa de secado de preparacion del catalizador como también a la especie PdCl, ['**-

8] La otra sefial ubicada en 338,1 eV puede deberse a la presencia de H,PdCl4 431 4 otra
especie formada por la interaccion con el soporte de naturaleza desconocida.
Los espectros de XPS obtenidos para los catalizadores de Pd/Composite sin reducir,

conteniendo cargas de 0,27% y 1,03% W de Pd, denominados respectivamente PAUTAIO,3-

SR y PAUTALII1,2-SR, se presentan en la Figura [V.37-ay IV.37-b.

a PdUTAIO,3-SR b PdUTAIL,2-SR

Cuentas/s
Cuentas/s

332 334 336 338 340 342 344 346 332 334 336 338 340 342 344 346
Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)

Figura IV.37: Espectros de XPS obtenido para los catalizadores Composite Pd/UTAI previo al tratamiento de
reduccion: a) PAUTAIO,3-SR, b) PAUTAI1,2-SR.
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La muestra PAUTAIO0,3-SR, presentd dos valores de BE. El menor valor de 335,1 eV
puede asignarse a Pd’ proveniente de la descomposicion del PdClL, o PdO debido a las
condiciones de alto vacio a que se emplean durante en la técnica XPS'***>%] Este

1301 cn

fenomeno de reduccion de metal también fue reportado por Gaspar y Dieguez
catalizadores de Pd/Al,O3; sometido a analisis por XPS. Es importante destacar que no se
puede descartar que el soporte Composite posea efecto reductor. La otra sefial ubicada en
337,7 eV se puede deber a la presencia sobre la superficie de PACl, 41481,

La muestra PABTAI1,2-SR, al igual que la muestra de menor carga metalica, present6
dos valores de BE. El menor valor de 335,9 eV puede asignarse a la especie PdO formada
durante la etapa de secado de preparacion del catalizador, la otra sefial ubicada en 337,2 eV
puede deberse a la presencia de de PdC, 461481

En los catalizadores Pd/Composite reducidos a 473 K se obtuvieron para todas las
muestras valores comprendidos entre 335,0 eV y 335,3 eV (ver Tabla IV.16) correspondiente
al Pd’. Los espectros de XPS obtenidos para las muestras reducidas PABTAI0,3-473 y
PdBTAI1,2-473, se presentan en la Figura IV.38-a y IV.38-b mientras que los espectros de las

muestras PAUTAI0,3-473 y PAUTALI1,2-473, se presentan en la Figura IV.39-a y IV.39-b.

a PdBTAIO,3-473 b PdBTAI1,2-473

Cuentas/s
Cuentas/s

330 332 334 336 338 340 342 344 330 332 334 336 338 340 342 344 346
Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)

Figura IV.38: Espectros de XPS obtenido para los catalizadores Composite Pd/BTALI reducidos en H, a 473 K:
a) PdABTAI0,3-473, b) PABTAI1,2-473.
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a PdBTAIO,3-473 b PdBTAI1,2-473

Cuentas/s
Cuentas/s

330 332 334 336 338 340 342 344 330 332 334 336 338 340 342 344 346
Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)

Figura IV.39: Espectros de XPS obtenido para los catalizadores Composite Pd/UTAI reducidos en H, a 473 K:
a) PAUTAIO,3-473, b) PAUTAI1,2-473.

Todos los resultados obtenidos de los catalizadores Composites de paladio utilizando

la técnica de XPS se presentan en la Tabla IV.16

Tabla IV.16: Resultados de XPS de las muestras soportadas sobre Composite

Catalizador Elemento  Orbital BE FWHM CI/M Al/Pd AlVO N/Pd
(eV)
PdBTAIO,3-SR Pd 3ds, 335,6 (34%) 2 1,95 - - -
337,7 (66%) 2
PdBTAIL,2-SR Pd 3ds 336,7 (63%) 2 1,65 1,20 0,25 -
338,1 (37%) 2
PdUTAIO,3-SR Pd 3ds, 335,1 (42%) 2 2,15 4,32 0,29 2,35
337,0 (58%) 2
PdUTAIL,2-SR Pd 3ds, 335,9 31%) 2 2,00 3.91 0.28 1.61
337,2 (69%) 2
PdBTAI0,3-473 Pd 3ds, 335,0 (100%) 2 - 5,95 0,37 -
PdBTAI1,2-473 Pd 3ds, 335,3 (100%) 2 1 3,24 0,29 -
PdUTAIO,3-473 Pd 3ds, 335,0 (100%) 2,1 - 5,30 0,40 0,72
PdUTAIL,2-473 Pd 3ds, 335,3 (100%) 2,1 - 5,03 0,48 -

Los resultados obtenidos por XPS para las muestras Composites de distitas
concentraciones de Pd, luego de ser reducidas 1 h a 473 K, indicaria que el paladio

superficialmente se encuentra completamente reducido (Pd°).
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IV.3. COMPOSICION QUIMICA ELEMENTAL DE LOS CATALIZADORES

Los resultados de contenido metalico real de los catalizadores se presentaron en la
seccion IV.4.1. En esta seccion se informardn los resultados del contenido de Cl, Pd y Al
presente en los catalizadores de Pd, determinados mediante titulacion de CI" con AgNOs y por
EPMA.

Para la aplicacién de la técnica EMPA, los especimenes se examinaron con un
Microscopio Electronico de Barrido, marca JEOL, modelo JSM-35C, equipado con un
sistema dispersivo en energia, marca EMPA, que permite realizar analisis quimico elemental
por rayos X. Esta técnica, conocida como Microanalisis de Rayos X por Sonda de Electrones
(EPMA), permite detectar s6lo aquellos elementos cuyo nimero atdmico esté comprendido
entre 11 (sodio) y 92 (uranio) inclusive.

El andlisis quimico elemental cualitativo se llevo a cabo tratando los espectros de
rayos X con el software del sistema EDAX. Los resultados semicuantitativos se obtuvieron
usando el método cuantitativo tedrico, comunmente denominado SEMIQ, que no requiere del
empleo de estandares. Los espectros de rayos X se adquirieron con una tension de aceleracion
de 20 kV. La metodologia analitica empleada considera como el cien por cien al total de
elementos presentes detectados. La distribucion porcentual se expresa sobre la base de esta
consideracion

Mediante andlisis quimico por titulacion de las muestra digeridas se determino el
contenido de cloro total en los catalizadores 1,35% Pd/Al,O; elaborados a partir del precursor

PdCl,. Utilizando la técnica EMPA se determiné la composicion elemental de Al, Cl y Pd.
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IV.3.1. Determinacion de CI utilizando la técnica de titulacion

La técnica de determinacion de Cl utilizando el método de titulacion, nos proporciona
un valor promedio del contenido de CI” presente en la muestra.

Para la determinacion de Cl’, una masa conocida de la muestra a determinar se digiere
en una solucion al 50 % de H,SOs, los vapores son recolectados en una solucion basica de
NaOH; luego, sobre esta soluciéon se agrega un volumen de solucion de AgNO; de
concentracion conocida, de manera de asegurar la total precipitacion del Cl” (proveniente de la
muestra digerida). El CI” presente reacciona para formar AgCl, especie que precipita hacia el
fondo del recipiente. El siguiente paso es determinar el contenido de AgNO; con una solucién
de sulfocianuro de potasio utilizando alumbre férrico como indicador y de esta manera
utilizando una titulacion indirecta se determind el contenido de C1” de cada muestra.

Los resultados obtenidos de Cl” para las muestras 1,35 % Pd/Al,Os, con y sin el
tratamiento de calcinacion y reducidos en H; durante 1 h. a temperaturas de 358, 473 y 673 K;
se presentan en la Tabla IV17. En la misma también se muestran las relaciones atomicas

Cl/Pd promedio calculadas para estas muestras.

Tabla IV.17: Resultado quimico del contenido promedio de cloro presente en los catalizadores 1,35 % Pd/AlL,Os
preparados a partir de precursor PdCl,, calcinado y sin calcinar y reducidos a diferentes temperaturas.

Catalizador Temp. Red. % CI' Cl/Pd
(K) (g CI'/100 g cat) (at/at)
PdCIAI-SR No 0,68 1,55
PdCIAI-358 358 0,56 1,28
PdCIAI-473 473 0,12 0,27
PdCIAI-673 673 0,064 0,15
SC-PdCIAI-SR No 1,20 2,74
SC-PdCIAI-358 358 0,62 1,42
SC-PdCIAI-473 473 0,40 0,92
SC-PdCIAI-673 673 0,20 0,46
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Comparando los resultados obtenidos se puede observar que a igual temperatura de
reduccion los catalizadores sin calcinar presentan mayor contenido en Cl', que las muestras
sometidas al tratamiento de calcinacion.

Por otro lado también se observa que en ambas serie de catalizadores a medida que se

incremento la temperatura de reduccion, disminuye el contenido de CI.

IV.3.2. Determinacion elemental de Al, Cl y Pd utilizando la técnica EPMA

Con el objeto de determinar la penetracion radial del Pd en el soporte durante la
preparacion de los catalizadores en pellet, los mismos fueron cortados y sometidos a estudios
de analisis quimico elemental EPMA.

En la Tabla IV.18 se presentan los valores, expresados en % en peso, obtenidos
utilizando la técnica de analisis EPMA. Por el principio de funcionamiento de la técnica solo
se pudo detectar los elementos Al, Cl y Pd quedando excluidos O, C y N. Los valores de % w
de los elementos (porcentaje en base libre de los elementos O, C y N) que se presentan en la
Tabla.18 son un promedio de regiones de profundidad de 15 pm, 30 um, 45 um, etc.
haciéndose el andlisis desde la superficie externa hacia el interior del catalizador en pellets.
Los porcentajes presentados son un promedio de las concentraciones en una zona de 15 x 15
um, region que cubre el analisis de la zonda.

Las muestras analizadas utilizando EPMA fueron: los catalizadores Composites de 1,2
% Pd sin reducir y reducidos a 473 K (muestras PAUTAI1,3 y PdBTALIL,3), los catalizadores
Composites conteniendo aproximadamente 0,25% Pd sin reducir (muestras PAUTAIO,2 y

PdBTAIO,2), el catalizador 1,35% Pd/AL,O; calcinado y reducido a 673 K (muestra
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PdCIAl1,3-673), el catalizador comercial de Pd LD265 reducido a 473 K y el catalizador
comercial de Pd ENGELHARD reducido a 473 K.

En los resultados de EPMA, obtenidos para la muestra PABTAIL,2 se puede observar
que la muestra reducida presenta, principalmente en la region cercana a la superficie externa
del pellet, un marcado aumento en el contenido de Al comparado con la misma muestra no
reducida; esto se puede deber a que durante el proceso de reduccion efectuado a 473 K, las
moléculas orgénicas no incorporadas a la matriz polimérica son liberadas dejando mayor
superficie de la alimina expuesta antes recubierta por las moléculas organicas. Analizando el
contenido de Cl, como era de esperarse, la muestra reducida presenta menor contenido que la
no reducida; siendo interesante notar que en la muestra reducida en la region mas externa no
se detecta la presencia de Cl, mientras que si se presenta en las capas mas profundas. Tanto la
muestra no reducida como reducida presentan una disminucion gradual del contenido de Pd
desde la region externa hacia el interior del pellet, dejandose de detectar a partir de los 105
um.

En el catalizador PAUTALIL,2, con respecto a la composicion de elementos Al y Cl, se
observa el mismo comportamiento reportado con anterioridad para la muestra PABTAIIL,2
reducida y sin reducir. En esta muestra el Pd se deja de detectar a partir de los 120 um.

Los catalizadores Composite PdABTAIO0,2 y PAUTAIO,2 sin reducir, presentan una
disminucién del contenido de Cl y Pd desde el exterior hacia el interior del pellet, como
también se observo en las muestras PABTAIL,2 y PAUTALIL,2. Para la muestra PABTAIO0,2 no
se detectd Pd a partir de los 90 um, mientra que para la muestra PAUTAIO,2, se dejo de
detectar a partir de los 75 um. Las muestras con menor contenido de Pd presentan una menor

penetracion de este metal hacia el interior del pellet.
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Tabla 1V.18: Composicion quimica elemental de Al, Cl y Pd obtenidos por EPMA, para los catalizadores en
pellet.

Sin reducir Reducido
Muestra Espesor (um) Al (%w) Cl1(%w) Pd(%w) Al(%w) Cl(%w) Pd(%w)
PdBTAIL,2 15 46 19 35 71 0 29
30 43 23 34 73 1 26
45 51 21 28 76 1 23
60 69 15 16 82 1 17
75 92 4 4 94 2 4
90 96 2 2 95 0 5
105 100 0 0 100 0 0
PdUTAIL,2 15 44 15 41 73 2 25
30 50 17 33 76 3 21
45 68 15 17 84 4 12
60 79 10 11 90 4 6
75 90 5 5 93 1 6
90 93 4 3 94 1 5
105 98 1 1 97 1 2
120 100 1 0 100 0 0
PdBTAIO,3 15 56 16 28
30 62 16 22
45 73 12 15
60 89 5 6
75 94 3 3
90 98 2 0
PdUTAIO,3 15 61 17 22
30 76 12 12
45 94 4 2
60 97 2 1
75 100 0 0
PdCIAIL3 15 93 3 4
30 93 3 4
45 93 3 4
60 93 3 4
75 92 3 5
90 92 3 5
LD265 15 95 1 4
30 96 1 3
45 96 1 3
60 95 1 4
75 96 1 3
90 95 1 4
ENGELHARD 15 95 - 5
30 94 - 6
45 94 - 6
60 95 - 5
75 96 - 4
90 96 - 4
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En el catalizador calcinado y reducido 673 K denominado PdCIlAll,3-673, como
también en la muestra comercial LD265 reducida a 473, se observa que tanto el perfil de
concentracion del Cl como el de Pd se mantiene practicamente homogéneo dentro del area de
analisis. En la muestra comercial ENGELHARD el perfil de Pd, al igual que en las dos
muestras anteriores, se mantiene sin mayores variaciones. En estas muestras no se alcanzo a
determinar la profundidad de penetracion del Pd hacia el interior del pellet, pero se obtuvo
una estimacion de estos valores utilizando la técnica de andlisis dptico con lupa, siendo esta
técnica y sus resultados presentados a continuacion.

Creo conveniente destacar, en esta instancia de la escritura de los resultados
presentados, que las relaciones porcentuales de Al, Cl y Pd determinadas por EMPA y
corresponden a una unica medicidon y no a un promedio de distintas muestras, como se deberia
realizar para que los datos sean aceptados estadisticamente, sin embargo estos datos son de
utilidad para comprender mejor las cualidades y ventajas que presentan los soportes

Composite, frente a los tradicionales.
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IV.4. CARACTERIZACION POR IMAGENES DE LOS CATALIZADORES

Las imagenes de los catalizadores en pellet presentados en esta seccion fueron
obtenidos utilizando dos técnicas diferentes, las cuales fueron: caracterizacion por lupa y

caracterizacion por Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

IV .4.1. Caracterizacion optica con lupa de los catalizadores en pellets

La caracterizacion por lupa se basa en el principio de aumento Optico por lentes. Para
realizar los estudios se utilizd una lupa Nikon SM7-645 con aun rango de aumento
comprendido entre 0,8x a 5x. Para obtener una referencia del tamafio de los detalles
observados en cada muestra, se coloco sobre las mismas una referencia de 0,08 mm que se
puede apreciar en las imagenes.

En la Figuras 1V.40-a, 1V.40-b, IV.40-c y IV.40-c, se presentan las imagenes
obtenidas para el catalizador Composite PABTAI1,2. En todas las imagenes, ubicada sobre la
superficie externa del pellet, se puede observar una franja mas oscura con un espesor inferior
a 0,08 mm, formada por la presencia de Pd. La Figura 1V.40-c es una foto con mayor
ampliacion de la region donde se encuentra ubicado el Pd. En la Figura IV.40-d la muestra
presenta claramente una fisura sobre en la estructura del material compuesto utilizado como
soporte, esté tipo de irregularidades permitid6 que el Pd ingrese al interior del pellet. Las
irregularidades estan principalmente relacionadas con la temperatura de polimerizacion
empleada durante el proceso de elaboracién de los materiales Composites, si se utiliza una
temperatura muy enérgica (en este caso superior a los 393 K) ocurre que en conjunto con el

inicio de las reacciones de polimerizacion radicalarias se generan procesos de evaporacion de
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las moléculas organicas aun no incorporadas en la matriz polimérica ocasionando la
existencia de oclusiones con conexion hacia el exterior, este tipo de imperfecciones son
evitadas utilizando menores temperaturas de polimerizaciéon como se puede observar en las
Figuras 1V.40-a, IV.40-b, IV .40-c.

El catalizador Composite PABTAIO0,2 (Figuras IV.41-a, IV.41-b), elaborado con un
soporte Composite de igual composicion que el utilizado para el catalizador PABTAIL,2, con
un contenido aproximado de 0,25% de Pd claramente presenta en la parte externa del pellet
una region oscura de menor espesor que la observada en el catalizador conteniendo 1,2% Pd.

Las Figuras 1V.42-a, 1V.42-b, 1V.42-c y IV.42-d; corresponden a imagenes del
catalizador Composite PAUTALIL,2. En estas imagenes se puede observar que el espesor de la
capa de Pd es un poco superior a la observada en el catalizador PABTAIIL,2. La Figura IV .42-
b es una imagen tomada con mayor ampliacion de la region externa del pellet donde se
encuentra alojado el Pd. En las Figuras IV.42-c y IV.42-d, se pueden observar la presencia de
oclusiones, generadas por elevada temperaturas de polimerizacion durante la elaboracion de
soporte Composite UTAL

El catalizador Composite PAUTAIO,2 (Figuras IV.43-a, IV.43-b), elaborado con un
soporte Composite de igual composicion que el utilizado para el catalizador PAUTAIL,2, con
un contenido de 0,25% w de Pd; claramente presenta en la parte externa del pellet una region
oscura de menor espesor que la observad en el catalizador conteniendo 1,2% Pd.

En las Figura 1V.44 se presenta las imagen obtenida para el catalizador 1,35%
Pd/Al,0O5 obtenido a partir de impregnar Al,O3 (CK300) con una solucién acida de PdCl,. En
la misma se puede apreciar un perfil homogéneo para el Pd, pero de un espesor mucho mayor
a los catalizadores preparados con los soportes Composite.

En las Figura IV.45-a, IV.45-b, se presentan las imagenes obtenidas para el catalizador

1,35% Pd/Al,Os, elaborado por impregnacion del soporte Al,O3; (CK300) con una solucién
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acida de Pd(NOs),. En estas imagenes a diferencia del catalizador obtenido a partir de PdCl,
se observa una distribucion inhomogénea de Pd hacia el interior del pellet. El catalizador
preparado a partir del precursor Pd(NOs), al igual que el obtenido a partir de PdCl, presentan
un espesor de la capa metalica muy superior a los catalizadores elaborados con los soportes
Composite.

Con la finalidad de poder comparar los resultados obtenidos en los catalizadores
elaborados para el trabajo de tesis, con los que se utilizan actualmente en los procesos
industriales en reacciones de hidrogenacion se obtuvieron imagenes de los catalizadores
comerciales a base de Pd LD265 (0,3% Pd) y ENGELHARD (0,5 % Pd). Las imagenes
obtenidas para la muestra comercial LD265 se presentan en la Figura IV.46-a y IV.46-b, en
las mismas se puede observar un espesor de la pelicula en los pellet no es del todo homogénea
y con un espesor superior a los 0,08 mm. El catalizador comercial ENGELHARD (Figuras
IV.47-a y IV 47-b) presenta una distribuciéon mas homogénea del Pd sobre la region externa
del pellet que el catalizador LD265, en este catalizador comercial también se observa un
espesor de pelicula metalica superior a la referencia de 0,08 mm.

Como resultado evidente de las imagenes de los catalizadores en pellet se puede
concluir que los catalizadores preparados con el soporte Composite, el espesor de la region
donde se encuentra el metal activo para la reaccion de hidrogenacion es significativamente
menor y mas uniforme que la que se puede obtener en los catalizadores preparados a partir de

Al,O3 o los comerciales.
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Figura IV.40: Fotos obtenidas por lupa del catalizador en péllet PdBTA11,2. ay b)corte transversal del pellet c)
ampliacion de la zona de Pd y d) oclusiones formadas por el uso de elevadas temperaturas de polimerizacion.
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Figura IV.42: Fotos obtenidas por lupa de 1 catalizador en pellets PAUTALIL,2. a) corte transversal del pellet b)
ampliacion de la zona de Pd; ¢ y d) oclusiones formadas debido a la elevada temperatura de polimerizacion.

g. ura : Fotos obtenidas or lpa de | catalizador en pellets PAUTALIOQ,3. a y b)corte transversal del pellets.
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Figura IV.44: Fotos obtenidas por lupa de 1 catalizador en pellet PdAICI1,35, corte trasversal.

Figura IV.45: Fotos obtenidas por lupa del catalizador en pellet PANAIL,3. a y b cortes trasversales de distintos
pellets.
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Figura IV.46: Fotos obtenidas por lupa del catalizador comercial de Pd en pellet LD265. a y b) cortes
transversal de distintos pellets.

Figura 1V.47: Fotos obtenidas por lupa del catalizador comercial de Pd en pellet ENGELHARD. a y b)
cortes transversal de distintos pellets.
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IV.4.2. Caracterizacion por Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Los catalizadores Composite fueron sometidos a la observacion de su superficie
utilizando la técnica de Microscopia electronica de Barrido (SEM), siendo las
especificaciones del equipo descriptas en la seccion IV.3.

La observacion se realizd bajo el modo de imdgenes de electrones secundarios
utilizando una tension de aceleracion de 20 kV. La adquisicion de las imagenes fue realizada
en forma digital empleando el sistema SemAfore.

Todas las figuras que se presentan fueron obtenidas utilizando el detector en
modalidad back scatering. Esta forma de analisis nos permite obtener una imagen discrimina
por la composicion elemental de la muestra analizada.

Para la realizacion del andlisis por SEM, los catalizadores fueron cortados
transversalmente.

En la Figura IV.48 se presenta la imagen obtenida por SEM del catalizador Composite
PdUTALIL,2 sin reducir. En esta se puede aprecia una region mas compacta ubicada sobre la
cara externa del pellet (recuadro en amarillo) que representa la region en donde se encuentra
ubicado el Pd, fuera de esa zona e incursionando hacia el interior del pellet se puede apreciar
un material particulado que representa la carga inorganica (Al,O3;) del soporte Composite
rodeando las particulas de material inorganico. En esta imagen se puede observar regiones de
tonalidad méas oscuras las cuales se deben al material polimérico, el que cumple la funcion de
material aglutinante entre las particulas de Al,Os.

En la La Figura IV. 49, se puede observar la imagen obtenida para el catalizador
Composite PAUTALIO,2 sin reducir; este presenta las mismas cualidades que el catalizador de

igual soporte pero con mayor contenido de Pd (PAUTALL,2).
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En la Figura IV. 50, se puede apreciar con mayor nitidez la forma en que la matriz
polimérica se encuentra rodeando las particulas de Al,O3, actuando de esta manera como el
material aglutinante encargado de mantener la estructura fisica del material compuesto
utilizado como soporte en los catalizadores.

En la Figura IV.51, se observa la imagen obtenida para el catalizador PABTAIL,2 sin
reducir, donde la principal diferencia que se puede observar entre esta muestra y la
PdUTALIL,2, es que la region encuadrada en amarillo donde se encuentra alojado el Pd es mas
densa en la muestra PABTAI1,2 que en la PAUTALI,2, este mismo comportamiento se observa
comparando las muestras PAUTAIO,2 (Figura IV.52) con la PABTAIO,2.

La ultima imagen que se presenta (Figura IV.53) corresponde al catalizador Pd/Al,O3
preparado a partir del precursor clorado, sin tratamiento de calcinacion y reducido a 673 K
(SC-PdCI1Al1,3-673), en esta muestra (ver circulos rojos) se logar visualizar la presencia de
particulas de Pd: Es interesante recordar que en este catalizador se obtuvo un valor bajo de

dispersion metalica (17%).
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Figura IV.48: Tmagen obtenida del borde del catalizador en pellet dUTA11,2 (sin reducir) por SEM (x720)
utilizando analizador Back Scatering.
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Figura IV.49: ITmagen obtenida del borde del catalizador en pellet PAUTALIO,3 (sin reducir) por SEM (x540)
utilizando analizador Back Scatering.
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Figura IV.50: Imagen obtenida del centro del catalizador en pellet PAUTALIL,2 (sin reducir) por SEM (x720)
utilizando analizador Back Scatering.

utilizando analizador Back Scatering.
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Figura IV.52: Tmagen obtenida del borde del catalizador en pellet PABTAIO0,3 (si
utilizando analizador Back Scatering.
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Figura IV.53: Imagen obtenida del borde del catalizador en pellet SC-PAdCIAI1,35-673 por SEM (x720)
utilizando analizador Back Scatering.
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IV.5. CONCLUSIONES DE LOS RESULTADOS DE CARACTERIZACION

A medida que se fueron presentando los resultados obtenidos por las diferentes
técnicas de caracterizacion, se fue realizando una discusion de los mismos.

Esta seccion tiene por finalidad integrar los resultados de las distintas técnicas y
presentarlos en forma resumida para facilitar la comprension de los mismos. Creo
conveniente por la importancia que adquiere en catalisis heterogénea, utilizar como tema
disparador de las conclusiones de esta seccion la propiedad conocida como “dispersion
metalica”.

De los resultados obtenidos de dispersion (Tabla 1V.7) se puede observar que los
catalizadores calcinados de Pd/Al,Os (tanto los de 0,35% w como también los de 1,35% w en
Pd) preparados a partir de PdCl, presentan mayores valores de dispersion metalica que los
respectivos preparados a partir de PA(NO;),. La diferencia en las valores de dispersion entre
uno y otro catalizador se debe a la formacion, en las muestras preparadas a partir de PdCl,, de
especies superficiales denotadas en la bibliografia como Pd,ClyO, u oxicloruros de paladio,
responsables de la obtencion de elevados valores de dispersion en estos catalizadores, como
se encuentra reportado en la bibliografial?**%->>74136],

En los catalizadores de Pd/Al,Os calcinados no se detectan cambios significativos en
los valores de dispersion cuando se modifica la temperatura de reduccion. Este
comportamiento no se repite en los catalizadores 1,35% w Pd preparados a partir de PdCl, sin
el tratamiento de calcinacion, donde claramente se aprecia un descenso en la dispersion de
44,1% a 19,8% cuando la temperatura de reduccion aumenta de 358 a 473 K, pasando a
17,9% cuando la temperatura de reduccion es 673 K. Este comportamiento del catalizador sin
calcinar deja en evidencia que la formacion de la especie PdcCl,O, cumple un rol fundamental

en la estabilizacion y dispersion de las particulas metalicas en la superficie del catalizador.
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Los catalizadores de Pt/Al,Os (tanto los de 0,35% w como también los de 1,35% w en
Pt) preparados a partir de H,PtCls también presentaron elevados valores de dispersion, siendo
los valores de dispersiéon mas altos para cada serie de catalizadores. La justificacion de los
elevados valores de dispersion alcanzados en los catalizadores de Pt/Al,Os, posee el mismo
fundamento que el utilizado en los catalizadores de Pd/Al,O3 preparados a partir de PdCl,,
donde en este caso la calcinacion de la muestra genera especies superficiales de oxicloruro de
platino como ser Pt(OH).Cl, u PtO.Cl,

Existe una notable diferencia en los valores de dispersion entre los catalizadores
1,35% w M de Pd/AL,O3 y Pt/Al,05 reducidos a 673 K calcinados y sin calcinar preparados a
partir del precursor clorado. El catalizador calcinado de Pd posee una dispersion de 45,1
mientras que en el sin calcinar es de 17,9%, esto no ocurre en el catalizador de Pt donde en la
muestra calcinada la dispersion es de 80,6% mientras en la sin calcinar 83,9 % no siendo
trascendente la diferencia entre las mismas. La explicacion de que no existe diferencia de
dispersion en el catalizador Pt/Al,Os calcinado y sin calcinar se basa en los resultados de
Blanchard et al.**! donde la temperatura de secado es suficiente para permitir la formacion de
especies de oxicloruro de platino sobre la superficie del soporte.

Por otro lado, los catalizadores de Ru independiente de la carga metalica presentaron
valores bajos de dispersion en comparacion a los demas metales. Con el objetivo de asegurar
los valores obtenidos en los catalizadores de rutenio se repitieron las experiencias de
quimisorcion de H; y titulacion O,-H,, no existiendo diferencia significativa en los valores
reportados en la Tabla IV.7.

Creo conveniente resaltar que la utilizacion de otro método para la determinacién de la
dispersion de los catalizadores metalicos es conveniente, de manera de asegurar los
resultados. La proximidad entre los resultados obtenidos de la técnica de quimisorcion de Hj

y titulacion O,-H, nos brinda seguridad al momento de comparar los resultados de las
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experiencias cataliticas. La utilizacion de la titulaciéon O,-H, para determinar la dispersion
metalica, es una buena técnica inclusive en muestras con elevado contenido de CI el que
puede afectar la medicion por otras técnicas!'>*"*").

Todos los catalizadores preparados sobre carbon NORIT RX3 EXTRA, presentaron
dispersiones por debajo del 8%. Estos valores pueden estar influenciados por el método de
preparacion, la naturaleza de los grupos organicos presentes en la superficie del carbon y la
temperatura de reduccion.

Con respecto a los catalizadores Composite PAUTAI1,2 y PABTAIIL,2 reducidos a 473
K se obtuvieron valores de dispersion de 1,7% y 3,6%, respectivamente. Estos resultados se
pueden justificar observando la naturaleza quimica de los soportes Composite, los que se
encuentran compuestos de una estructura hidrofobica (polimero) e hidrofilica (alimina en
forma de pequenas particulas), alojandose el metal activo sobre una pequefia capa sobre la
superficie del soporte.

Los resultados de reduccion a temperatura programada (TPR) fueron justificados a
medida que se presentaron. En funciéon de los resultados de actividad catalitica que se
detallaran en el siguiente capitulo, creo conveniente hacer mencidon sobre el comportamiento
hallado para los catalizadores Pd/Al,O;. En los catalizadores calcinados PdNAIO,35 y
PdANAIIL,2 se observa tnicamente la reduccion de la especie PdO con un grado de reduccion
del 100% del metal mientras que en los catalizadores calcinados PACIA10,35 y PACIAIL,2 se
observa la presencia de otros picos de reduccion a mayor temperatura que el correspondiente
al PdO. Los picos a mayor temperatura son asignados a la reduccion de especies PdCl,O, u
otras con mayor dificultad para la reduccion. Este comportamiento también fue reportado en
trabajos cientificos donde se menciona la mayor dificultad de reduccion de los catalizadores

preparados a partir de PdCl, debido a la presencia de especies Pd,Cl,O, sobre la superficie de
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los catalizadores sobre los preparados a partir de Pd(NOs), donde la tnica especie a reducir es
PAOB0157.1581

La utilizaciéon de la técnica de FTIR-CO, nos proporciona informacion sobre la
estructura cristalina, irregularidades en la superficie y estado electronico del Pd sobre la
superficie del soporte. Esta técnica fue utilizada en los catalizadores de Pd/Al,O;.

Los resultados de FTIR-CO obtenidos para los catalizadores Pd/Al,O; preparados a
partir de PdCl, calcinados y reducidos a las temperaturas de 358, 473 y 673 K denominados
PdCIAI1,3-358, PACIAI1,3-473 y PdCIAI1,3-673, respectivamente, se pueden observar en las
Figuras 1V.20 y IV.21. Estos catalizadores independientes de la temperatura de reduccion
muestran clara predominancia de la sefial en la region comprendida entre una longitud de
onda comprendido entre los 1930 y 1950 cm™ asignable a la adsorcion en forma de puente del
CO [Pdy(CO)] sobre los planos cristalograficos (111) del Pd, también se puede observar una
sefial de menor intensidad préxima a los 1985 cm’ asignada a la presencia de planos
cristalograficos (100) del Pd concluyendo que en esta serie de catalizadores reducidos
predomina la fase cristalina (111) del metal.

Los resultados de FTIR-CO del catalizador Pd/Al,O3 preparado a partir de PdCl; sin el
tratamiento de calcinacion y reducido a la temperaturas de 358, 473 y 673 K denominados
SC-PdClAl1,3-358, SC-PdCIAIL1,3-473 y SC-PdCIAIL1,3-673, respectivamente se pueden
observar en la Figura IV.23. De la observacion de la regiéon comprendida entre 2000 y 1800
cm’ se puede observar claramente que en el catalizador SC-PdCIAIl,3-358 predomina la
region asignada a los planos cristalograficos (111) sobre los (100) del Pd invirtiéndose esta
relacion a medida que se incremento la temperatura de reduccion.

En el catalizador Pd/Al,O3 preparado a partir de Pd(NOs3), calcinado y reducido a 673
K se obtuvo en los resultados de FTIR-CO (Figura IV.24) en la region de absorcion puente un

claro predominio de la estructura cristalina (100) del Pd.
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En este momento podemos realizar una correlacion entre los de dispersion y FTIR-CO
de los catalizadores 1,35% Pd/Al,Os, donde se observa que a valores de dispersion superiores
a 40% predomina la estructura cristalina (111) y a menores valores (inferiores a 20%) la que
predomina es la estructura (100).

En el trabajo de tesis se efectuaron a los catalizadores de PACIAl1,3-673 y PANAIL,3-
673 se los sometio al andlisis por difraccion de rayos X. Esta técnica brinda informacion de la
estructura cristalina del Pd sobre la superficie del catalizador, sin embargo en los resultados
obtenidos solo se puede observar la presencia de la fase (111), no logrando apreciar en los
resultados ninguna otra fase. La deteccion uinicamente de la fase (111) por esta técnica puede
deberse al bajo contenido metalico del catalizador y el tamafio de particula de Pd lo que
ocasiona trabajar en el limite de deteccion de la técnica.

Informacién adicional de los resultados de FTIR-CO, se puede obtener del analisis de
la banda de adsorcion lineal del CO, donde se observo que en la serie calcinada PdCIAIL,3
esta region presenta mayor intensidad que la misma muestra sin el tratamiento de calcinacién
denominada SC-PdCIAIll,3 y que la muestra calcinada preparada a partir de Pd(NOs),
denominada PANAI1,3. La intensidad de esta sefal se encuentra asociada a la presencia de
irregularidades sobre la superficie de los cristales de Pd donde la serie PACIAIL,3 presenta
una notable diferencia de intensidad en esta regién con respecto a las demas muestras
denotando la presencia de mayor cantidad de imperfecciones (esquinas, peldafios y quiebres)
sobre la superficie metalica que las muestras SC-PdCIAI1,3 y PANAIL,3.

Los resultados obtenidos a través de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS),
nos brindan valiosa informacion sobre el estado electronico que se encuentran los metales
sobre la superficie de los catalizadores.En funcion de los resultados de XPS obtenidos de los
catalizadores soportados sobre Al,O; es conveniente destacar que en los catalizadores

reducidos de Ru y Rh el metal se encuentra en su estado de oxidacion cero. Los resultados
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mas importantes recopilados por esta técnica se pueden apreciar en los catalizadores de Pd y
Pt.

Los valores de BE Pd3ds.,, obtenidos para los catalizadores reducidos preparados a
partir de PdCI, independiente de si fueron sometidos o no al tratamiento térmico de
calcinacion, nos dan informacidon de que sobre la superficie del catalizador se encuentran
especies de Pd electrodeficientes (Pd®"). Los valores de BE del metal en cada serie (muestras
calcinadas o no) disminuyen a medida que aumenta la temperatura de reduccion existiendo
poca o nula diferencia entre las muestras reducidas a 473 y 673 K. Los valores de BE nos
proporcionan una idea del grado de electrodeficiencia del metal, en funcién de esto se puede
decir que el Pd se encuentra mas electrodeficiente en cada serie respectiva cuando el
catalizador es reducido a 358 K.

La electrodeficiencia del Pd sobre la superficie de los catalizadores se encuentra

vinculado a la presencia de CI en las proximidades del Pd, formando especies de la forma

Pd,C1,0,, Pd"" ---H"™"*...CI~ "% 5 tan solo por la presencia de CI” en la cercania de los

. . . + ;e .
] La existencia de especies Pd®" se encuentra intimamente vinculada con la

atomos de Pd!
presencia de Cl en el catalizador. La existencia de Cl presente en los catalizadores de Pd fue
corroborada por diferentes técnicas (determinacion quimica, XPS y EMPA), adquiriendo de
esta manera mayor solidez la presencia de especies electrodeficientes de paladio sobre la
superficie de los catalizadores de Pd/Al,Os preparados a partir de PdCl,.

La presencia de especies electrodeficientes Pd® en los catalizadores preparados a
partir de PdCl,, fue verificada por la presencia de una banda en los espectros de FTIR-CO en
la longitud de onda proxima a los 2121 cm™ (Figuras IV.21 y IV.23).

Los resultados de BE Pd3ds, obtenidos para los catalizadores Pd/Al,O3 preparados a
partir de Pd(NOs),, con y sin el tratamiento de calcinacion, claramente nos muestran que el

metal se encuentra como Pd’. El mismo resultado se obtuvo de la muestra calcinada y
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analizada por FTIR-CO donde no se detecta la banda préxima a los 2121 cm’
correspondientes a las especies electrodeficientes Pd®".

El catalizador de Pt/Al,O; obtenido a partir de H,PtCls con y sin el tratamiento de
calcinacion presentaron valores de BE 4ds, que evidencian la presencia de especies
electrodeficientes de Pt>" o Pt** de estequiometria desconocida, donde su presencia se justifica
de la misma manera que la utilizada anteriormente para los catalizadores de Pd/Al,O3
preparados a partir de PdCl,.

Los resultados de XPS obtenidos para los metales soportados sobre carbén NORIT
RX3 demuestran que los metales se encuentran como M, no habiendo hallado en ningtin caso
la posible presencia de especies electrodeficientes, lo que deja en evidencia que la estructura
quimica del soporte juega un rol importante en la estabilizacion de las mismas.

Como ultima parte de las conclusiones de este capitulo creo conveniente realizar una
breve mencion sobre los resultados de las imagenes obtenidas por SEM y lupa donde, la
presentacion de estas pocas imagenes claramente dejan en evidencia que los materiales
Composite en pellets poseen la ventaja de obtener un film de mucho menor espesor que los
que se pueden obtener en otros tipos de soportes utilizando el mismo método de preparacion.

Comparando los catalizadores Composite PdUTAIO,3 y PdBTAIO,3 con los
comerciales se puede observar que el espesor del film, donde se encuentra el metal, en los

Composite es muy inferior al de los comerciales.
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V.1. CONSIDERACIONES Y PUESTA EN MARCHA DE LAS REACCIONES DE

HIDROGENACION

Para los ensayos cataliticos preliminares y puesta a punto de la reaccion se realizaron
experiencias previas con todos los metales estudiados en el trabajo de tesis. De esta manera se
determind empiricamente el metal de mayor actividad catalitica sobre el que se efectuaron los
estudios para determinar los valores 6ptimos de velocidad de agitacion, masa de catalizador,
temperatura de reaccion y presion de hidrogeno. Con este procedimiento se aseguro trabajar
en ausencia de limitaciones difusivas que enmascaren los resultados de actividad catalitica.

En este capitulo, a modo de introduccion, se realizara una breve resefa de los procesos
de transporte de materia que se deben tener en cuenta al momento de disefiar y planificar las
experiencias de catalisis heterogéneas como lo son las reacciones de hidrogenacion estudiadas

en esta tesis.

V.1.1. 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 reaccion 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 concentracion.

Fase Gas Fase Soélida
(Burbuja Hy) (Catalizador)
. Pelicula sélida |
S elicula gaseosa (L-S) /—_-;_\ )
\Pelicula liquida //’\ ! \\
(G-L) / \

Fase Liquida |\ | ;

AY
' N\

|

i Transporte de ES :
I — |

| \!\
|
|
|
|
|

—= '

Transporte de H, |

Etapa 12

Figura V.1: Representacion de los fenémenos de transferencia involucrados en las reacciones de cataliticas
heterogéneas (gas-liquido-sélido).

En la Figura V.1 se presentan en color azul las diferentes etapas involucradas para

conformar el perfil de concentracion del H; en el proceso global de reaccion, las cuales son:

. Absorcion de H; en la pelicula gas-liquido (Etapa 1).
. Difusion del H; en la pelicula gas-liquido (Etapa 2).

o Difusion de H; en la pelicula liquido sélido (Etapa 3).
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o Difusion interna en el catalizador (Etapa 4).

o Reaccion quimica superficial (Etapa 5).

El estireno (ES) es un reactivo liquido y su perfil de concentracion en el proceso
global de reaccion se muestra en color verde en la Figura V.1. El estireno sigue el mismo
camino que el reactivo gaseoso comenzando desde el seno del liquido, es decir, inicamente
pasa por las etapas 3, 4 y 5. En nuestro sistema también tenemos productos de reaccion, 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.

Para entender mejor cémo las variables operativas pueden llegar a influir en nuestro
sistema reaccionante, se realizara un andlisis de cada una de las etapas de trasferencia de
materia involucradas, comenzando con el reactivo gaseoso H,, desde ahora llamado reactivo

A.

V.1.2. Transferencia de materia interfase gas-liquido

Cuando existe una transferencia de materia de una fase a otra se genera un gradiente
de concentracion entre ambos medios, como se presenta graficamente en la Figura V.1. Uno
de los modelos mas sencillos y utilizados para describir los fendmenos 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!"! y por Lewis y
Whitman'®. 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
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estacionario, es decir que los valores correspondientes de equilibrio fisicoquimico de las
variables P, y Cx se establecen instantaneamente. Dicho esto y suponiendo que en la interfase
se alcanza al equilibrio quimico de la especie A, se satisface la ley de Henry:
Pi=H-C' (Ec. V-1)
Aplicando el balance de materia en la interfase, considerando estado estacionario e
inexistencia de reaccion quimica, se llega a la siguiente ecuacidon para la velocidad de

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

N, = AP, -H-C (Ec. V-2)
4 1 I (A A)
+
ke-ag; k,-ag

Donde:

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

ki: coeficiente de trasferencia en la fase liquida.

a;: area interfacial por unidad de volumen del equipo.

H: constaste de Henry.
P4: presion de A en la fase gaseosa.

Ca: concentracion de A en el seno del liquido.

La Ecuacién V-2 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;

R, = ! + H (Ec. V-3)
ke-a; k,-ag
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En el caso particular del trabajo de tesis, el gas utilizado como reactivo es H,, el cual
es alimentado puro al reactor y con una presion mucho mayor a la presion de vapor del
solvente, por lo que se puede considerar como buena hipotesis que la fase gaseosa dentro del
reactor se encuentra pura. Ademas el H, es muy poco soluble en el solvente de nuestra

., [3-6] . . .
reaccion (tolueno)~ ™, con lo que se puede suponer que la resistencia predominante a la
adsorcion del gas se encuentra totalmente en el liquido, despreciando la del lado gaseoso (kg
o). Con estas consideraciones, la expresion de resistencia de materia en la interfase gas-

liquido resulta:

R, , =[ H J (Ec. V-4)

ky-ag
a; se obtiene de relacionar de manera geométrica la superficie externa con el volumen de una

burbuja con forma esférica, se llega a :

g, =— 5T (Ec. V-5)
d B’ (1 - f B )

Donde.

fs: V/V (fraccion volumétrica de las burbujas en el volumen total).

dg: didmetro de la burbuja.

En la Ecuacion V-4, H es una constante y los coeficientes ki y a, se pueden obtener

mediante al Ecuacion V-6 propuesta por Chaudhari et al.l”) para reactores tanque agitados.

V 1,88 d 2,16 h 1,16
k,-a,=148107.N>".| 2| L | .|-L (Ec. V-6)
VL dT hz

Donde:
N: velocidad de agitacion (Hz).
Vg: Volumen de gas en el reactor (m).

Vi: Volumen de liquido en el reactor (m?).
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d;: didmetro del agitador (m).

dr: diametro interior del tanque.

h;: altura de la turbina al fondo del tanque (m).
h,: altura del nivel de liquido (m).

Del analisis de estas ultimas ecuaciones se puede inferir que se logra una disminucion
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 agitacion. 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'™.

V.1.3. Transferencia de materia interfase liquido-sélido.

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 inmovil 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, =kq-ac-m.(C,-C%) (Ec. V-7)
Donde:

kc: coeficiente de transferencia de masa de A en la pelicula liquido-sélido (cm/s).
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a.: area externa del catalizador por unidad de masa del mismo.

mc: concentracion del catalizador (g/(:m3 ).
Ca: concentracion de A en el seno de la fase liquida (g/cm’).
C®,: concentracion de A en la superficie de la pelicula catalitica (g/cm”).
De esta forma la expresion para la resistencia en la interfase liquido-sélido queda
expresada como:

R, (= P ! (Ec. V-8)
c lc

Si se adopta forma esférica para las particulas cataliticas, el 4rea externa se puede
expresar en funcion del didmetro de particula de la densidad de las mismas:

6
dp-pp

(Ec. V-9)

ac =

Remplazando la Ecuacién V-9 en la Ecuacion V-8 la resistencia a la transferencia de

materia en la interfase liquido solido queda expresada como:

R, =drPr (Ec. V-10)
6k,

Por ejemplo si utilizamos la correlacion para reactores slurry de Sano et al.”, se tiene:

Sh=2+04-Re">.Sc"% (Ec. V-11)
Donde:
k.-d
Sh=-—-F (Ec. V-12)
DA
Sc = ‘;) (Ec. V-13)
Py

(Ec. V-14)
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Donde:

d;: diametro del agitador (m).

dp: diametro de la particula catalitica (m).

Ni: Frecuencia de agitacion (s™)

Np: Numero de potencia.

u: viscosidad del liquido.

p: densidad del liquido.

Da: difusividad de A en el liquido.

Remplazando estas ecuaciones en la Ecuacion V-11, se tiene:

ke d N,-d, N> -dt p )7 "
c 9r :2+o,4-[ p G p] ( # j (Ec. V-15)
D, uvy p-D,

Despejando el coeficiente de trasferencia de materia se obtiene la siguiente expresion:
k.=C"d,' +B"N)" (Ec. V-16)
En la que se puede observar que la resistencia a la transferencia de materia en la interfase

liquido-sélido (Ryrs) se incrementa cuando el tamafio de particula aumenta y disminuye a

medida que se aumenta la velocidad de agitacion.

V.1.4. 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

V.1, correspondiente a los pasos 4 y 5.
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La resistencia a la difusién es lo que genera un perfil de concentracion de los
compuestos dentro de la particula o pellets. Cuando dentro de la particula tenemos reaccion
quimica la forma del perfil dependera de la velocidad de difusion de los compuestos y de la
velocidad de reaccion quimica, donde una resistencia a la difusion baja (un valor de D%, alto)
generara un perfil de concentracion mas homogéneo, mientras que si la difusion es lenta el
perfil serd mas pronunciado.

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

efectividad (1) propuesto por Thiele!'” y Zeldowich!'!),

velocidad de reaccion con fenomeno de difusion

- (Ec. V-17)
velocidad de reaccion superficial
|
S[rco-ar,
n=-=- < (Ec. V-18)
r(C))
De esta forma la velocidad de reaccidon observada es:
(rA)OBS:n.rA(CZ):n.kV'Cj (Ec. V-19)

[12] nosotros

Existen varios métodos para verificar la ausencia de limitaciones difusivas
optamos por el test donde se varia el tamafo de particula. En este test se debe cumplir que la

relacion dada por la Ecuacion V-20 sea igual a 1:

Cash _ 70 (Ec. V-20)

(Tps)2 11,

Es decir que las dos velocidades de reaccion con diferentes tamafos de particula sean
iguales o que n; = 12, lo que quiere decir que estamos en la parte horizontal de la curva del
moédulo de Thiele (@) versus el factor de efectividad (n). Esto implica que se esta trabajando
[12.13]

en ausencia de limitaciones difusivas
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V.1.5. Expresion cinética del reactor Slurry

Teniendo en cuenta lo anteriormente expuesto, es posible agrupar todos los fendmenos
para obtener una uUnica expresion que involucre en una sola resistencia los fendémenos de
transferencia de materia entre la fase gas-liquido, liquido-so6lido, difusion en el interior de la
particula y reaccion quimica. Para llegar a la ecuacion que englobe todos estos fendémenos hay
que agrupar todos los miembros del flujo N, suponiendo estado estacionario en los procesos
de transporte de la fase gaseosa hasta la reaccion superficial en los poros del catalizador. Este
enfoque utilizado por Satterfield y Sherwood, se puede encontrar en trabajos sobre

hidrogenacion!'*!.

Para poder llegar a la ecuacion de interés, se van igualando las
concentraciones de cada fase; de esta manera se eliminan las concentraciones C'a, Ca, Coa;
dejando todo en funcién de una variable medible y cuantificable como lo es la presion parcial

de A en la fase gaseosa (Pa). Una vez realizados estos pasos matematicos y reagrupando se

llega a la siguiente ecuacion para una reaccion de primer orden con respecto al reactivo A:

1 P
N, =) oss = 1 1 (—Aj (Ec. V-21)
+ +
ky-ag kc-ac-me  n-ky-me

La resistencia total al proceso de reaccidon quimica queda representado como:

R, = ! + ! + ! (Ec. V-22)
ky-ag ke-ac-me 1m-ky,-me
Expresandolo de otra manera:
R, =R, , + € (R, s +R, ;) (Ec. V-23)
m

C
Donde se puede ver que la resistencia global de transferencia es la suma de la

resistencia en serie de cada etapa.
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V.1.6. Determinacidn de las variables de operacion

Hasta aqui realizamos una breve introduccion de los fendmenos que se deben
considerar cuando se estudia una reaccion quimica heterogénea.

Uno de los objetivos principales de nuestra tesis es entender el funcionamiento de los
catalizadores empleados en la reaccion de hidrogenacion selectiva de estireno a etilbenceno y
los factores que afectan la desactivacion de los mismos. Para esto es de vital importancia
asegurar que las experiencias cataliticas son realizadas en control quimico o, lo que es lo
mismo, en ausencia de limitaciones de transferencia de materia del medio a la superficie de
los sitios cataliticamente activos. (Ausencia de limitaciones de transferencia de materia extra e
intra particula)

En primera instancia se estudiaron las condiciones para asegurar la eliminacion de la
resistencia de trasferencia del reactivo gaseoso (H;) a la fase liquida (tolueno). Como se
detallé anteriormente, a mayor velocidad de agitacion mayor resulta el area superficial del
liquido en contacto con el gas, por lo que mayor cantidad de moléculas de gas pasan a la
solucion a través de dicha interfase. Para asegurar las mismas condiciones se utilizaron los
catalizadores de paladio que fueron los cataliticamente mas activos, como se podra observar
mas adelante en este capitulo. Un método experimentalmente sencillo para determinar la
ausencia de limitaciones de transferencia externas entre la fase gas y la liquida es observar si
la velocidad de reaccion es independiente de la velocidad de agitacion y/o de la concentracion
de catalizador en el rango de las condiciones investigadas!'>'>'®],

La ausencia de limitaciones de trasferencia externa de materia fue verificada variando
la velocidad de agitacion entre 500 y 1500 rpm. Estas experiencias se realizaron tanto para el

catalizador molido PdCIAl1,3-673 como para el catalizador en pellets LD 265
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Figura V.2: Experiencias de variacion de la velocidad de agitacion para verificar la ausencia de limitaciones de
transferencia de H, de la fase gas a la liquida. Catalizador 1,35% w Pd molido (izquierda), catalizador comercial
en pellets LD265 (derecha).

Como se puede observar a partir de los resultados obtenidos para ambos catalizadores
(Figura V.2), para valores de agitacion superiores a las 800 rpm, las graficas de conversion en
funcién del tiempo no varian, por lo que se obtienen idénticas velocidades de reaccidén. Con el
objetivo de asegurar la ausencia de limitaciones de transferencia extra-particula y por las
ventajas técnicas del equipo que permite trabajar de forma segura a elevadas velocidades de
agitacion, se adopto para todas las experiencias un valor de agitacion igual a 1200 rpm.

Como se sabe, los catalizadores en una gran cantidad de procesos se encuentran en
forma de pellets. Trabajar de esta forma genera dificultades cuando lo que se quiere estudiar
son los fendmenos quimicos y cataliticos involucrados en las reacciones heterogéneas, debido
al enmascaramiento de estos fendmenos por posibles limitaciones de transferencia de materia
de los reactivos a los sitios cataliticos, principalmente limitaciones difusivas intra-particula.
Por este motivo, cuando el objetivo del estudio era entender el comportamiento quimico de
los catalizadores se trabajo con lo catalizadores en pellets molidos, donde se molieron en
diferentes tamafios y se observd que tomando las fracciones por debajo de 35 mesh nos

encontramos en control quimico de la reaccion Este procedimiento fue seguido por otros
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autores, tales como Nijhuis et al.l'”), Wilhite et al.l'” y Zhou et al."”). Los resultados de estas
experiencias se muestran en la Figura V.3-a, donde se comparan las experiencias obtenidas
para los catalizadores en pellets de 2 mm de diametro y 3 mm de longitud y el mismo pero
cortado en secciones de 4 de longitud, donde claramente se observa que a particulas mas
chicas se tienen mayores velocidades de reaccion lo que significa que las experiencias en
pellets no se realizan en ausencia de limitaciones de materia intra-particula. En funciéon de
estos resultados se decidid moler los pellets en particulas inferiores a 35, 100 y 200 mesh, las
experiencias para estos tamafios se muestran en la Figura V.3-b donde no se aprecian cambios
en la conversion con el tamafio de particula lo que nos permite decir que en estas condiciones

se estd en ausencia de las limitaciones intra-particulas.

10f o000 L e ca 100 g X B X E
90 T fe) ° L] ° 90 + %
—~ | o ~ |
T 80T o S 80 1 X
© [ © . ° i *
70 T 70 T
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R OTT e R 01 «©
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5 % " o 5 1
9 40 7 » 40+ 8
Sl ° I
2307 g 307 8
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Figura V.3: Experiencias para la determinacion de control quimico variando el tamafio de particula: a) variacion
del tamafio de los pellets y b) variacion del tamafio de particula de los catalizador molido.
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V.2. EXPERIENCIAS DE HIDROGENACION DE ESTIRENO

Para el estudio de la reaccion de hidrogenacion selectiva de estireno a etilbenceno, las
condiciones de reaccion se adoptaron teniendo en cuenta los procesos de purificacion para la
eliminacion de olefinas y diolefinas de las corrientes originadas en los procesos de pir6lisis de
los distintos cortes de petroleot' 24,

La velocidades de reaccidon iniciales de estireno (rOES) fueron calculadas como la
tangente a tiempo O de las curvas de conversion del estireno en funcion de la masa de
catalizador*tiempo/moles iniciales de estireno de esta forma la tangente es directamente la
velocidad inicial de reaccion del estireno expresada en unidades de moles de estireno/g
catalizador tiempo. Para poder ampliar el analisis de los resultados obtenidos se expresaron
las velocidades de reaccion inicial en funcion del nimero de sitios metalicos activos, esto es
en el idioma inglés, “Turnover Frequency” (TOF). El TOF se puede calcular a partir de las
velocidades de reaccion conociendo el nimero de sitios activos, generalmente determinados

. . .. ., , . . 2
mediante técnicas de quimisorcion de moléculas gaseosas, con las siguientes ecuaciones!>:

velocidad de reaccion por unidad de volumen moles volumen . 4
TOF = - : = - . = tiempo
numero de centros activos / volumen volumen - tiempo  moles
También como:
velocidad de reaccion por masa de cat. moles masa de cat. . 4
TOF = — - = - . = tiempo
numero de centros activos/ masa de cat. masa de cat.- tiempo moles

Para las aplicaciones industriales mas relevantes el TOF se encuentra en el rango entre

107y 10% s ),
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V.2.1. Experiencias cataliticas utilizando catalizador 0,06 % M/AI,Os

En la Figura V.4 se presentan los resultados obtenidos en las experiencias cataliticas
para los catalizadores soportados sobre alimina CK300, con un tamafio de particula promedio
comprendido entre 0,17 y 0,42 mm. Esta serie de catalizadores fue preparada de manera de
contener 0,06% w de metal.

Las condiciones empleadas para la determinacion de la actividad de hidrogenacion en

esta serie de catalizadores fueron:

Presiéon de H, = 1 MPa.
Temperatura de reaccion = 353 K.
Velocidad de agitacion = 1200 rpm.
Masa de catalizador = 400 mg.
Volumen de estireno (reactivo) = 20 mL.
Volumen de n-decano (estandar interno) = 4 mL.
Volumen de tolueno (solvente) = 176 mL.

En Tabla V.1 se presentan los valores de velocidad inicial de hidrogenacion de
estireno (rOES), Como la reaccion de hidrogenacion de estireno a etilbenceno es una reaccion
mol a mol de estireno respecto al hidrogeno, la r’gs posee el mismo valor que la velocidad de
reaccion inicial del hidrogeno ().

Para asegurar el resultado de las discusiones, muchas de las experiencias cataliticas
fueron repetidas. Tanto en la Figura V.4 como en los resultados de r’gs expresados en la Tabla
V.1 se puede observar la buena repetitividad de los resultados alcanzada para el mismo
catalizador.
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Durante el analisis cromatografico de las muestras no se observd la aparicion de

productos provenientes de una posible hidrogenacion de los anillos aromaticos como tampoco

de reacciones de hidrogendlisis, tanto del solvente, de los reactivos o productos.
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Figura V.4: Resultados de las experiencias cataliticas de hidrogenacion de estireno, catalizadores 0,06% w

M/AL0;.

Tabla V.1: Velocidades de reaccion inicial r°sg obtenida en los catalizadores 0,06% w M/AL,Os.

Catalizador Temp. Red. r°gs
[K] [mol/gca min]

PdCIAIO,06 423 0,00500
PdNAIO,06 423 0,00220
PtCIAIO,06 673 0,00140
RhCIAIO,06 673 0,00002
RuAcAI0,06 673 0,00050
RuCIAlO0,06 673 0,00004

Capitulo V / Pagina 16 - 78



Juan Manuel Badano Universidad Nacional de Litoral afio 2009
“HIDROGENACION SELECTIVA DE DOBLE LIGADURAS EXOCICLICAS DE HIDROCARBUROS AROMATICOS”

De los resultados presentados en la Figura V.4, se observa que los catalizadores de Pd
son lo unicos que alcanzan a hidrogenar totalmente el estireno a etilbenceno en un tiempo de
220 minutos, mientas que para los catalizadores de Rh y Ru preparados a partir de precursores
clorados practicamente no se observa actividad, resultando los casos intermedios en valores
de conversion para el catalizador de Pt y el catalizador de Ru preparado a partir de acetil
acetonato de rutenio.

En esta serie se puede observar que la actividad catalitica presenta el siguiente orden
de reaccion Pd > Pt > Rh = Ru. Existen marcadas diferencias entre los catalizadores de Pd y
Ru preparados a partir de distintos precursores; posiblemente, éste comportamiento se debe a
distintos valores de dispersion metalica.

Aunque en esta serie se obtuvieron buenos resultados de actividad catalitica,
especialmente para los catalizadores de Pd, todos presentaron la desventaja de no ser sensibles
a las diferentes técnicas utilizadas de caracterizacion ocasionado por el bajo contenido

metalico (0,06 % w).

V.2.2. Experiencias cataliticas utilizando catalizador 0,35% M/AI,O;

En la Figura V.5 se presentan los resultados obtenidos de las experiencias cataliticas
para los catalizadores preparados en iguales condiciones que los catalizadores de la serie
0,06% w pero conteniendo una carga metalica de 0,35 % w.

Las condiciones empleadas para la determinacion de la actividad de hidrogenacion en
esta serie de catalizadores fueron las mismas que en la de los catalizadores 0,06% M/ALOs;
sin embargo la masa de catalizador utilizada fue 200 mg para poder apreciar mejor el
comportamiento catalitico.
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Figura V.5: Resultados de las experiencias cataliticas de hidrogenacion de estireno, catalizadores 0,35% w

M/AL,0;.

En la Tabla V.2 se observan los valores de velocidad de reaccidn inicial del estireno

por gramo de catalizador (1gs) y por sitio de atomo metalico expuesto (r’*gg), para facilitar la

comparacion de los resultados obtenidos, se decidi6 también expresar los resultados en

término de TOF.

Tabla V.2: Resultados de velocidades de reaccion inicial rs ,r°*gs y TOF obtenidos en los catalizadores 0,35%

w M/ALOs.
Catalizador Temp. Red. s roes TOF
K] [mol/gca Min] [mol/ At Met min] (s
PdCIAIO,35-673 673 0,0327 4,48E-21 44,97
PdCIAIO,35-358 358 0,0281 4,14E-21 41,56
PdNAIO,35-673 673 0,0261 6,19E-21 62,13
PdNAIO,35-358 358 0,0247 6,16E-21 61,87
PtCIAI0,35-673 673 0,0121 2,97E-21 29,81
RhCIAI0,35-673 673 0,0100 2,30E-21 23,09
RUACAI0,35-673 673 0,0017 - -
RUCIAI0,35-673 673 0,0012 2,03E-21 20,38
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A partir de los resultados de conversion en funcidon del tiempo presentados en la
Figura V.5, se puede observar que, al igual que en la serie de catalizadores 0,06% w M, los
catalizadores de Pd siguen siendo los mas activos en la hidrogenacion de estireno. Estos, en
un tiempo de 40 minutos alcanzan un 100 % de conversion, siguiendo el Pt con 100 minutos y
Rh con 120 minutos. Ambos catalizadores de Ru presentan una gran diferencia de actividad
con respeto a los demas metales.

La caracteristica mas importante entre la serie de 0,06% y 0,35% M es que los
catalizadores de Pd son los que poseen mayor reactividad, no solo poseen los valores mas
altos de velocidad de reaccion (1’gs) sino también por sitio metalico activo expuesto (TOF).
En funcion de que el Pd fue el metal més activo en la reaccion de hidrogenacion se prepararon
catalizadores con este metal pero a partir de sales de distinta naturaleza. Ademas a estos
catalizadores se los evalud a distintas temperaturas de reduccion, para evaluar el efecto de esta
variable sobre la actividad. En la Figura V.6 se puede observar el comportamiento de los
catalizadores de Pd, en la reaccion de hidrogenacion de estireno en funcion de la temperatura

de reduccion y de la sal precursora.
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Figura V.6: Resultados de las experiencias cataliticas de hidrogenacién de estireno. Efecto de la temperatura de
reduccion y el precursor metalico sobre los catalizadores de 0,35% Pd/Al,O;.
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En la Figura V.6 se puede observar que los catalizadores elaborados a partir de
Pd(NOs), y con diferentes temperaturas de reduccion (358 y 673 K) no presentan diferencias
en el comportamiento catalitico, mientras que los catalizadores preparados a partir de PdCl, la
’ks aumentando ligeramente a medida que aumenta la temperatura de reduccion; el mismo
comportamiento se observd cuando se analizan los resultados de actividad por sitio activo
metalico expuesto (TOF).

En esta serie se obtuvieron casi los mismos resultados de reactividad que para la serie
de catalizadores con 0,06% M, con modificaciones de orden entre el Ru y Rh, quedando el
siguiente orden de reactividad: Pd > Pt > Rh > Ru. Los catalizadores PdCIAl0,35 poseen
mayores valores de s que los catalizadores PANAI0,35, pero esto se invierte en términos del
analisis por sitio activo (TOF) donde el catalizador PANAIO,35 pasa a tener mayor actividad

que el catalizador PdCIAI0,35.

V.2.3. Resultados de las experiencias cataliticas utilizando catalizador 1,35% M/AI,O3

Para realizar estas experiencias, los catalizadores preparados en pellets fueron molidos
a un tamafio de particula inferior a 0,1 mm (100 mesh). Por debajo de este tamafio de
particula se asegura la inexistencia de limitaciones de trasferencia de materia, es decir que las
experiencias fueron realizadas en control quimico.

Las condiciones de reaccion utilizadas fueron:

Presiéon de H, = 2 MPa.
Temperatura de reaccion = 353 K.
Velocidad de agitacion = 1200 rpm.
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Masa de catalizador = 10 mg.
Volumen de estireno (reactivo) = 10 mL.
Volumen de n-decano (estandar interno) = 4 mL.
Volumen de tolueno (solvente) = 186 mL.

Esta serie de catalizadores se estudio la incidencia sobre la reaccion de hidrogenacion:
el efecto del precursor metalico, el tratamiento de calcinacion y la temperatura de reduccion.
En la Figura V.7 se presentan los resultados de actividad catalitica obtenidos para los

catalizadores calcinados y sin calcinar de Pd, Pt y Ru reducidos a 673 K.
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Figura V.7: Resultados de las experiencias cataliticas de hidrogenacion de estireno en catalizadores 1,35%
M/ALL O,
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El comportamiento de la rOEs de los metales, en esta serie de catalizadores, es similar
al observado en los catalizadores 0,35% w M, donde se obtiene para los catalizadores
calcinados y reducidos a 673 K el siguiente orden en la hidrogenacion de estireno: Pd > Pt >
Ru. Si se analiza de la misma manera los catalizadores sin el proceso de calcinacion y
reducidos a 673 K, se puede observar que el orden de r’cs se sigue manteniendo segun los
metales el cual es: Pd > Pt > Ru.

Comparando los resultados de actividad de la serie calcinada y sin calcinar y reducida
a 673 K (Tabla V.3 y V.4), se puede observar (comparando los metales) que la velocidad de
reaccion inicial (r’gs) presenta el mismo orden que por sitio metalico expuesto (TOF). En esta
misma comparacion se puede observar que el catalizador de Pd sin calcinar reducidos es mas
activo que su homologo calcinado. La muestra de Pt calcinada presenta mayores valores de
TOF que la sin calcinar comportamiento similar se observa para el catalizador de Ru.

En funcidon de que los catalizadores de Pd fueron los mas activos en la reaccion de
hidrogenacion selectiva de estireno a etilbenceno, se decidid estudiar sobre este metal el
efecto de la temperatura de reduccion, eligiéndose como temperaturas de reduccion 358, 473
y 673 K.

El estudio del efecto de la temperatura de reduccion fue realizado sobre los
catalizadores de Pd calcinados y sin calcinar y preparados con distintos precursores metalicos
(PdCl, y PA(NOs)y).

Los resultados obtenidos para esta experiencia donde se modificd la temperatura de
reduccion sobre los catalizadores de Pd se presentan en la Figura V.8, en la misma se puede
apreciar que los catalizadores calcinados presentan mayores valores de r’gs que sus
homologos sin calcinar.

Los catalizadores preparados a partir de Pd(NOs), presentaron mayor actividad por

sitio metalico expuesto (TOF) que los catalizadores preparados a partir de PdCl,. En los
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catalizadores de Pd(NOs), independiente del tratamiento de calcinacidon no se puede decir que

exista una diferencia notable del TOF, efecto que si se aprecia en los catalizadores de PdCl,.
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Figura V.8: Resultados de las experiencias cataliticas de hidrogenacion de estireno en catalizadores 1,35%

Pd/ALO;

Tabla V.3: Resultados de velocidades de reaccion inicial rs ,r°*gs y TOF obtenidos para los catalizadores
1,35% Pd calcinados y sin calcinar soportados sobre Al,Os.

Catalizador Temp. Red. s g TOF
[K] [mol/gca min] [mol/ At Met sup min] (s
PdCIAI1,35-673 673 0,2372 7,09E-21 71,21
PdCIAIL,35-473 473 0,2295 7,02E-21 70,47
PdCIAI1,35-358 358 0,1838 5,13E-21 51,52
PdNAI1,35-673 673 0,1355 1,04E-20 104,08
SC-PdCIAIL1,35-673 673 0,1183 8,91E-21 89,48
SC-PdCIAI1,35-473 473 0,1112 7,57E-21 76,04
SC-PdCIAI1,35-358 358 0,1059 3,24E-21 32,51
SC-PdNAI1,35-673 673 0,1010 9,88-21 99,19
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Para los catalizadores de Pd preparados a partir de PdCl, se observa que el TOF
aumenta a medida que aumenta la temperatura de reduccion, independientemente de si fue
calcinado o no la muestra. Los catalizadores PdCIAll,3 reducidos a 473 y 673 K presentan
poca diferencia en los valores siendo mas notable la diferencia en la muestra reducida a 358
K. En la serie SC-PdCIAIlL,3 al igual que en la serie calcinada se observa una marcada
diferencia en el TOF entre la muestra reducida a 358 K y las reducidas a 473 y 673 K.

Comparando los resultados de TOF para los catalizadores de Pt y Ru (Tabla V.4) se
observa que el tratamiento térmico de calcinacion no afecta de manera notable la actividad
catalitica, pero en cambio se observa una inversion en el orden de actividad entre el Ru y Pt

con respecto a los catalizadores 0,35% M.

Tabla V.4: Resultados de velocidades de reaccion inicial rPs ,r®*gs y TOF obtenidos para los catalizadores
1,35% Pt y Ru calcinados y sin calcinar soportados sobre Al,Os.

Catalizador Temp. Red. r°ss ro*eg TOF
K] [mol/gcat min]  [mol/ At Met sup min] (s™
PtCIAI1,35-673 673 0,0736 2,39E-21 23,94
RuCIAI1,35-673 673 0,0040 5,84E-21 58,59
SC-PtCIAI1,35-673 673 0,0579 1,80E-21 18,09
SC-RuCIAI1,35-673 673 0,0135 5,18E-21 52,04

V.2.4. Experiencias cataliticas utilizando catalizador 1,35% M/RX3

El procedimiento y las condiciones empleadas para la realizacion de las experiencias
cataliticas con los catalizadores 1,35% M soportado sobre carbon NORIT RX3, fueron las
mismas que las utilizadas en la serie de catalizadores 1,35% M soportados sobre Al,Os.

En la Figura V.9 se presentan los resultados de conversion en funcion del tiempo
obtenidos para esta serie de catalizadores metalicos soportados sobre carbon RX3. En la
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misma se puede apreciar que los catalizadores de Pd son los que alcanzan mayores valores de

conversion a igualdad de tiempo, siendo el orden obtenido para ’gs: PACIRX > PNRX >

PtCIRX > RuCIRX,
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Figura V.9: Resultados de las experiencias cataliticas de hidrogenacioén de estireno en catalizadores 1,35 %
Pd/RX3.

Por otro lado, si el andlisis de actividad se efectua por sitio metalico expuesto (Tabla
V.5) casi no existe diferencia entre los catalizadores de Pd y el orden de actividad se modifica
levemente para quedar de la forma PACIRX = PANRX > PtCIRX > RuCIRX,

Tabla V.5: Resultados de velocidades de reaccion inicial r%s, r®*gs y TOF obtenidos para los catalizadores
1,35% Pd, Pt y Ru soportados sobre carbén RX3

Catalizador Tem. Red. s ro%eg TOF

[K] [mol/gcat min] [mol/ At Met sup min] (s
PdCIRX1,6-673 673 0,0295 8,09E-21 81,25
PdNRX1,3-673 673 0,0271 7,78E-21 78,08
PtCIRX1,7-673 673 0,0170 6,88E-21 69,06
RuCIRX1,3-673 673 0,0088 6,05E-21 60,77
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Las posibles causas de la diferencia de comportamiento en la actividad catalitica de
los metales soportados sobre alumina y carbon se encuentran detalladas en la parte de

discusion de esta seccion.

V.2.5. Experiencias cataliticas utilizando catalizador en pellets.

Todas las experiencias de hidrogenacion de estireno presentadas asta el momento
fueron realizadas en control quimico. Sin embargo por cuestiones de facilidad en los procesos
cataliticos heterogéneos con fines comerciales, se prefiere que los catalizadores se encuentren
fijos en el lecho catalitico, por este motivo los catalizadores en polvo son dejados de lado
debido a la dificultad que presentan para su sujecion y se prefiere utilizar catalizadores con
formas fisicas mas grandes. Con la finalidad de abarcar el comportamiento de los
catalizadores en una situacion real se decidio realizar las experiencias con catalizadores en
forma de pellets cilindricos.

Para la realizacion de las experiencias se redujeron los catalizadores en flujo de
hidrégeno y luego fueron inmovilizados en el medio de reaccion mediante la canasta de
sujecion de elaboracion propia (ver Capitulo I1).

Como se explico en la introduccion de este capitulo, las condiciones en los
catalizadores en pellets fueron elegidas de manera de asegurar la ausencia de limitaciones de

transferencia extra-particula.
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V.2.5.1. Experiencias cataliticas utilizando catalizadores en pellets de soporte Al,O3

Para realizar las experiencias que aqui se explican, se utilizaron pellets de Al,Os

CK300 de forma cilindrica con un tamafo promedio de didmetro de 2 mm y longitud de 3

mm.

Las condiciones empleadas para determinar la actividad fueron:

Presiéon de H, =

Temperatura de reaccion =

Velocidad de agitacion =

Masa de catalizador =

Volumen de estireno (reactivo) =
Volumen de n-decano (estandar interno) =

Volumen de tolueno (solvente) =

2 MPa.
353 K.
1200 rpm.
300 mg.
10 mL.

4 mL.

186 mL.

En la Tabla V.6 y Figura V.10 se presentan los comportamientos y resultados

obtenidos para los catalizadores en pellets calcinados y reducidos.

Tabla V.6: Resultados de velocidades de reaccion inicial r°s obtenidos para los catalizadores calcinados en
pellets soportados sobre Al,Os.

Catalizador Temp. Red. rogs
[K] [mol/gca min]

PdCIAIL1,3-673 673 0,0028
PdCIAI1,3-358 358 0,0012
PdNAI1,3-673 673 0,0015
PtCIAIL1,3-673 673 0,0022
RuCIAI1,3-673 673 0,0008
NiCIAI1,3-673 673 0,0002
NiCIAI11-673 673 0,0020
NiNAI10-673 673 0,0004
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Figura V.10: Resultados de las experiencias cataliticas de hidrogenacion de estireno en catalizadores calcinados
en forma de pellets de Pd, Pt, Ruy Ni soportados sobre Al,O3

Del anélisis de los resultados de conversion en funcion del tiempo de la Figura V.10 y
los resultados de rOEs para los catalizadores conteniendo 1,35% M se observa el siguiente
orden de reactividad Pd > Pt > Ru > Ni, el cual es el mismo que el obtenido para esta serie
pero con los catalizadores molidos en control quimico. En esta serie se puede observar que el
catalizador de Ni es mucho menos activo a igualdad de concentracion, motivo por el que no
se intensifico el estudio de su comportamiento en nuestra reaccion.

Una ultima observacion sobre los catalizadores de Ni donde, se necesitaron
concentraciones de metal activo muy superiores a las utilizadas en los otros metales para
alcanzar valores similares de r'gs. Por este motivo se minimizo el estudio de los catalizadores

de Ni y su incidencia en las reacciones de hidrogenacién. Comparando las muestras de igual
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contenido metalico en Ni, se puede observar que el catalizador NiClAlIl11,5-673 fue mucho
mas activo que el catalizador NiClA110,0-673.

Anteriormente se presentaron los resultados obtenidos para los catalizadores donde
previo a su reduccion fueron sometidos al tratamiento de calcinacion en flujo de aire. Con la
finalidad de estudiar el efecto del tratamiento térmico de calcinacion en los catalizadores con
forma de pellets, se procede a detallar los resultados obtenidos para los mismos catalizadores
pero sin el tratamiento de calcinacion. Las condiciones empleadas para realizar las
experiencias cataliticas fueron las mismas que las empleadas en los catalizadores calcinados
en pellets.

En la Tabla V.7 y Figura V.11 se presentan los resultados obtenidos para las
experiencias realizadas con los catalizadores en forma de pellets reducidos pero sin el
tratamiento de calcinacion.

En los resultados obtenidos para los catalizadores sin calcinar se puede observar en la
Tabla V.7 que el orden de r’gs para los metales es el mismo que el encontrado para los
catalizadores calcinados, es decir: Pd > Pt > Ru > Ni.

En la serie de las muestras en pellets sin calcinar al igual que en las muestras
calcinadas los catalizadores de Ni a pesar de la superioridad en la carga metalica con respecto

a los demas metales, resultaron ser los de menor r'gs.

Tabla V.7: Resultados de velocidades de reaccion inicial r%s obtenidos para los catalizadores sin calcinar en
pellets soportados sobre Al,Os.

Catalizador Temp. Red. rogs
[K] [mol/gca min]

SC-PdCIAI1,3-673 673 0,0019
SC-PdNAI1,3-673 673 0,0024
SC-PtCIAI1,3-673 673 0,0022
SC-RuCIAI1,3-673 673 0,0013
SC-NiCIAI11,1-673 673 0,0009
SC-NiNAI9,7-673 673 0,0004
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Figura V.11: Resultados de las experiencias cataliticas de hidrogenacion de estireno en catalizadores sin calcinar
en forma de pellets de Pd, Pt, Ruy Ni soportados sobre Al,O3

V.2.5.2 Experiencias cataliticas utilizando catalizadores en pellets de soporte RX3

Las experiencias cataliticas realizadas sobre los catalizadores soportados sobre carbon
RX3 en pellets, fueron realizadas en las mismas condiciones que las experiencias con los
catalizadores en pellets soportados sobre Al,Os.

En la Figura V.12 y Tabla V.8, donde se presentan los resultados obtenidos, se puede
observar que en esta serie los catalizadores de Pd siguen siendo los que dan mayores valores
de r’gs mientras que los de Ni son los que presentan los menores valores de r’gs. Comparando

estos resultados con las muestras en pellets soportados sobre Al,O3; se puede observar una
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inversion en el comportamiento entre el Ru y el Pt, en esta serie el catalizador de Ru presenta

mayores valores de rOEs que el de Pt.
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Figura V.12: Resultados de las experiencias cataliticas de hidrogenacion de estireno en catalizadores sin calcinar
en forma de pellets de Pd, Pt, Ruy Ni soportados sobre Al,O3

Tabla V.8: Resultados de velocidades de reaccion inicial r°gs obtenidos para los catalizadores sin calcinar en
pellets soportados sobre Al,O;.

Catalizador Temp. Red. s
[K] [mol/gcat min]

PdCIRX-673 673 0,0014
PdNRX-673 673 0,0014
PtCIRX-673 673 0,0007
RuCIRX-673 673 0,0011
NiCIRX-673 673 0,0001
NiNRX-673 673 0,0005
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V.2.6. Discusion de los resultados de obtenidos en la hidrogenacién de estireno

V.2.6.1. Discusion de la hidrogenacion de estireno en catalizadores soportados sobre Al,O3

El estado metélico generalmente puede ser descripto por el modelo de bandas o por la
teoria de estructura de valencia enunciado por Pauli. En los metales la estructura de valencia
esta formada por los orbitales s o d. Los metales del grupo I y II con su banda s actian como
tipicos dadores de electrones y forman fuertes enlaces con los compuestos aceptores de
electrones como el azufre, formando compuestos muy estables como son los sulfuros. Por este
motivo, estos metales no son adecuados para utilizar como catalizadores. En contraste los
metales de transicion con su banda d actian como excelentes catalizadores para las reacciones
de hidrogenacién y oxidacion.

La adsorcion o interaccion de los hidrocarburos insaturados con los sitios metalicos
puede ser descripta a través de efectos de donacién y retrodonacion de los electrones
involucrados en los enlaces. Los orbitales ocupados de la molécula del adsorbato pueden
interaccionar mediante una donacion de electrones hacia los orbitales de valencia vacantes del
metal, efecto conocido como proceso de donacion (donation). El proceso de donacion puede
ir acompanado de un proceso de retrodonacion (backdonation) donde los orbitales externos
del metal ocupados por electrones interactuan con los orbitales vacantes del adsorbato. La
postulacion del mecanismo de donacién/retrodonacién es atribuido a Blyholder*® para la
descripcion de la adsorcion de CO sobre la superficie de metales de transicion.

En la Figura V.13 se representan los mecanismos de interaccion entre los adsorbatos y
las superficies metalicas, en donde se pueden observar los efectos de donacion y

retrodonacion entre los orbitales de valencia desocupados y ocupados del metal y la molécula
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adsorbida conocidos como interacciones atractivas o fuerzas de atraccion; también existen las

fuerzas de repulsion, tales como surgen del principio de exclusion de Pauli.

orbitales
desocupados § —/]—— —
— '\\ ,"retrodonacién
I /\ .z
/7 ~ donacion
s \_/H/_
orbitales
ocupados 1 « N\ \»
repulsion —/H/—
Superficie Molécula
metal adsorbida

Figura V.13: Tlustracion esquematica de las interacciones entre los orbitales atdmicos de la molécula adsorbida
y los orbitales de valencia del metal.

Todas las investigaciones referidas a los modos de adsorcion de las olefinas sobre los
metales de transicion coinciden en la coexistencia de dos formas diferentes la adsorcion. La
adsorcion de estas moléculas, que involucran el enlace C=C, son conocidos como los enlaces

[27-31]

di-o y enlaces , estos estudios generalmente se realizan sobre la superficies pura de

cristales de los metales. La cantidad de cada uno de estos enlaces varia segiin el metal de
transicion y los planos cristalograficos!>**!=*],

El primer tipo de enlace o enlace tipo di-o abarca los dos atomos de carbono del doble
enlace carbono-carbono y dos atomos del metal de transicion e involucra una gran cantidad de
retrodonacion desde los orbitales ds hibridos del metal y los orbitales n* de anti-enlace del

enlace vinilico de la molécula adsorbida (Figura V.14 - izquierda). Como consecuencia,

cambia la hibridacion del atomo de C de sp” a sp’.
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El segundo tipo de enlace o enlace tipo 7 retiene la hibridacion sp” correspondiente al

enlace C=C y la mayor contribucion al enlace es mediante donacioén de la molécula organica a

los orbitales ds hibridos del metal (Figura V.14 — derecha).

di-o

Figura V.14: Interaccion entre los
interaccion .

Debido a la simetria que posee la
molécula de etileno, existen fuerzas de
repulsion entre el orbital dZ2 del metal
ocupado con dos electrones y el orbital w del
etileno  también ocupado con  dos
electrones”™"! (Figura V.15). Este efecto seria
menos marcado para nuestro caso de estudio
en la adsorcion del enlace C=C del estireno,
debido al cambio en la simetria de la
molécula por impedimentos estéricos que
aparecen como consecuencia de la diferencia

de tamano entre el anillo aromatico y los

atomos de hidrogenos de la molécula.

metales y los enlaces vinilicos: (izquierda) interaccion di-o (derecha)

I

Figura V.15: Esquema de la repulsién entre los
orbitales ocupados d,? del metal y 7 del etileno
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El enlace di-o es el mas favorecido y el mas estable a bajos cubrimientos (mayor

2 . . L4
831 Es importante destacar que ambas configuraciones de adsorcion

energia de adsorcién)!
son paralelas a la superficie del plano y ocupan el mismo espacio de la superficie, por lo que
se podria esperar los mismos fenomenos de bloqueo estéricos para los enlaces di-o que para
los %,

Del analisis de los resultados para los catalizadores con una carga metalica 0,35% w se
puede observar que el orden de reactividad por sitio activo expuesto de los metales utilizados
en la tesis para la hidrogenacién de estireno sigue el orden: Pd > Pt > Rh> Ru. Este
comportamiento coincide con el orden de llenado de los orbitales d mas externos u orbitales
de valencia de los metales utilizados los cuales son para el Pd 4d'°, Pt 5d°, Rh 4d® y Ru 4d’.
En la Figura V.16-a se presenta esquematicamente la adsorcion del estireno en los sitios
activos mediante una adsorcién del tipo di-o, mas probable en nuestras condiciones de trabajo.
En esta representacion se presenta la configuraciéon molecular mas estable del estireno, en
donde se observa que la presencia del anillo aromatico puede ocasionar dificultades estéricas
en el proceso de hidrogenacion de esta molécula. Otra configuracion, pero menos probable, se
presenta en la Figura V.16-b donde el anillo aromatico puede jugar un rol en la adsorcion de

manera planar sobre los sitios activos adyacentes a los lugares donde se adsorben los enlaces

vinilos

Figura V.16: Posibles formas de adsorcion del tipo di-o del estireno en los metales de transicion (a) adsorcion
mas probable (b) adsorcion planar de la molécula.
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La mayor actividad del Pd en la hidrogenacion selectiva de estireno a etilbenceno
sobre los metales Pt, Rh y Ru podria deberse ademas a un efecto combinado de la interaccion
de los metales de transicion con el enlace C=C y a la interaccion de los mismos con los
orbitales w del anillo aromatico del estireno. La molécula de estireno en su estructura presenta
un anillo aromatico con una nube © de electrones deslocalizada la cual puede interaccionar
con los orbitales d de la superficie metélica. Existen trabajos en donde se informa que la
adsorcion de los compuestos aromaticos a través del anillo en los metales del grupo VIII
ocurre a través de la interaccion de los orbitales m del compuesto aromatico y los orbitales d
desocupados del metal, a través de un efecto de transferencia de electrones desde el

(3644

compuesto orgéanico hacia los orbitales d desocupados del meta 1 donde el anillo se

41 Es sabido que la densidad de la nube

orienta de manera paralela al plano de la superficie!
electrénica © del tolueno es mayor que la del benceno, como resultado de un efecto inductivo
del grupo metilo. Debido a esto el tolueno se adsorbe mas fuertemente sobre los metales de
transicion que el benceno y este comportamiento aumenta a medida que disminuye el nimero

44,47

de electrones en el nivel d de los metales del grupo VIII ***"1. Existen trabajos en donde se

observé que el benceno se adsorbe mas fuertemente sobre catalizadores de Pd donde el metal
se encuentra electrodeficiente!'****%4%),

A partir de toda la informacion hasta aqui presentada sobre los efectos de repulsion y
atraccion involucrados en la adsorcion del enlace C=C y el anillo aromatico del estireno, se
puede decir que los orbitales d completamente llenos del Pd ejercerian un efecto de repulsion
sobre el anillo aromatico del estireno; esto favoreceria la adsorcion de la molécula a través del
enlace C=C externo. En cambio, los metales Pt, Rh y Ru con sus orbitales d incompletos
estarian causando un efecto de atraccion sobre la nube m de electrones del anillo aromatico

siendo mas fuerte la atraccion segin el grado de vacancia electronica natural de los metales

(Ru > Rh > Pt), lo que dificultaria la adsorcion del enlace C=C externo y su subsiguiente

Capitulo V / Pagina 36 - 78



Juan Manuel Badano Universidad Nacional de Litoral afio 2009
“HIDROGENACION SELECTIVA DE DOBLE LIGADURAS EXOCICLICAS DE HIDROCARBUROS AROMATICOS”

hidrogenacién, como se  puede
presenciar en la Figura V.17, debido al
alejamiento de los centros activos del
enlace C=C por cuestiones estéricas de

molécula 'y su adsorcion. Este

comportamiento también coincidiria con _
Figura V.17: Adsorcion del anillo aromatico de estireno

. .y . sobre los sitios metalicos con deficiencia electronica
la informacion existente que los metales

Pt, Rh y Ru son mejores catalizadores que el Pd para las reacciones de hidrogenacion de
compuestos aromaticos”. Ademas se debe tener en cuenta que dentro de los objetivos de la
tesis se encuentra el estudio de la purificacion y sulforresistencia de las corrientes orgéanicas
con contenidos de compuestos aromaticos utilizadas en los procesos industriales, por este
motivo se utilizdé tolueno como solvente de la reaccion. El tolueno por su naturaleza
aromatica, puede adsorberse sobre los sitios metalicos compitiendo con la adsorcion de los
reactivos, segun lo discutido hasta el momento, la fuerza de adsorcion de este compuesto
responderia a la misma discusion que la planteada para el anillo aromatico del estireno.

El mecanismo de hidrogenacion sugerido, explica el comportamiento de que los
catalizadores de Pd preparados a partir de Pd(NOs), sean mas activos por sitio metalico
expuestos que los preparados a partir de PdCl,. Como se puede ver a partir de los resultados
de caracterizacion obtenidos a través de las técnicas XPS, FTIR-CO y TPR (Figuras IV: 3, 4,
5, 20, 21, 23, 24, 28, 29, 30 y Tablas IV: 8, 9, 14) de los catalizadores reducidos, en los
catalizadores PANAIL,3 el metal se encuentra como Pd’, mientras que en el catalizador
PdCIAI1,3 y SC-PdCIAIL,3 el metal posee un cierto nivel de caracter electrodeficiente pd*.
En este caso el Pd’ posee sus orbitales d completos, lo que favoreceria la adsorcion tipo di-o
del enlace externo C=C con los sitios metalicos y presentandose una repulsion con la nube ©

. ;. . . -+ . .
del anillo aromatico. En cambio las especies Pd®" presentan el caso inverso debido a la
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disminucion de la densidad electronica en los niveles de orbitales externos, es decir el enlace
C=C con el metal es mas débil y genera menor repulsion en el mecanismo de adsorcion entre
el anillo aromatico y los orbitales atdbmicos mas externos del metal de transicion.

Adicionalmente, la diferencia en el comportamiento de hidrogenacién de las especies
Pd’ y Pd®" posiblemente se deba también a que en las especies Pd” predomina la forma de
enlace di-o mientras que en las especies Pd®" predominaria la forma de enlace 7. Esta
suposicion esta basada en la amplia bibliografia existente sobre el efecto que posee un aditivo
electronegativo (para nuestro caso el CI presente en las muestras de Pd electrodeficiente)
sobre la adsorcion de etileno y otras olefinas sobre superficies metalicas en donde se observa
que la adicion de un elemento electronegativo genera la disminucion de la cantidad de enlaces
de la forma di-o, favoreciendo el dominio de los enlaces n sobre la superficie del metal!****>"-
611 Este cambio de configuracion se debe a que el Cl induce una electrodeficiencia sobre la
superficie del metal y la molécula (adsorbente) que actia como un dador de electrones
(predomina el efecto de donacion sobre el de retrodonacion) favorece la formacion de enlaces
tipo 7. También es sabido de que en catalizadores de Pd altamente dispersos se favorece la
adsorcion en la forma 7.

Utilizando el mismo fundamento que hasta ahora se puede explicar la diferencia de
actividad (TOF) de los catalizadores calcinados PdCIAl con la temperatura de reduccion, en
donde se puede apreciar que el catalizador reducido a menor temperatura (358 K) presenta
menores valores de TOF que los reducidos a 473 y 673 K y estos ultimos presentan valores
similares de TOF. Esto se puede justificar si se observan los valores de BE obtenidos
mediante XPS para cada muestra (Tabla IV.14), en donde el catalizador reducido a 358 K
presenta mayores valores de BE para el paladio (a mayores valores de BE mayor la

electrodeficiencia del metal) que los catalizadores reducidos a 473 y 673 K que presentan

menores valores de BE y muy proximos entre si como también lo son los valores de TOF. La
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teoria del mecanismo de hidrogenacidén que proponemos hasta aqui cobra mas fuerza cuando
analizamos la diferencia entre los catalizadores PACIAI1,3 y SC-PdCIAI1,3, donde se observa
que las muestras SC-PdCIAllL,3 reducidas a 473 y 673 K son mas activas por sitio metalico
expuesto que sus homologos calcinados; esto se puede justificar en base a que las muestras
sin calcinar reducidas a esas temperaturas presentan menores valores de dispersion,
favoreciendo la adsorcion de estireno en la forma di-c mas activa que la forma 7 presente en
los catalizadores calcinados con mayor dispersion metélica. El andlisis hasta aqui expuesto
también sirve para justificar que el catalizador SC-PdCIAI11,3-358 (reducido 358 K) presente
el menor valor de TOF para toda la serie de catalizadores de Pd, debido a que se juntan
algunos factores los cuales son: elevada presencia de CI (Tablas IV.14 y IV.17), mayor valor
de BE para el metal (336,2 eV) y elevado valor de dispersion metalica.

En los catalizadores conteniendo 1,35% w de metal, el orden de actividad en la
hidrogenacion selectiva se invierte con respecto a los catalizadores 0,35% w de metal. En este
caso el catalizador de Ru presenta mayor TOF que el catalizador de Pt. Este comportamiento
se puede justificar a través de los resultados de XPS obtenidos para los catalizadores
reducidos, en donde el rutenio se encuentra como Ru’ y el catalizador de platino presenta
aproximadamente un 30 % de Pt” y 70 % de Pt°"; esta diferencia generada en la nube
electrénica entre ambos metales puede causar que el enlace C=C se adsorba mas débilmente
sobre el Pt que el Ru y un comportamiento inverso con respecto al anillo aromatico. Ademas,
este comportamiento catalitico puede justificarse por el efecto de adsorcion del hidrégeno
donde la adsorcion de hidrogeno disminuye, disminuyendo la energia de adsorcion a mediada
que aumenta el cubrimiento de la superficie metalica con CI" '®*). Esto también se estaria
cumpliendo para el catalizador de Pt, donde de los resultados de XPS se encuentra la
presencia de CI residuales en la superficie mientras que esta especie no se encuentra en el

catalizador de rutenio reducido. Sin embargo, no se puede descartar el efecto geométrico
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generado por la diferencia de tamafio de las particulas metalicas que se observa entre ambos

metales.

V.2.6.2. Discusion de la hidrogenacién de estireno en catalizadores soportados sobre

carbon RX3

El orden de la velocidad de reaccion inicial de hidrogenacion de estireno o la actividad
por sitio activo (TOF) obtenido en los catalizadores de carbon no difieren de los resultados
hallados en los catalizadores soportados sobre Al,Os, donde se obtuvo el siguiente orden de
reactividad en la hidrogenacion de estireno PACIRX = PANRX > PtCIRX > RuCIRX (Tabla
IV.10).

Es importante notar que la actividad de los distintos catalizadores fue seguida
utilizando dos métodos de analisis, en donde por un lado se utilizaron para los célculos los
factores de respuesta para los compuestos del detector FID y por otro lado se emple6 el
método de estandar interno (en nuestro caso se utiliz6 como compuesto estandar n-decano) el
que permite, mediante una curva de calibrado, obtener la concentracion real de los reactivos y
productos en el medio de reaccion. En los catalizadores soportados sobre alumina no se
encontrd diferencia entre los calculos de conversion y selectividad efectuado entre un método
y otro, es decir la selectividad de estireno a etilbenceno fue del 100% o muy proxima a este
valor para detectar desviaciones, sin embargo el haber utilizado ambos métodos sobre los
catalizadores de carbones nos va a permitir explicar el comportamiento catalitico observado
en los mismos.

En las Figuras V.18-a, V.18-b, V.18-c y V.18-d se presentan en color azul los valores

de selectividad, en color negro los valores de conversion calculados con el estdndar interno y
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en color rojo se presentan los valores de conversion calculados con los factores de respuesta
de los compuestos organico para el detector FID, los cuales son muy proximos al valor de la
unidad.

En los resultados obtenidos para los catalizadores PANRX y PdCIRX (Figura V.18-ay
Figura V.18-b respectivamente) se puede observar que el valor de selectividad en los primeros
minutos dan valores muy bajos y luego entre los 60 a 90 minutos aumenta a valores proximos
al 98%. Los catalizadores RuCIRX y PtCIRX (Figura V.18-¢c y Figura V.18-d
respectivamente) al igual que los catalizadores de Pd en los primeros minutos presentan los
valores mas bajos de selectividad y luego aumentan para mantenerse en valores promedio del

75 % para el RuCIRX y 80 % para el PtCIRX.
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Figura V.18: Resultados de las experiencias cataliticas de hidrogenacion de estireno en catalizadores 1,35 %
M/RX3, utilizando estandar interno o Selectividad de estireno a etilbenceno calculada con el método de estandar
interno @ Conversion del estireno utilizando estandar interno ® Conversion de estireno utilizando los factores de
respuesta FID. a) catalizador PANRX b) catalizador PACIRX c) catalizador RuCIRX d) catalizador PtCIRX.
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Que la selectividad calculada con el estandar interno disminuya en los primeros
minutos de reaccion, es un comportamiento natural si se considera que con el estandar interno
calculamos los moles reales presentes de estireno y etilbenceno en el medio de reaccion.
Como la molécula de estireno se adsorbe sobre la superficie catalitica y es sabido de que la

25 ], el estireno

fuerza de adsorcioén de los alcanos es menor a la adsorcion de los alquenos
adsorbido, una vez que se hidrogena se convierte en etilbenceno (un alcano considerando los
grupos funcionales externos al anillo aromatico) y este se desorbe con mayor facilidad
ingresando al medio de reaccion. Por ese motivo cuando con el estdndar interno se calculan
las moléculas desaparecidas de estireno y las que aparecieron de etilbenceno existe diferencia
a favor de las moléculas desaparecidas de estireno a las aparecidas de etilbenceno, pero estas
moléculas no desaparecieron por reacciones paralelas o de formacion de depositos carbonosos
sobre la superficie sino que se encuentran adsorbidas sobre la superficie del catalizador. Este
efecto es mas marcado al inicio de la reaccion en donde los niveles de etilbenceno son bajos y
las pequenas diferencias de concertacion entre reactivos y productos generan cambios mas
pronunciados en el calculo de la selectividad. Este fendmeno también se observé en todos los
catalizadores metdlicos preparados soportados sobre Al,Os;, donde a diferencia de los

catalizadores de carbon RX3 presentaron todos selectividad del 100% de estireno a

etilbenceno al final de la reaccion. En la

110 110
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Figura V.19: Selectividad y conversion para catalizador

mantenerse en valores Prox1mos al molido1,35 Pd/Al,O; utilizando estandar interno.

100%.
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Una caracteristica a resaltar es que los catalizadores de Pd soportados sobre carbon
RX3, independientente del precursor utilizado para su preparacion, no presentan notables
diferencias en TOF ni en la selectividad, comportamiento que no ocurre en los catalizadores
soportados sobre Al,O;. El similar comportamiento catalitico que se aprecia entre los
catalizadores PACIRX y PANRX se puede explicar en base a los resultados de XPS (Tabla
IV.15) en donde sobre ambas muestras reducidas a 673 K el paladio se estaria encontrando
como Pd".

Analizando los resultados en funcion de los metales el orden de reaccion es Pd > Pt >
Ru, los que coinciden con el orden de llenado de los orbitales externos d. La presencia de este
orden en la actividad se puede deber a que en todos los catalizadores el metal se encuentra
como M’ (Tabla IV.15) y los valores de dispersion metélica no son muy diferentes entre las
diferentes muestras, con lo cual, los factores electronicos y geométricos son comparables
entre si.

Ademas de la actividad catalitica entre los catalizadores de Pd y los de Pt y Ru
depositados sobre RX3, existe una notable diferencia en el comportamiento de la selectividad
de cada sistema. En las experiencias realizadas los catalizadores de Pt y Ru presentan menores
valores de selectividad que los de Pd, esto se puede deber a que una gran cantidad de
moléculas de estireno se encuentran adsorbidas sobre la superficie del catalizador,
principalmente al inicio de la reaccidon, a medida que aumenta la conversion, la diferencia
entre la concentracion de estireno y etilbenceno se hace menos significativa, este fendémeno se
puede ver claramente en los catalizadores de Pd donde a partir del 40% de conversion la
selectividad toma valores proximos al 100 %.

Es importante reacordar que los soportes de carbon activado tienen la propiedad de
absorber moléculas aromaticas en gran cantidad y de manera fuerte, por este motivo es que se

usan como soporte cuando se utilizan sales complejas con ligdndos aromaticos como
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precursores para la preparacion de catalizadores. Este comportamiento, de los soportes
carbonosos con los compuestos aromaticos, también puede estar incidiendo en la naturaleza
catalitica de nuestros catalizadores y su selectividad'®¥.

Como ultima conclusién que se puede obtener de comparar el soporte carbonoso con
AlLOs, es la diferencia encontrada en el comportamiento catalitico de los metales cuando se
modifica la naturaleza del soporte, donde esto evidentemente afecta las propiedades

electrénicas y fisicas de los metales ocasionando modificaciones en la adsorcion y capacidad

de reaccion de los reactivos sobre los sitios activos metalicos.

V.2.6.3. Discusion de la hidrogenacion de estireno en catalizadores en pellets

Las diferencias obtenidas entre las experiencias de los catalizadores en pellets y las de
los mismos molidos se pueden explicar en que estos ultimos se encuentran en control quimico
durante las experiencias mientras que en los pellets existen limitaciones de transferencia de
materia intraparticula.

[6>67] donde se menciona que la distribucion de metal en el pellets

Existen trabajos
catalitico puede influenciar notablemente en la actividad, selectividad y desactivacion estando
intimamente relacionado estas propiedades con la forma de la distribucion del metal en la
particula del catalizador (egg-yolk, egg-white, egg-shell o uniforme).

El objetivo de las experiencias de los catalizadores en forma de pellets era verificar en
condiciones experimentales similares a la utilizada en los proceso industriales de

hidrogenacion, que metal presenta la mejor performance para luego ampliar el estudio de los

fenémenos quimicos sobre el mismo.
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En los resultados experimentales obtenidos para los catalizadores en pellets se puede
observar que los catalizadores de Pd en esta serie son los que poseen los mayores valores de

1’ks de la serie soportado sobre ALOs y carbon RX3.
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V.3. EXPERIENCIAS DE ENVENENAMIENTO

Como se explico en la introduccion de esta tesis, muchos de los compuestos organicos
que contienen azufre en su estructura molecular, actuan inhibiendo la capacidad catalitica de
los metales utilizados en reacciones de hidrogenacion'> %,

En esta seccion se evaluaran las propiedades de sulforresistencia de los catalizadores;
para esto se utilizaran compuestos sulfurados habitualmente presentes en las corrientes de
hidrocarburos utilizados como combustibles y en procesos petroquimicos. De nuestra
busqueda bibliografica se observd que el tiofeno (TE) es uno de los compuestos mas
abundantes presentes en estas corrientes. El tiofano (TA) también se encuentra presente pero
en menor cantidad; sin embargo se también se adopté como un compuesto envenenante para
la reaccion de hidrogenacion, debido a su igualdad en el contenido atomico de S y C pero
estructuralmente diferente con respecto al tiofeno. Con una finalidad similar se realizaron
experiencias en presencia de tetrahidrofurano (THF), donde su estructura es similar al TA

pero posee un atomo de O de naturaleza mas electronegativa que el S. Estas moléculas se

presentan en la Figura V.20.

s /5 /0
\_/ \_ -
Tiofeno Tiofano Tetrahidrofurano
(TE) (TA) (THF)

Figura V.20: Estructura molecular de los compuestos utilizados como agentes envenenantes en las reacciones de
hidrogenacion.
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V.3.1. Envenenamiento de catalizadores 0,35% M/Al,O3

Las primeras experiencias de resistencia al envenenamiento de los distintos metales en
reacciones de hidrogenacion fueron realizadas sobre la serie de catalizadores 0,35% w de
metal soportado sobre particulas de Al,Os.

Bajo el fundamento de poder comparar los resultados obtenidos de las experiencias de
hidrogenacién con y sin veneno, las reacciones de envenenamiento fueron realizadas
exactamente en las mismas condiciones en las que fueron realizadas las experiencias sin
veneno.

Para poder estimar el efecto envenenante o grado de desactivacion (DES) de los
compuestos utilizados se utilizo el cociente entre la velocidad de reaccion inicial de las
experiencias con veneno (rOEs_aneno, donde el veneno puede ser TE, TA o THF) y sin veneno

(1’es), expresada de la siguiente forma:

0
DES = [Eseneno. (Ec. V-23)

0
Tes

Los resultados de las experiencias de envenenamiento se presentaran en el siguiente
orden: tiofeno (TE), tiofano (TA) y tetrahidrofurano (THF).
V.3.1.1 Envenenamiento con tiofeno en catalizadores 0,35% M/Al>O3

En esta serie experimental, para estudiar el efecto del tiofeno en los catalizadores

metalicos se utilizd una concentracion de 300 ppm y 600 ppm. La concentracion de los
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compuestos sulfurados en las experiencias de envenenamiento, fue elegida de acuerdo a los
valores que se presentan en las corrientes de alimentacién utilizadas en la industria
petroquimica.

En la Figura V.21 se presentan los resultados de conversién en funcion del tiempo
obtenidos de las experiencias de hidrogenacion de estireno en presencia de 300 ppm de

tiofeno para los catalizadores de Pd, Pt, Rh y Ru reducidos a 673 K.
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Figura V.21: Resultados de las experiencias de hidrogenacion de estireno obtenidos para los catalizadores
0,35% M/AILO5, reducidos a 673 K, en presencia de 300 ppm de tiofeno.

En la Tabla V.9 se presentan los valores de velocidad de reaccion inicial del estireno
en presencia de tiofeno (rOEs_TE), la actividad por sitio metalico expuesto (rO*Es_TE y TOF1g) y
el grado de desactivacion (DEStg). En la misma se puede observar que el orden de actividad

por sitios activo (TOFrg) es el siguiente Pd >> Pt > Rh > Ru.
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La diferencia que se encuentra entre las experiencias de hidrogenaciéon con y sin
tiofeno, es que en presencia del compuesto sulfurado disminuyen su actividad. Esto se nota en
los catalizadores de Pd, donde en ausencia de tiofeno en 40 min se alcanza la conversion total
de estireno, mientras que en presencia de tiofeno el tiempo necesario se encuentra entre los 90
y 100 min. Este comportamiento también se observa en los demas metales, donde el Pt y Rh
logran convertir completamente el estireno en 120 min en ausencia de de tiofeno, mientras
que en la experiencia que contiene el veneno solo alcanza conversiones del 35 y 10 % ,
respectivamente, siendo mas notable el efecto envenenante del tiofeno sobre el catalizador de
Ru donde se observo una total desactivacion. Estos resultados experimentales confirman la
naturaleza envenenante del tiofeno sobre los metales utilizados en nuestra reaccion de

hidrogenacion.

Tabla V.9: Resultados de velocidades de reaccion iniciales r%ss g, **gste y TOFte y DES+e obtenidos para
los catalizadores 0,35% M/A1,05 reducidos a 673 K.

Catalizador Temp. Red. s 1E r*es.te TOF DES
[K] [mol/gca min] [mol/ At Met sup min] ~ (s™)
PdCIAIO,35-673 673 0,01270 1,74E-21 17,49 0,388
PdNAIO0,35-673 673 0,00830 1,97E-21 19,76 0,318
PtCIAIl0,35-673 673 0,00380 9,34E-22 9,37 0,314
RhCIAIO0,35-673 673 0,00080 1,84E-22 1,85 0,080
RuCIAI0,35-673 673 0,00000 0,00E-00 0,00 0,000

De los resultados hasta ahora presentados se puede concluir que los catalizadores de
Pd son los que presentan mejores cualidades de sulforresistencia al tiofeno siendo el
catalizador preparado a partir de PdCl, el mejor de todos; por este mismo motivo se
decidieron realizar algunas experiencias variando la concentracion de tiofeno y la temperatura

de reduccion de los catalizadores de paladio.
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En los catalizadores de Pd se decidi6 elevar la concentracion de tiofeno a 600 ppm y
utilizar temperaturas de reduccion de 673 y 358 K para el catalizador mas sulforresistente

(PdCIAL0,35). Los resultados obtenidos se muestran en la Figura V.22 y en la Tabla V.10.
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Figura V.22: Resultados de las experiencias de hidrogenacion de estireno para los catalizadores 0,35% Pd/A1,03
reducidos a diferentes temperaturas y conteniendo 300 y 600 ppm de tiofeno.

De los resultados obtenidos para los catalizadores de Pd se observa que aquellos
catalizadores preparados a partir de PdCl, presentan, a igualdad de concentracion de tiofeno
mejores resultados de sulforresistencia como resultado del analisis de los valores de DESt,
mostrados en la Tabla V.10, que los catalizadores preparados a partir de PA(NO3)s,.

Otro comportamiento que se destaca de los resultados obtenidos es que la
sulforresistencia en los catalizadores PACIA10,35 disminuyd levemente cuando se incremento

la temperatura de reduccion.
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Tabla V.10: Resultados de velocidades de reaccion iniciales FPgs 1g, r°*este y TOF1g y DEStE obtenidos de las
experiencias con 300 y 600 ppm en _tiofeno para los catalizadores 0,35% Pd/ALO; reducidos a 673y 358 K.

Catalizador Temp. Red. Tiofeno rPss.1e r%*eq.te TOF DES+:
(K] (ppm)  [mol/ges min]  [mol/ At Met sup min]  (s™)
PdCIAIO,35-673 673 300 0,01270 1,74E-21 17,49 0,388
PdCIAIO,35-358 358 300 0,01150 1,32E-21 13,30 0,409
PdCIAIO,35-673 673 600 0,00830 1,14E-21 11,43 0,254
PdCIAIO,35-358 358 600 0,00730 1,07E-21 10,79 0,260
PdNAIO0,35-673 673 300 0,00830 1,97E-21 19,76 0,318
PdNAIO0,35-673 673 600 0,00530 1,26E-21 12,62 0,204

Para observar mejor el comportamiento de los catalizadores con la concentracion de

tiofeno, se graficé la velocidad de reaccion inicial de estireno (r’gs) en funcién de la

concentracion de tiofeno. Se observa
0,035+
en la Figura V.23 ue la
& q __ 0,030-
£ ]
desactivacion procede siguiendo la E  002s-
‘§ ]
forma de una funcion exponencial @ 0,020
g ]
decreciente; este mismo  ~ 0,015
n
w 4
comportamiento fue reportado por 0,010+
[15,69] 0,005 T T T
otros autores en el 0 5 4 6 8

Tiofeno (mmol/L)

Figura V.23: Velocidad de reaccion inicial en funciéon de la
concentracion de tiofeno en el reactor.

envenenamiento de catalizadores

comerciales de Pd y Pt por tiofeno.

V.3.1.2. Envenenamiento con tiofano en catalizadores 0,35% M/Al,O3

El tiofano, al igual que el tiofeno, se encuentra en las corrientes provenientes del

craqueo de los cortes de petrdleo, pero en menor cantidad. Para la realizacion de las
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experiencias de hidrogenacion de estireno en presencia de tiofano se decidio utilizar 50 ppm
del mismo, concentracion acorde a la que se pueden encontrar en las corrientes de cortes de
petroleo utilizadas en los procesos industriales.

Los resultados obtenidos para esta serie experimental de conversion en funcion del
tiempo se presentan en la Figura V.24, mientras que en la Tabla V.11 los valores de velocidad
de reaccidn inicial (rOTE_TA), la actividad por sitio metalico expuesto (rO*Es_TA y TOF14) y el

grado de desactivacion (DESrt,).
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Figura V.24: Resultados de las experiencias de hidrogenacion de estireno obtenido para los catalizadores 0,35%
M/Al, O3, reducidos a 673 K, conteniendo 50 ppm de tiofano

De los resultado de la Tabla V.11 se puede observar que el orden de actividad por sitio
activo es el mismo que el hallado en las experiencias de envenenamiento con tiofeno, el que

corresponde a Pd > Pt > Rh > Ru.
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Tabla V.11: Resultados de velocidades de reaccion iniciales Ogs.ta, r®*esta y TOFtay DEStA obtenidos para
los catalizadores 0,35% M/A1,O;.

Catalizador Temp. Red. rPes1a r*es.ta TOF:a DESta
[K] [mol/gca min] [mol/ At Met sup min]  (s™)
PdCIAIO,35-673 673 0,0135 1,85E-21 18,59 0,413
PdCIAIO,35-358 358 0,0130 1,91E-21 19,21 0,463
PdNAIO0,35-673 673 0,0078 1,73E-21 17,38 0,299
PtCIAIO,35-673 673 0,0027 6,63E-22 6,66 0,223
RhCIAIO0,35-673 673 0,0007 1,61E-22 1,62 0,070
RuCIAl0,35-673 673 0,0000 0,00E+00 0,00 0,000

En la tabla V.11 también se puede observar que los catalizadores PACIA10,35 son més
sulforresistente al tiofano que el catalizador PANAI0,35; ademas, el catalizador PdCIA10,35
diminuye su capacidad de sulforresistencia a medida que aumenta la temperatura de
reduccion. Este mismo comportamiento fue observado anteriormente en las experiencias de
envenenamiento con tiofeno para los catalizadores de Pd.

Comparando los valores obtenidos de rOEs_TE y rOEs_TA para todos los catalizadores, se

puede observar un efecto envenenante mucho mas fuerte para el tiofano que para el tiofeno.

V.3.1.3. Envenenamiento con tetrahidrofurano en catalizadores 0,35% M/Al,O3

Con el objeto de obtener informacion adicional sobre el mecanismo de
envenenamiento del tiofano se realizaron experiencias con THF, debido a la similitud de su
estructura molecular con el tiofano, pero en lugar de un atomo de S posee uno de O de mayor
electronegatividad. Por estas razones se utilizo al igual que en las experiencias con tiofano

concentraciones de 50 ppm en THF.
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En la Figura V.25 y en la Tabla V.12 se presentan todos los resultados obtenidos para

los catalizadores en presencia de THF.
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Figura V.25: Resultados de las experiencias de hidrogenacion de estireno obtenido para los catalizadores 0,35%
M/AlL,O;, reducidos a 673 K, conteniendo 50 ppm de THF.

Tabla V.12: Resultados de velocidades de reaccion iniciales rgs thr, r**es.tie ¥ TOFthr y DEStHE obtenidos
para los catalizadores 0,35% M/ALO;.

Catalizador Temp. Red. rOes.ThHE ro*esTHE TOFtue DESTHr
K] [mol/gca Min] [mol/ At Met sup min] (s™
PdCIAIO,35-673 673 0,0285 3,91E-21 39,24 0,872
PdCIAIO,35-358 358 0,0234 3,44E-21 34,58 0,818
PAdNAI0,35-673 673 0,0233 5,53E-21 55,48 0,893
PtCIAI0,35-673 673 0,0058 1,43E-21 14,31 0,235
RhCIAI0,35-673 673 0,0048 1,10E-21 11,09 0,397
RuCIAI0,35-673 673 0,0000 0,00E-21 0,00 0,000
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Comparando los resultados de las experiencias con THF con los resultados de las
experiencias sin agregado de compuestos envenenantes, se observa que el agregado de THF

afecta en menor manera los catalizadores de Pd en comparacion a los demas metales.

V.3.2. Experiencias de envenenamiento utilizando catalizadores en pellets

En esta seccion se estudiara el comportamiento de los catalizadores en forma de
pellets al envenenamiento con compuestos sulfurados. Este estudio nos permitira discernir
cual es el mejor metal en términos de actividad, selectividad y sulforresistencia.

Los estudios realizados sobre los catalizadores en forma de pellets, aportaran
informacion adicional sobre si la forma de la particula modifica el comportamiento de los
metales ante los agentes envenenantes.

Los condiciones utilizadas para la realizacion de experiencias cataliticas de
hidrogenacion de estireno en presencia de agentes envenenantes, fueron las mismas que las
empleadas en las experiencias de hidrogenacion de estireno en catalizadores en forma de

pellets.

V.3.2.1. Experiencias de envenenamiento con tiofeno utilizando catalizadores calcinados

en pellets soportados sobre Al,O3

Todos los resultados experimentales aqui presentados fueron obtenidos con la

presencia de 300 ppm de tiofeno en la mezcla reactiva contenida en el reactor.
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La Figura V.26 y Tabla V.13 corresponden a los resultados obtenidos para los

catalizadores en pellets de Al,O; calcinados.
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Figura V.26: Resultados de las experiencias de hidrogenacion de estireno obtenidos para los catalizadores
calcinados en pellets Al,O3, conteniendo 300 ppm de tiofeno.

En la Figura V.26 se aprecia que los catalizadores de Pd son los que mantuvieron
mayores niveles de conversion en funcion del tiempo ante la presencia de tiofeno,
siguiéndoles en orden decreciente Pty Ru

Un comportamiento interesante se observa en los catalizadores de Pd al analizar el
factor de DEStg, presentado en la Tabla V.13, donde se aprecia que los catalizadores de Pd

fueron notablemente menos afectados que los de Pt y Ru.
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Tabla V.13: Resultados de velocidades de reaccion iniciales rgs.tg, r**es.te vy TOFte y DESte obtenidos de las
experiencias con 300 en tiofeno para los catalizadores calcinados en pellets de Al,O;.

Catalizador Temp. Red. res e DES+e
[K] [mol/gcat min]

PdCIAI1,3-673 673 0,0019 0,678

PdCIAI1,3-358 358 0,0012 1,000

PtCIAIL1,3-673 673 0,0010 0,454

RuCIAI1,3-673 673 0,0001 0,125

V.3.2.2. Experiencias de envenenamiento con tiofeno utilizando catalizadores sin calcinar

en pellets soportados sobre Al,O3

Las condiciones empleadas en las experiencias de envenenamiento con tiofeno de los
catalizadores en pellets sin calcinar fueron las mismas que las empleadas en la experiencia
descripta anteriormente de los catalizadores en pellets calcinados.

Los resultados de conversion de estireno en funcién del tiempo se muestran en la
Figura V.27, mientras que los valores de r°ss_tg, y DESTE se presentan en la Tabla V.14.

Los resultados obtenidos muestran el mismo orden en los metales para la velocidad de
reaccion inicial en las experiencias de envenenamiento con tiofeno que los catalizadores
calcinados en pellets soportados sobre Al,O3, el cual corresponde en orden decreciente a Pd,
Pt, Ru agregandose en este orden el Ni.

Es interesante observar que el catalizador de Ni a pesar de poseer una diferencia
notable de masa metalica con los demas catalizadores (11% w) presenta el valor mas bajo de

DEStg de toda la serie.
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Figura V.27: Resultados de las experiencias de hidrogenacion de estireno obtenidos para los catalizadores sin
calcinar en pellets AL,Os, conteniendo 300 ppm de tiofeno.

Tabla V.14: Resultados de velocidades de reaccion iniciales rs.tg, y DES+te obtenidos de las experiencias con
300 en tiofeno para los catalizadores sin calcinar en pellets de Al,O;.

Catalizador Temp. Red. rPss.1e DES+e
[K] [mol/gca min]

SC-PdCIAI1,3-673 673 0,0014 0,737

SC-PtCIAI1,3-673 673 0,0008 0,363

SC-RuCIAI1,3-673 673 0,0006 0,461

SC-NiCIAI11,5-674 673 0,0004 0,444
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V.3.2.3. Experiencias de envenenamiento con tiofeno utilizando catalizadores sin calcinar

en pellets soportados sobre carbon RX3

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos para los catalizadores en pellets
elaborados con carbén RX3. Las condiciones de operacion y procedimientos fueron los
mismos que los utilizados durante las experiencias de envenenamiento con tiofeno de los
catalizadores en pellets elaborados con Al,Os.

De los resultados de conversion de estireno en funcion del tiempo presentados en
Figura V.28 y de los valores de °ss.tg, y DEStr de la Tabla V.15, se puede observar que los
catalizadores de Pd siguen siendo los mas activos, manteniéndose el orden de conversion

hallado para esta misma serie de catalizadores pero sin tiofeno el cual es: Pd > Ru > Pt > Ni.
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Figura V.28: Resultados de las experiencias de hidrogenacion de estireno obtenidos para los catalizadores en
pellets de carbon RX3 conteniendo 300 ppm de tiofeno.
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Tabla V.15: Resultados de velocidades de reaccion iniciales FPgs 1g, r°*este y TOF1g y DEStE obtenidos de las
experiencias con 300 en _tiofeno para los catalizadores en pellets de carbon RX3.

Catalizador Temp. Red. rPss.1e DESe
(K] [mol/gcar min]
PdCIRX-673 673 0,0010 0,714
PdNRX-673 673 0,0010 0,769
PtCIRX-673 673 0,0005 0,714
RuCIRX-673 673 0,0007 0,636
NiCIRX-673 673 0,0000 0,000
NiNRX-673 673 0,00004 0,080

En esta serie de los catalizadores soportado sobre carbon se puede observar que los
catalizadores de Ni a pesar de sus elevadas concentraciones metalicas poseen una notoria

menor sulforresistencia.
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V.3.3. Estudio del comportamiento de los catalizadores de paladio al envenenamiento con

tiofeno y tiofano

De todos los resultados de hidrogenacion de estireno y resistencia al envenenamiento
de los sitios metalicos activos por la presencia de compuestos sulfurados presentados hasta
esta instancia, se puede concluir rapidamente que independientemente de la carga metalica y
del soporte, los catalizadores a base de paladio son los mas activos en la hidrogenacion
selectiva de estireno a etilbenceno y mas sulforresistentes ante la presencia de tiofeno y de
tiofano. Por este motivo se decidi6 intensificar el estudio sobre estos catalizadores, para poder
comprender mejor los mecanismos que hacen que los catalizadores de Pd sean mejores en
ambos casos.

Para el estudio del comportamiento del Pd a la sulforresistencia utilizaron los
catalizadores en pellets molidos con carga metalica superior al 1% w, de manera de estar en
control quimico durante la el desarrollo de la reacciones.

En esta seccion se estudiara el efecto en las propiedades de sulforresistencia de: la sal
precursora empleada en la preparacion de los catalizadores, el tratamiento de calcinacion, la
temperatura de reduccion y la naturaleza del soporte catalitico.

Primeramente se presentaran los resultados obtenidos con el agregado de tiofeno y a

continuacion los resultados obtenidos para el tiofano.

V.3.3.1. Efecto del tiofeno en la hidrogenacion de estireno sobre catalizadores de Pd

Las experiencias del estudio del comportamiento de los catalizadores de Pd ante la

presencia de tiofeno se realizaron con los catalizadores molidos en las mismas condiciones
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que en las experiencias realizadas con los catalizadores molidos soportados sobre Al,O; y
carbon RX3, pero con el agregado de 100 ppm de tiofeno a la mezcla de reaccion.

En esta seccion se estudiara el efecto del tratamiento de calcinacién la temperatura de
reduccion y la naturaleza del soporte.

En la Figura V.29 presentan los resultados de conversion en funcion del tiempo

obtenidos para los catalizadores preparados a partir de Pd(NOs), y PdCl,, utilizando como

soporte Al,O3 y carbon RX3.
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Figura V.29: Resultados de las experiencias de hidrogenacion de estireno obtenidos para los catalizadores de Pd
molidos, conteniendo 100 ppm de tiofeno.

En la Figura V.29 se observa que los catalizadores PACIAIl1,3 presentan los mayores
valores de conversion que los demas catalizadores en el periodo comprendido de 0 a 120 min.
Dentro de esta serie, los catalizadores reducidos a 473 y 673 K presentan el mismo
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comportamiento y el catalizador reducido a 358 K valores de conversion un poco inferiores.
En los catalizadores calcinados, el PANAI-673 present6 valores de conversion en funcion del
tiempo muchos menores. En la serie de los catalizadores de Pd/Al,O3 sin calcinar peparados a
partir de PdCl,, se puede observar que el catalizador reducido a 358 K presenta valores
ligeramente superiores de conversion, a igualdad de tiempo, con respecto a los reducidos a
473y 673 K.

Los catalizadores de Pd soportados sobre carbon RX3 junto al catalizador PANAI-673
son los que dieron menores valores de conversion en funcion del tiempo, donde la muestra
PdACIRX present6 valores de ’Es.7E UN poco superiores al PANRX.

En la Tabla V.16 se presentan los resultados de r’gs.te, 1° gs-te, TOFre y DESTE

obtenidos en esta serie de catalizadores.

Tabla V.16: Resultados de velocidades de reaccion iniciales rgs.tg, r®*es.te vy TOFte y DES+e obtenidos de las
experiencias con 100 ppm en tiofeno, para los catalizadores en polvo de Pd.

Catalizador Temp. Red. ros.1e r*esTe TOFe DES+e
[K] [mol/gea Min]  [mol/ At Met sup min]  (s™)
PdCIAI1,3-673 673 0,0915 2,74E-21 27,46 0,385
PACIAI1,3-473 473 0,0896 2,84E-21 28,54 0,390
PdCIAI1,3-358 358 0,0734 2,03E-21 20,37 0,402
PANAI1,3-673 673 0,0341 2,61E-21 26,19 0,251
SC-PdCIAI1,3-673 673 0,0693 5,22E-21 57,71 0,588
SC-PdCIAI1,3-473 473 0,0650 4,43E-21 48,62 0,584
SC-PdCIAI1,3-358 358 0,0702 2,15E-21 21,18 0,663
PAdCIRX1,3-673 673 0,0112 3,09E-21 31,04 0,489
PANRX1,3-673 673 0,0094 2,86E-21 28,68 0,329

En esta serie de experiencias utilizando tiofeno como agente envenenante, se puede
observar que los catalizadores Pd/Al,O3 sin calcinar preparados a partir del precursor PdCl,

son los que presentan mejores cualidades de sulforresistencia.
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V.3.3.2 Efecto del tiofano en la hidrogenacion de estireno sobre catalizadores de Pd

Las experiencias del estudio del comportamiento de los catalizadores de Pd ante la
presencia de tiofano fueron realizadas en las mismas condiciones que las experiencias con
tiofeno presentadas anteriormente, siendo la concentracion de agente envenenarte 50 ppm.

En la Tabla V.30 se muestran los resultados de conversion de estireno en funcion del

tiempo obtenidos.
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Figura V.30: Resultados de las experiencias de hidrogenacion de estireno obtenidos para los catalizadores de Pd
molidos, conteniendo 50 ppm de tiofano.

En la Tabla V.17 se presentan los resultados de rOEs_TE, rO*Es_TE, TOFrg y DEStg
obtenidos en esta serie de catalizadores.
En los catalizadores de Pd/Al,O3 calcinado y sin calcinar preparados a partir de PdClI,

se observa el mismo comportamiento de disminucion de la sulforresistencia con el aumento
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de la temperatura de reduccién donde, claramente en ambas series, los catalizadores reducidos
a 358 K son los que poseen un valor de DESt mas alto.

Los catalizadores Pd/Al,O; preparados a partir de Pd(NO3),, independiente de si
fueron calcinados o no, presentan los mismos valores de DESrta, dejando en evidencia
claramente que el precurso y el tratamiento de calcinacion juegan un rol importante al

momento de disefiar un catalizador con buenas cualidades de sulforresistencia.

Tabla V.17: Resultados de velocidades de reaccion inicial r°gs.ta, r*gsta y TOFta y DEStA obtenidos de las
experiencias con 50 ppm en tiofano, para los catalizadores molidos de Pd.

Catalizador Temp. Red. rPs.1a r*es.1a TOF+a DESta
[K] [mol/ges Mmin]  [mol/ At Met sup min]  (s™)
PdCIAI1,3-673 673 0,0360 4,57E-22 10,18 0,152
PdCIAI1,3-473 473 0,0387 5,22E-22 12,33 0,170
PdCIAI1,3-358 358 0,0381 5,14E-22 10,68 0,207
PANAI1,3-673 673 0,0207 2,84E-22 15,90 0,153
SC-PdCIAI1,3-673 673 0,0720 9,71E-22 54,46 0,609
SC-PdCIAI1,3-473 473 0,0717 9,67E-22 49,03 0,706
SC-PdCIAI1,3-358 358 0,0748 1,01E-21 22,96 0,740
SC-PdNAI1,3-673 673 0,0153 2,10E-22 15,03 0,154
PAdCIRX1,3-673 673 0,0113 3,12E-21 31,32 0,493
PANRX1,3-673 673 0,0136 2,36E-21 41,49 0,475

Los catalizadores de Pd/carbon independiente del precursor utilizado para prepararlos,
presentaron valores de DESt4 muy proximos entre si

En esta serie experimental utilizando tiofano como agente envenenante, se obtuvo (al
igual que en las experiencias con tiofeno), que los catalizadores Pd/Al,O3; sin calcinar
preparados a partir del precursor PdCIl, son los que presentan mejores cualidades de

sulforresistencia.
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En la Figura V.31 se presentan los

025
resultados de r1°ssta obtenidos para el
0,20
—_
catalizador PdCIAIl1,3-673 a diferentes E
¥_ 0,51
. . . @
concentraciones de tiofano. En esta grafica O
S 0,101
al igual que las experiencias de =
0
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desactivacion realizadas con diferentes
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observar un comportamiento exponencial
Figura V.31: Velocidad de reaccion inicial en
decreciente de la actividad catalitica con el funcién de la concentracion de tiofano en el reactor.

aumento de la concentracidon de tiofano en

la solucidn de reaccion.
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V.3.4. Discusion de los resultados de envenenamiento de los catalizadores obtenidos en la

hidrogenacién de estireno

V.3.4.1. Discusion del envenenamiento en catalizadores 0,35 M/Al,O4

En la serie de catalizadores 0,35% M/Al,Os analizando el grado de desactivacion
(DES), se encontrd que los catalizadores elaborados a base de Pd son los catalizadores mas
resistentes al envenenamiento para los compuestos sulfurados (tiofeno y tiofano) que los
catalizadores de Pt, Rh y Ru, donde el tiofano tiene un poder desactivante sobre los distintos
catalizadores superior al tiofeno.

Cuando el agente envenenante utilizado fue tetrahidrofurano los catalizadores de Pd
nuevamente fueron los mas resistentes, inclusive la actividad catalitica de los mismos fue muy
poco afectada por la presencia del THF (inferior en comparacién que para su homologo
sulfurado). En cambio en los demés metales (Pt, Rh y Ru) el agregado de THF en la mezcla
de reaccion tiene un fuerte efecto desactivante en la actividad catalitica de la reaccion. Los
catalizadores de Ru resultaron ser completamente desactivados por la presencia de tiofeno,
tiofano o tetrahidrofurano.

Analizando los resultados obtenidos sobre los catalizadores de Pd, se puede apreciar
que independiente del compuesto sulfurado y su concentracion. Los catalizadores preparados
a partir de PdCl, son mas sulforresistentes que los obtenidos a partir de Pd(NOs),. Otro
comportamiento que se aprecid en los catalizadores preparados a partir de PdCl,, es que los
mismos disminuyen su capacidad de sulforresistencia a medida que se incrementd la
temperatura de reduccion; estos efectos seran analizados con posterioridad, debido a la

dificultad de caracterizar los catalizadores con baja carga metalica, establecer un mecanismo
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de envenenamiento con los resultados obtenidos en esta serie de catalizadores seria
especulativo.

Las discusiones referentes al comportamiento de los catalizadores ante compuestos
envenenantes sulfurados se realizard sobre los catalizadores que contienen una carga metalica

superior al 1% w, de los cuales se cuenta con amplia informacién de caracterizacion.

V.3.4.2. Discusion del envenenamiento en catalizadores en pellets

De la misma manera que en la seccion de las experiencias sin veneno se realizd el
estudio de la reaccion de hidrogenacion de estireno sobre los catalizadores en forma de pellets
pero en presencia de compuestos envenenantes sulfurados.

En esta serie experimental, el objetivo fue obtener el comportamiento catalitico en
condiciones similares a las que se utilizan para los catalizadores en los procesos industriales.
El trabajar con catalizadores en esta forma afecta de forma notoria el comportamiento de los
metales ante los venenos. Se observé que tanto en la serie en pellets como en los molidos los
catalizadores de Pd fueron los mas sulforresistente, quedando en evidencia que los
catalizadores de Ni son los peores de todos a pesar de poseer una carga metalica muy superior
a los demas, siendo este un fuerte motivo por el que no se extendio el estudio sobre los
mismos.

No se realizan mayores comentarios debido a que la forma de distribucion del metal en
la particula catalitica puede tener un fuerte efecto en el comportamiento a la desactivacion por

66,67]

envenenamiento'°*®”), siendo esto merecedor de estudio en futuras lineas de trabajo.
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V.3.4.3.Discusidn del envenenamiento en catalizadores 1,35% Pd

En funcion de los resultados obtenidos en las experiencias de envenenamiento con
compuestos sulfurados sobre los catalizadores 0,35% w (mesh 35-80) y los pellets molidos
con 1,35% w en metal, se observa que los catalizadores de Pd no solo fueron los mas activos
sino que también los madas resistentes al envenenamiento. Por este motivo se decidid
intensificar el estudio de este metal sobre los diversos soportes, precursores y pretratamiento
térmicos y sus efectos en la sulforresistencia sobre las reacciones de hidrogenacion selectiva
de estireno a etilbenceno.

Existen diversas discusiones sobre la manera de adsorcion del TE sobre las superficies
metalicas, sin embargo es comunmente aceptado que se puede adsorber de manera similar a la
observada en la formaciéon de complejos organometalicos de metales de transicion!’*”", las

cuales son representadas de la siguiente manera:

I
M
5

S
/

n
Figura V.32: Modos de adsorcion del tiofeno observado en metales de transicion.
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Ademas se observo que segun el grado de cubrimiento, la forma de adsorcion del TE

. . .. ., 1 . .. .
puede diferir, a altos cubrimientos se favorece la adsorciéon n° y a bajos cubrimientos la tipo

5 [72-74
n 7274,

La informacion existente sobre el envenenamiento del TE en reacciones de
hidrogenacion coinciden en que principalmente la desactivacion de los catalizadores ocurre
debido a una adsorcion de forma planar sobre los sitios metalicos activos Mo, Ru, Cu, Ni,
Pt1*® y Pd!"*, a través de un enlace entre la nube ©t del compuesto y el metal. Este mecanismo
de desactivacion ocasiona que una molécula de TE pueda bloquear varios sitios de reaccion,

como se puede apreciar en la Figura V.33.

Figura V.33: Adsorcion planar del TE sobre la superficie metalica de Pd

De los resultados obtenidos para el envenenamiento de TE sobre los catalizadores
1,35% de paladio en condiciones de control quimico, se puede establecer que los catalizadores
elaborados a partir de PdCl, son mas sulforresistentes que los elaborados a partir de
Pd(NO3),. Este primer comportamiento se puede justificar en funcion de los resultados de
caracterizacion obtenidos mediante las técnicas de XPS, FTIR-CO y andlisis quimico
elemental de Cl presente en la muestra, donde claramente la presencia de Cl en los

catalizadores reducidos genera la presencia de especies de Pd electrodeficientes (Pd).
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Asumiendo que la adsorcion del TE ocurre de manera planar sobre la superficie

catalitica?®"

y que la adsorcion ocurre a través de la nube nt del TE con el metal®!, se puede
explicar que las especies Pd°" sean mas sulforresistente que la Pd°, debido a que como se
explicd anteriormente las especies Pd®" actiian como donadoras de electrones mucho mas
débiles que el Pd’; por consiguiente la fuerza de adsorcion entre los sitios metalicos y el TE
resultard mas débil cuanto mas electrodeficiente se encuentre el metal.

En trabajos anteriores del grupo y de otros autores, se observo a través de XPS que en
los catalizadores usados en reacciones de hidrogenacidn en presencia de tiofeno, el compuesto
sulfurado se adsorbe sobre la superficie catalitica a través del metal que actia cediendo
electrones hacia el S de la molécula organica utilizando la nube 7 de electrones!”®™. En el
caso particular del TE, se puede explicar que la nube © esté actuando con un caracter aceptor
y no dador como ocurre comunmente en los compuestos aromaticos, debido a la presencia de
un atomo de S involucrado con los electrones del anillo aromatico, el que genera un efecto de

atraccion o deslocalizacion de los electrones de la nube © ocasionado que puedan actuar como

aceptores de electrones. Una representacion esquematica de este fenomeno se presenta en la

Figura V.34.

Figura V.34: Interaccion de los orbitales d del Pd con la nube 7 del TE
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Sin embargo, no se puede descartar que los iones Cl presentes en las especies
Pd.Cl,0, o sobre el soporte actlien mediante un impedimento estérico repeliendo la adsorcion
del tiofeno sobre los sitios activos. De esta manera los catalizadores que contienen CI resultan
ser los mas sulforresistentes.

Hasta esta instancia se explicd la diferencia de sulforresistencia basados en la
presencia de especies Pd®" y Pd°, generadas a partir de utilizar diferentes precursores (PdCL y
Pd(NOs),) en la preparacion de los catalizadores.

La especies electrodeficiente de Pd (Pd®") se obtuvieron en los catalizadores
preparados a partir de PdCl,, sin embargo existe una notable diferencia en las caracteristicas
de sulforresistencia entre los que fueron sometidas al tratamiento de calcinacion y los que no,
donde los catalizadores que no fueron calcinados son mas sulforresistentes que los que si
fueron sometidos al tratamiento térmico de calcinacion.

La diferencia existente en el comportamiento entre estos catalizadores se puede deber
principalmente a las irregularidades presentes sobre la superficie de los cristales metalicos.
Existe bibliografia en donde se asegura que los compuestos sulfurados se adsorben
preferencialmente sobre los sitios de baja coordinacion (kinks, corners y edges) mas

(80831 "Este comportamiento de adsorcion de los

numerosas en las particulas metalicas chicas
compuestos sulfurados frente a las irregularidades superficiales explicaria la diferencia de
actividad entre los catalizadores calcinados y sin calcinar y reducidos a 473 y 673 K, donde
los catalizadores sin calcinar claramente son mas sulforresistentes debido a la menor
presencia de irregularidades sobre la superficie de los cristales metéalicos ocasionado por las
particulas de Pd mas grandes como se puede apreciar en los resultados de dispersion (Tabla
IV.7) y resultados de FTIR-CO (Figura IV.20, IV.21,IV.23 y IV.24).

Cuando se utilizo TA como agente envenenante, se obtuvo el mismo comportamiento

en los catalizadores de Pd que en las experiencias de TE. Es decir que, los catalizadores
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preparados a partir de PdCl,, son mas sulforresistentes al TA que los preparados a partir de
Pd(NOs3),. Comparando los resultados de desactivacion obtenidos en las experiencias de TE y
TA, se puede apreciar que este ultimo posee un mayor efecto de desactivacion de la superficie
catalitica que el TE, coincidiendo este comportamiento con la bibliografia consultada'**.

El comportamiento de que el TA posea un efecto mayor de envenenamiento que el TE,
se puede justificar en el mecanismo de adsorcion de estas moléculas sobre el Pd, donde en el
TA la adsorcion se realiza directamente entre el metal y el &tomo del S de la molécula y no a
través de la nube 7 como se explicod que ocurre para el caso del TE. La interaccion directa del

S con el Pd ocasiona la formacién de un fuerte enlace ejemplificado en la Figura V.35, en

donde claramente la forma de adsorcion es de la forma on-top.

Figura V.35: Adsorcion on-top entre los atomos de Pd y el azufre del TA

Es ampliamente aceptado que la presencia de especies electrodeficientes (M),

principalmente obtenidas por la interaccion del metal (Pt o Pd) con soportes de elevada
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[44,49,80,84-118 81,91,119-126]

acidez 10 a través de catalizadores bimetalicos! son mas sulforresistentes
debido a que disminuye su caracter dador de electrones generando enlaces mas débiles con el
S que actia como un electrofilo. En nuestros catalizadores las especies electrodeficientes de
Pd (Pd®") se originan por la presencia de Cl provenientes de la sal precursora y el HCI
empleado para acidificar la solucion utilizada en la preparacion de los mismos.

De todos los catalizadores 1,35% Pd/Al,Os, el que presento las mejores cualidades de
sulforresistencia tanto al tiofeno como al tiofano resulto ser el preparado a partir de PdCl,, sin
el tratamiento de calcinacion y reducido a 358 K denominado muestra SC-PdCIAl1,3-358. El
fundamento de que la misma posea las mejores cualidades de resistencia a los compuestos
sulfurados se debe a que es la muestra donde el Pd se encuentra mas electrodeficiente, segiin
los resultados de XPS, ademas por FTIR-CO se puede deducir que posee pocas
irregularidades sobre la superficie metélica (kinks, corners y edges.).

También se analizo el efecto de la naturaleza del precursor utilizado para la
preparacion de los catalizadores de paladio soportados sobre carbén NORIT RX3. En las
experiencias de sulforresistencia no se aprecian marcadas diferencias entre el preparado a
partir de PdCl, y el preparado a partir de Pd(NO3),, posiblemente esto se deba a que ambos
catalizadores se encuentran segun los estudios de XPS como Pd’ en las condiciones
empleadas para la elaboracion de las experiencias y no presentan valores muy diferentes de
dispersion. No se debe dejar de lado de que los soportes de carbon poseen la cualidad de
adsorber fuertemente sobre su superficie compuestos orgdnicos, inclusive se estudio la
posibilidad de utilizar estos soportes para purificar de las corrientes de hidrocarburos
industriales los compuestos sulfurados utilizando sus cualidades de adsorcién pero mas

estudios se deberian realizar para evaluar la influencia de esta propiedad en Ila

sulforresistencia de catalizadores utilizados para reacciones de hidrogenacion.
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VI.1. MODELADO CINETICO-INTRODUCCION

V1.1.1. Conceptos y Generalidades

La principal consideracion que se debe tener en cuenta al momento de adquirir los
resultados experimentales para realizar cualquier modelado cinético es asegurar que los
procesos de transferencia de materia y energia no afecten la velocidad global del proceso
catalitico; por esto se entiende que la reaccion se haya realizado en régimen de control
quimico. Las condiciones de operacion utilizadas, fueron elegidas de manera de asegurar que
la reaccion de hidrogenacion de estireno se realizd en control quimico, las mismas se
encuentran detalladas en el Capitulo V.

Asegurando las condiciones de control quimico en la reaccion, es decir que los
resultados experimentales sean confiables para realizar un ajuste matematico, se esta en
condiciones de proponer posibles modelos cinéticos de reaccion y utilizando un método de
regresion adecuado, se podra ajustar los datos experimentales con dichos modelos.

Para la realizacion de las experiencias de modelado cinético de una reaccion quimica
generalmente se aplican las etapas numeradas a continuacion:

1.  Planteo de los mecanismos de reaccion que interpretan el sistema reaccionante en

estudio, especificando cada etapa.

2. Desarrollo de las expresiones cinéticas a las que estos modelos permiten arribar.
3. Estimacion de los parametros cinéticos estadisticos de los modelos correspondientes.
4. Seleccion del mecanismo de reaccion mas adecuado que logre interpretar los datos

experimentales desde un punto de vista quimico y estadistico.
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Dentro de los modelos cinéticos mas utilizados se encuentran los modelos
pseudohomogéneos y los modelos heterogéneos que suponen superficie uniforme de los sitios
activos del solido.

Los modelos pseudohomogéneos, son utilizados para correlacionar los resultados de
reacciones catalizadas por solidos, donde la velocidad de reaccion adquiere la forma de un
sistema homogéneo, es decir posee una constante cinética y un término 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 parametros. La principal limitacion que presentan es que al
no considerar la superficie catalitica, tienen una interpretaciéon quimica muy limitada y
generalmente dependiendo del sistema no son capaces de ajustar el comportamiento del
sistema en todo el rango de concentracion de trabajo. Estos modelos por lo general proveen
un buen ajuste por debajo de niveles de conversion del 60 a 70%.

Los modelos heterogéneos con superficie uniforme del solido suponen que toda la
superficie del catalizador es homogénea en su composicidon 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)!!, en el
mismo se postula que la reaccion catalitica heterogénea puede considerarse como una serie de
etapas consecutivas de adsorcidon-reaccion quimica-desorcion, donde una de ellas es limitante
o mucho mas lenta que las otras. Este tipo de modelo se basa en aceptar que la etapa lenta

domina el proceso catalitico y las demas etapas se encuentran en equilibrio termodinamico.
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V1.1.2. Conceptos, magnitudes y parametros utilizados en el modelado cinético

Para la realizacion y discriminacion de los modelos cinéticos de las experiencias
cataliticas es necesario manejar conceptos y herramientas basicas de probabilidad y
estadistica, lo cual no es el objetivo de esta tesis explicar los mismos, pero se incluye una lista
de los estadisticos derivados de estas teorias y utilizados en este trabajo para la discriminacion
de los distintos modelos. Todos los conceptos marcados mas adelante estan basados en la
distribucion normal de probabilidad, la cual permite aproximar los errores cometidos en las
mediciones cientificas hasta limites extremadamente pequefios. El analisis 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 tiene error), mientras que las variables
dependientes (las concentraciones de las especies en la fase liquida) poseen un error aleatorio
en su medicion. En todo momento se asume que no existen errores sistematicos en la
determinacion 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 reaccion.

Los pardmetros estadisticos mas importantes que son tenidos en cuenta para la
discriminacion de los modelos son:

Numero de grados de libertad (NGL), calculado como:

NGL=n-p (Ec. VI-1)

Donde:
Nn: numero de puntos experimentales a ajustar.

p: nimeros de parametros del modelo.
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Intervalo de confianza del parametro P (IC), es el rango numérico donde la estimacion central
tiene un cierto porcentaje de confianza; en nuestro trabajo se utilizé 95 %.

Limite inferior (LI) del intervalo de intervalo se calcula como la diferencia entre el valor
obtenido para la estimacion central y el IC, mientras que el limite superior (LS) se obtiene

sumando esos dos valores:
LI=P-IC (Ec. VI-2)
LS=P+IC (Ec. VI-3)

Si el IC es menor que P (en valor absoluto), entonces se dice que el parametro es
significativamente diferente de cero.

La suma del cuadrado de las desviaciones (SCD) es la sumatoria del cuadrado de las
diferencias entre las concentraciones reales experimentales (C, ;) y las calculadas con el

modelo (Cicf"C ) lo que se expresa de la siguiente forma:

SCD = zn“(ci, | —coney (Ec. VI-4)
i

Donde j es cada punto experimental.

A partir de la Ecuacion VI-4 se definen:

Varianza del error experimental (5%), calculada segin:
C cALC V2
Zj:(ci,j -G )

s’ = = (Ec. VI-5)
NGL n-p
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Desviacion estandar (S), calculada segun:

n

Z(Ci,j -G )2
S=+s? =1 — (Ec. VI-6)

Coeficiente de determinacion (CD), el cual se calcula de la siguiente manera:

Zn: (C CALC _ (5. )

CD=r?=-! (Ec. VI-7)
2

Z::(CU -C

Donde:

Ci: Valor promedio de las concentraciones de la especie 1.

Criterio de seleccion de modelos (CSM), es un criterio estadistico que describe el ajuste
obtenido con cada modelo donde el modelo mas significativamente confiable es el que da un

mayor valor del CSM. Por arriba de un valor de 4 indica que el modelo es bueno.

Sl

CSM = In| - (Ec. VI-8)

i( _CCALC )2

Para el ajuste de los diversos modelos con los datos experimentales se utilizo una

regresion no lineal usando el algoritmo de Levenberg-Marquardt. El sistema de ecuaciones
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diferenciales fue resuelto numéricamente con el algoritmo de Runge-Kutta y la funcioén

objetivo minimizada fue SCD (Ecuacion VI-4) mediante el método de cuadrados minimos.

V1.1.3. Criterios utilizados para la discriminacién de los modelos

Habiéndose obtenido los resultados del ajuste de cada modelo se tiene que proceder a
discriminar cudl es el mejor de todos ellos; para esto existen algunas pautas practicas que
facilitan esta tarea. La primera pauta, considerada la principal, es que los resultados que se
obtienen con el ajuste del 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 la menor posible; esto se ve reflejado en la reduccion del
intervalo de confianza de los parametros.

Los criterios practicos de seleccion de modelos cinéticos utilizados son los siguientes:

o Los valores obtenidos de los parametros deben ser positivos.

o El limite inferior del intervalo de confianza debe ser positivo (para una dada
probabilidad).

. El valor total del intervalo de confianza debe ser menor al pardmetro estimado.

o 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 funcion objetivo de la optimizacion efectuada por el algoritmo (SCD).
. Cuando las diferencias no son muy marcadas, es necesario utilizar un test mas riguroso,

como por ejemplo, el criterio de seleccion de modelos (CSM).

Capitulo VI / Pagina 6 - 35



Juan Manuel Badano Universidad Nacional de Litoral afio 2009

“HIDROGENACION SELECTIVA DE DOBLE LIGADURAS EXOCICLICAS DE HIDROCARBUROS AROMATICOS”

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 suceder
que el mismo no este representando lo que en realidad ocurre sobre la superficie del
catalizador. El modelo es una idealizacion obtenida a partir de hipotesis que se utiliza para
predecir el comportamiento de los sistemas reales, cuya realidad microscopica es dificil de

conocer.
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VI.2. MODELADO CINETICO DE LA HIDROGENACION DE ESTIRENO SOBRE

CATALIZADOR DE Pd/Al;O3 - AUSENCIA DE VENENO

De acuerdo a los resultados experimentales obtenidos en la hidrogenacion de estireno
(presentados en la Seccion Experimental-Capitulo V) para todos los catalizadores, se optd por
utilizar el catalizador elaborado a partir de la sal precursora PdCl,, utilizando como soporte
Al Os. Dentro de esta serie de catalizadores se utilizo el catalizador conteniendo 1,31% w de
Pd, calcinado en aire a 773 K y reducido en H; a 673 K, denominado catalizador PdCIAI1,3-

673.

V1.2.1. Estudio de la influencia de las variables sobre la velocidad de hidrogenacion inicial

del estireno

Con el objetivo de determinar la energia de activacion y los ordenes de reaccion para
los reactivos, se realizaron experiencias donde se modificd la temperatura de reaccion, la
concentracion inicial de estireno y la de H, en el medio de reaccion. El comportamiento
obtenido para el sistema reaccionante con la modificacion de cada una de las variables se
detalla a continuacion.

Para un primer estudio de la influencia de las variables enunciadas con anterioridad, se
utilizara el modelo pseudohomogéneo, donde la velocidad de reaccidon del estireno cumple

una ley tipo potencia de la forma:

r£S =k- (CEs)n '(PHz)m (Ec. VI-9)
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y adoptando para la constante de velocidad de reaccion una expresion de tipo Arrhenius, la

expresion de velocidad de reaccion adquiere la siguiente forma:

Ea

rl = A-e_[R‘T} (Ce)" - (P,)" (Ec. VI-10)

V1.2.1.1. Influencia de la temperatura

La influencia de la

100+
temperatura en la reaccion de < 80-
: . . o
hidrogenacién de estireno se L
K 60
. c
realiz6 en un rango de .% 40-
Q
temperaturas comprendidas % 20. —O—% (T=368 K)
8 ——% (T=353 K)
. —/\—% (T=338 K
entre 338 y 368 K, eligiéndose o . . . OI( . )
0 20 40 60 80 100
este rango de temperaturas Tiempo (min)
. . Figura VI.1: Influencia de la temperatura sobre el
debido a que la mayoria de los comportamiento del catalizador PdCIAlL,3-673 en la
hidrogenacion de estireno [Py,: 20 bar, C%%s: 0,4467 M, Masa
procesos de hidrogenacion en cat: 10 mg].

fase liquida se realizan por debajo de los 373 K*™1. La temperatura se modificé manteniendo
constante todas las demds variables operativas (concentracion inicial de estireno,
concentracion del catalizador y presion de Hy). Los resultados se muestran en la Figura VI.1 a
partir de estos se extrae la informacion de la Tabla VI.1. En la misma se puede observar que
la velocidad de reaccion inicial (r’gs) se incrementa a medida que se aumenta la temperatura;
es importante remarcar que en estas experiencias la selectividad de estireno a etilbenceno en

todos los casos fue del 100 %.
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Tabla VI.1: Efecto de la temperatura sobre el comportamiento del catalizador PdCIAI1,3-673 en la
hidrogenacion de estireno [Py,: 20 bar, C%s: 0,4467 M, Masa cat: 10 mg].

Temperatura res Tiempo ( Xgs=100% )
(K) (mol.min.gcar™) (min)
338 0,1100 >100
353 0,2372 50
368 0,4394 30

Si a la Ecuacién VI-10 se le aplica la funcion logaritmo y luego se reagrupan de

manera conveniente los términos, se llega a:
n m 1
In(r& )= 1n[A-(C e )" (P.,) ]—(—j-? (Ec. VI-11)

Graficando In(r’ss) en funcion 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 V1.2 se presenta la grafica de los puntos del In(r’s) en funcién de la
reciproca de la temperatura. De los resultados obtenidos del ajuste se obtuvo una energia de

activacién aparente de 11,5 Kcal.mol" (48 KJ.mol™).

-0,5

-1,0
o &) '1’5'
st 2
o= =
£ ] =099

In (1} )=14,84 - 5,7708 (1/T)
'2,5 T T T T T T
2,7 2,8 2,9 3,0
1000/T (K)

Figura VI1.2: Determinacion de la energia de activacion aparente sobre PACIAL1,3-673 en la hidrogenacion de
estireno [Py,: 20 bar, COES: 0,4467 M, Masa cat: 10 mg].
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El valor de energia de energia de activacion aparente obtenido es un valor que resulta
logico para el tipo de reaccion estudiado. En la bibliografia consultada sobre los valores de
energia de activacion en la reaccion de hidrogenacién de estireno en fase liquida, Chen et al.l®’
reportaron 3,57 Kcal.mol'l, Nijhuis et al.l”] reportaron 6,44 Kcal.mol'l, Wilhite et al.™
reportaron 5,59 Kcal.mol'l, Jackson y. Shaw!”! reportaron 9,79 £ 1,91 Kcal.mol'l, Chaudhari

et al.l'"

reportaron 13,13 Kcal.mol™ y Gaspar et al.l'!! reportaron 14,33 + 1,43 Kcal.mol™.
Los valores de energia de activacién por debajo de 7 Kcal.mol”' son bajos para el tipo de
reaccion en estudio y puede ser un indicativo de que la reaccion esta ocurriendo en presencia
de limitaciones de trasferencia de materia. El valor de energia de activacion hallado en este
trabajo (11,5 Kcal.mol™) es un indicativo mas de que la reaccidn fue realizada en ausencia de

limitaciones difusivas, es decir en control quimico; este tipo de observacion también fue

realizada en los trabajos de Nijhuis et al..’) y Gaspar et al.!'!).

V1.2.1.2. Influencia de la presion de H;

En esta seccion se reportan los

100+
resultados obtenidos de las experiencias de < 80
hidrogenaciéon de estireno variando la 0 60
S
presion de Hy entre valores de 11 a 40 bar. S 40- —O—% 40 bar (H,)
5 —— % 30 bar (H,)
La presion de hidrogeno en el sistema % 20 ¢ ——% 20 bar (H,)
' . , © , —/— % 11 bar (H,)
reaccionante se modificO manteniendo o
0 20 40 60 80
todas las demas variables operativas Tiempo (min)
) L ) Figura VI1.3: Influencia de la presion de H, sobre el
(concentracion inicial de estireno, comportamiento del catalizador PAC1A11,3-673 en la
hidrogenacion de estireno [Temp:353 K, Cls:
concentracion de catalizador y temperatura 0,4467 M, Masa cat: 10 mg]
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de reaccion). Los resultados de conversion de estireno en funcion del tiempo se grafican en la
Figura VI.3, mientras que en la Tabla VI.2 se presentan los valores de velocidad inicial de
reaccion de la hidrogenacion de estireno y el tiempo necesario para alcanzar la conversion
total. En estas experiencias, al igual que en las de variacion de la temperatura, la selectividad
de estireno a etilbenceno fue del 100 %.

Nuevamente considerando para la cinética de la reaccidon estudiada una ecuacion del
tipo ley de potencia (Ecuacion VI-9), aplicando el logaritmo y ordenando los términos que se

obtienen adecuadamente, se llega a la siguiente ecuacion:

In(rS )=1In(k - (Cgs)" )+ m-In(P,,) (Ec. VI-12)

Tabla VI.2: Efecto de la presion de H, sobre el comportamiento del catalizador PdClAIl1,3-673 en la
hidrogenacion de estireno [Temp: 353 K, COs: 0,4467 M, Masa cat: 10 mg].

Presion de H, r’es Tiempo ( Xgs=100% )
(bar) (mol.mint.gcar™) (min)
40 0,4898 30
30 0,3691 40
20 0,2372 50
11 0,1449 >80
Graficando el ln(rOEs) en -0,5 5
In (2, )=-4,25+0,9531 In(P,)
funcion del In(Py;) y realizando una 1 2
r<=0,996
_1,0_
regresion lineal de los puntos —_
o
obtenidos es posible determinar el ~ s
- -15-
orden de reaccion (m) del reactivo
gaseoso. En la Figura V1.4 se pueden -2,0 ; - ; - ; -
2,0 25 3,0 35
apreciar  dichos resultados. Es In(P,)
importante hacer notar que para todos Figura V1.4: Determinacion del orden de reaccion para el
H, sobre PdCIAI1,3-673 en la hidrogenacion de estireno
los calculos se desprecid la presion [Temp: 353 K, Cgs: 0,4467 M, Masa cat: 10 mg]
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parcial del solvente, del reactivo y del producto, suposicion no muy desviada de la realidad en
las condiciones de reaccion empleadas.
Del resultado del ajuste lineal se obtuvo un valor de orden de reaccion del H, muy

proximo a la unidad (m=0,9531).

V1.2.1.3. Influencia de la concentracion inicial de estireno

Dentro del sistema pseudohomogéneo propuesto, solo resta determinar el orden de
reaccion 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
de hidrogenacion de estireno

Para la determinacion del orden de reaccion correspondiente a la concentracién de
estireno se utilizaron tres concentraciones iniciales diferentes (0,2224, 0,4467 y 0,6668 M)

manteniendo las demas condiciones

100+
constantes (Temperatura= 353 K, Pyp,=20 <
> 80-
bar, Masa cat.= 10 mg). Los resultados de )
b 60+
conversién de estireno en funcién del -
2 401
tiempo obtenidos en estas experiencias se 0 —O— % (C.¢= 0,6668 M)
. . 3 20+ —(—% (C_.= 0,4467 M)
muestran en la Figura VI.5, mientras que 0- YN (025 0,2224 M)
en la Tabla VI3 se presentan las 0 20 40 60 80 100

Tiempo (min)
velocidades iniciales de hidrogenacion de
Figura VI1.5: Influencia de la presion de la
concentracion  inicial de  estireno  sobre el
comportamiento del catalizador PdCIAl1,3-673 en la

., hidrogenacion de estireno [Temp:353 K, Py,: 20 bar,
alcanzar la conversion total. Masa cat: 10 mg].

estireno y el tiempo necesario para
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Tabla VI1.3: Efecto de la concentracion inicial de estireno sobre el comportamiento del catalizador PACIAIL,3-
673 en la hidrogenacion de estireno [Temp: 353 K, Py,: 20 bar, Masa cat: 10 mg].

C%s res Tiempo ( Xes=100% )
(mol.I') (mol.min.gcar™) (min)
0,6668 0,2194 90
0,4467 0,2372 50
0,2224 0,2753 26

Nuevamente considerando que la velocidad de reaccion cumple con la forma de una
ecuacion tipo ley de potencia (Ecuacion VI-9), aplicando el logaritmo y reacomodando

convenientemente los términos, se obtiene:

In(rS )=1In(k - (Py,)™ )+ n-In(Cs) (Ec. VI-13)

Graficando el In(r’ss) en funcion del In(Cgs) y realizando una regresion lineal de los

puntos obtenidos es posible determinar 1,25
el orden de reaccion (n) correspondiente -1,301
a la concentracion de estireno. En la '1’35'_

. , 0 -1,40
Figura VI.6 se presenta el logaritmo de = ]

= -1,45-
la velocidad inicial de reaccion del 150‘ r* =0,999
7] In () =-1,602 - 0,206 In (C_,)
estireno en funcidn del logaritmo de la 1551, . .
-15 -1,0 0 -0,5

concentracion inicial de estireno. Del In (CES)

Figura VI1.6: Determinacion del orden de reaccion para la
ajuste lineal de los resultados se obtiene  concentracién de estireno sobre PdCIAIL,3-673 en la
hidrogenacion de estireno [Temp: 353 K, Py, 20 bar,

un orden para el estireno de -0,2. Masa cat: 10 mg].
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V1.2.2. Modelos heterogéneos

Por el comportamiento encontrado de la grafica de conversion en funcion del tiempo y
de la velocidad de hidrogenaciéon de estireno con la modificacion de las distintas variables
(temperatura, presion y concentracion inicial de estireno), posiblemente la cinética de la
reaccion responde a un modelo tipo Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW).

Para ajustar los parametros de las ecuaciones cinéticas se emplearon dos programas

computacionales de ajuste, los cuales fueron el programa ERA3.0 y el programa Scientist.

V1.2.2.1. Modelos LHHW utilizados

Para los modelos del tipo LHHW propuestos en la hidrogenacion de estireno se
consideraron las siguientes hipdtesis:

1. Cuando existe adsorcion simultanea de estireno e H,, se considera que la misma es
competitiva y sobre los mismos sitios activos.

2. El estireno se adsorbe sobre el Pd a través del grupo C=C, considerandose la interaccion
con el anillo aromatico despreciable.

3. Se asume que la reaccién quimica superficial (estireno + H; > etilbenceno) es
irreversible en las condiciones experimentales de trabajo debido a que en todos los
casos se alcanzo el consumo total de estireno.

4. La concentracion de H; en la fase liquida es constante debido a que la presion del

mismo es invariante durante el transcurso de cada experiencia catalitica.
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El sistema de ecuaciones diferenciales, el cual surge del balance de masa para cada

especie en el medio de reaccidn, que debe ser resuelto en todos modelos es el siguiente:

Lo __, (Ec. VI-14)
dt

LS (Ec. VI-15)
dt

En la Tabla V1.4 se presentan los distintos modelos LHHW sugeridos y utilizados para

la obtencion de las velocidades de reaccion en la hidrogenacion de estireno.

Tabla VI.4: Distintos modelos cinéticos heterogéneos LHHW ensayados en la hidrogenacion de estireno con el
catalizador PdC1Al1,3-673.

Modelo Hipdtesis del modelo

1 Controla adsorcion de H,. Con disociacion de H,. Adsorcion competitiva de estireno, etilbenceno y
H,.

5 Controla adsorcion de estireno. Con disociacion de H,. Adsorcidn competitiva de estireno,
etilbenceno e H,.

3 Controla reaccion quimica superficial. Con disociacion de H,. Adsorcion competitiva de estireno,
etilbenceno e H,.

4 Controla reaccion quimica superficial. Sin adsorcion de H,. Adsorcion competitiva de estireno y
etilbenceno.

5 Controla reaccion quimica superficial. Adsorcion competitiva de estireno y etilbenceno. Sin
adsorcion de H,. Cubrimiento total de los sitios activos.

6 Controla reaccion quimica superficial. Adsorcion competitiva de estireno y etilbenceno. Sin

adsorcion de H,. Cubrimiento total de los sitios activos.

Capitulo VI / Pagina 16 - 35



Juan Manuel Badano

Universidad Nacional de Litoral afio 2009

“HIDROGENACION SELECTIVA DE DOBLE LIGADURAS EXOCICLICAS DE HIDROCARBUROS AROMATICOS”

Tabla VI.5: Expresiones cinéticas de los distintos modelos heterogéneos LHHW presentados en la Tabla VI.4.

Modelo Expresién de r Expresion simplificada de r
1 r= kHZ'CI'PHZ r= PZ.PHZ
2
(1+ K Cps + Ky Cir )’ (1+P,C. +P,C; )
2 r= kES CI 'CES r= PG.CES
(1+ /K> Py +Ker Cer ) (1+P, +P,.Cy, )
; r: k.Cl K, ,.KePy, Ces r_ P, .Ces
- _
(14 K ips Py + Kes Cos + Kr Cer ) (1+P, +P,Ce +P.Cqr )’
. _ ks.Cl KcsPy, Ces _ P, Cee
(1+ K Cps + Ky Cer ) (1+P,C. +P,.Cr )
- _ ks.Cl KesPy, Coes _ P, Ces
(KES ‘CES + KET 'CET) (P3'CES + I:)S'CET)
k..CI.P,,C

ES

K
[CES +KET-CETJ

r =
(CES + Pll'CET)

V1.2.2.2. Resultados obtenidos

Con los datos experimentales de diferentes temperaturas, presiones y concentraciones

iniciales de estireno obtenidos para el catalizador calcinado PdCIAI1,35-673, se ajustaron los

modelos LHHW de la Tabla VL.5. Los valores de las estimaciones de los parametros para

cada modelo se presentan en la Tabla VI.6.
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Tabla VI.6: Resultados obtenidos al ajustar los datos experimentales con los modelos de la Tabla VI.5.

Modelo

Ajuste

Estimacion de los parametros

SCD

CSM

A

P,=0,162082248+2,602551552
P;=3,26129225+44,36413345
Ps=0,147173989+19,43144571

3,638E-3

5,134

P,=10,1435464+0,033252499
P3=2,94161294+0,7887229
P5 =0

3,638E-3

5,206

Ps=3,6988908+20,5461654
P;=128,027284+720,305433
Ps=-252,408409+1414,833601

2,956E-3

5,342

Ps=0,028660+0,0016169669
P7: 0
Ps=-1,95681449+0,13162563

2,956E-3

5,413

Ps=0,06980868+4,791952476

P,;=-0,08843704+8,160410272
P;=1,06028836+56,83501544
Ps=-0,23969169+27,82782161

3,853E-3

5,005

Ps=2,54122605+70,97596545
P;=1,72692062+25,33206918
P; =4,0890159+38,3600693
P=0

3,897E-3

5,065

Ps=1,42145832+22,48500288
P;=0
P3=6,24097199+44,93096111
Ps=2,73311176+26,31549854

3,852E-3

5,077

P= 0,132130735+0,02735565
P,=0
P, = 1,593769910,36921535
Ps=0

3,852E-3

5,149

Py=0,07624789+2,814145827
P;=3,74965228+222,2203957
Ps =-1,45444353429,46313717

2,957E-3

5,342

Py=0,0286854925+0,0020770225
P;=-1,95187701+0,16877444
P5 =0

3,033E-3

5,386

Py=6,12391516+53,02816604
P3;=482,596421+4992,349959
Ps=64,6224876+637,9432894

2,957E-3

5,342

P1p=0,012711927540,0009116562
P,1=0,135240590+0,0745559843

3,037E-3

5,384
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El modelo 1-A, presenta un buen ajuste de los datos experimentales (SCD=3,638E-3 y
CSM=5,134). Sin embargo, de la observacion de los parametros P, P; y Ps y el respectivo
intervalo de confianza (IC) se puede decir que los parametros hallados resultarian negativos
con lo cudl no son significativamente diferentes de cero, por este motivo se hace el parametro
Ps=0 obteniéndose los parametros P, y P; resultando el modelo 1-B.

El modelo 1-B, presenta un mejor ajuste de los datos experimentales (SCD=3,638E-3
y CSM=5,206) que el modelo 1-A. En este modelo se supuso que la Kgs >> Kgt, donde los
parametros P, y P3 tienen un significado fisico real debido a que no son negativos y el IC
arroja valores significativamente diferentes de cero de los parametros. Por las observaciones
realizadas, este modelo en términos estadisticos y fisicos es viable.

El modelo 2-A, presenta un buen ajuste de los datos experimentales (SCD=2,956E-3 y
CSM=5,413). Sin embargo, el parametro Ps es negativo por lo que carece de significado fisico
para el sistema en estudio. Por este motivo se propone el hacer el parametro P;= 0 y calcular
Ps y Pg, resultando el modelo 2-B.

El modelo 2-B, presenta un buen ajuste de los datos experimentales (SCD=2,956E-3 y
CSM=5,342). En este sistema se adoptd que la Kgs >> Kjpp; sin embargo, a pesar de esta
suposicion, el parametro Ps nuevamente fue negativo, por lo cual este modelo no es viable.

El modelo 3-A, presenta un buen ajuste de los datos experimentales (SCD=3,853E-3 y
CSM=5,005). Sin embargo los parametros P; y Ps arrojaron resultados negativos. Por este
motivo se proponen igualar a 0 los parametros Ps y/o P7, obteniéndose los modelos 3-B, 3-C y
3-D.

El modelo 3-B, presenta un buen ajuste de los datos experimentales (SCD=3,897E-3 y
CSM=5,065). En este modelo se adopt6 la hipotesis de que Kgs y Kyp >> Kgr, obteniéndose
valores de los parametros Pg, P; y P3 positivos pero no son significativamente diferentes de

CCro.
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El modelo 3-C, presenta un mejor ajuste de los datos experimentales (SCD=3,852E-3
y CSM=5,077) que los modelos 3-A y 3-B. En este modelo se adoptod la hipotesis de que Kgg
y Kgr >> Ky, obteniéndose valores de los parametros Pg, P; y Ps positivos pero no
significativamente diferentes de cero.

El modelo 3-D, presenta un mejor ajuste de los datos experimentales (SCD=3,852E-3
y CSM=5,149) que los modelos 3-A, 3-B y 3-C. En este modelo se adopto la hipotesis de que
Kgs >> Kgr y Ky, obteniéndose valores de los parametros Pg y P; positivos y
significativamente diferentes de cero. Con los resultados obtenidos de los parametros este
modelo en términos estadisticos y fisicos resulta viable.

El modelo 4-A, presenta un buen ajuste de los datos experimentales (SCD=2,957E-3 y
CSM=5,342). Sin embargo como el parametro Ps es negativo, se propuso Ps=0, para obtener
los parametros P3; y Py del modelo 4-B.

El modelo 4-B, posee buenos resultados estadisticos de los datos experimentales
(SCD=3,033E-3 y CSM=5,386). En este modelo se adopto la hipdtesis de que Kgs >> Kgr, a
pesar de los buenos resultados estadisticos este modelo tampoco puede ser viable debido al
valor negativo del parametro Ps.

El modelo 5-A, presenta un buen ajuste de los datos experimentales (SCD=2,957E-3 y
CSM=5,342). Todos los parametros obtenidos en este modelo presentan valores positivos pero
los valores de IC podrian ser negativos por lo cudl no son significativamente diferentes de
cero. En base a los resultados este modelo no es viable.

El modelo 6-A, presenta un buen ajuste de los datos experimentales (SCD=3,037E-3 y
CSM=5,384). Este modelo estd elaborado sobre las mismas hipotesis que el modelo 5-A, con
la diferencia de que se dividio el término inferior por Kgs pasando de ser un modelo de 3

parametros (modelo 5-A) a ser un modelo de dos parametros. Los parametros obtenidos Pjg y
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Py; resultaron positivos y significativamente diferentes de cero, con lo que este modelo
adquiere significado fisico.

Resumiendo los resultados hasta aqui presentados para la seleccion de los modelos
cinéticos de la hidrogenacion de estireno se puede decir que los modelos con factibilidad
estadistica y fisica de interpretar los resultados son: 1-B, 3-D y 6-A.

El primer criterio que podemos utilizar para descartar alguno de los modelos marcados
como posibles, surge de la observacion de los resultados hallados en el modelo
pseudohomogéneo donde se obtuvo un orden de reaccion proximo a la unidad para la Py, y un
orden de-0,2 para la concentracion de estireno (Cgs). El valor negativo del orden con respecto
a la concentracion 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 -0,2 es muy cercano al valor cero. Con estas consideraciones se puede decir que el
modelo 1-B esta de acuerdo con el valor de 1 obtenido para la Py, pero analizando la Cgs se
puede ver que se encuentra Unicamente en el término inferior con lo cual se estaria teniendo
un orden en la Cgg igual a -2, por lo que este modelo se debe descartar. Un andlisis similar
surge de analizar el modelo 3-D donde el orden con respecto a la Py, es igual a 1 pero con
respecto a la concentracién de estireno se observa que en el término superior la Cgs se
encuentra elevado a la 1 mientras que en el termino inferior a la -3, lo que resulta un orden
para la Cgg en este modelo igual a -2, con lo cual este modelo también debe descartarse. Otro
motivo por los que los modelos 1-B y 3-D deben descartarse con respecto al 6-A es que este
ultimo presenta mejores resultados estadisticos apreciados en el menor valor de SCD y mayor
valor de CSM.

En base a la observaciones realizadas hasta ahora a los modelos, se puede ver que
tanto el modelo 6-A presenta un orden 1 para la Py, mientras que la Cgg se encuentra en el

termino del numerador y en el denominador, es decir existe una adsorcion sobre la superficie
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del catalizador y tanto el orden del termino superior como inferior se encuentran elevados a la

1.

En funcion de que el modelo 6-A es el mejor de todos los estudiados, se realizaron

sobre el mismo los ajustes de los parametros a distintas presiones de H,, de temperatura y

concentracion de estireno. Los resultados se presentan en la Tabla VI.7.

_Tabla VI.7: Resultados obtenidos de los ajustes cinéticos empleando el modelo 6-A.

Efecto Variable P [mol.I.min™ ] =3 SCD CSM
Temperatura 338K 0,00532318913+0,00018476598 | 0,207728519+0,048586884 | 1,711E-3 | 6,031
353 K 0,0127119275+0,0009116562 0,135240590+0,0745559843 | 2,957E-3 | 5,413

368 K 0,024543930+0,0018553359 0,191858952+0,058532654 | 5,113E-3 | 4,712

Pho 11 bar 0,00789085757+0,00048923582 | 0,182478733+0,090243130 | 5,889E-3 | 4,447
20 bar 0,0127119275+0,0009116562 | 0,135240590+0,0745559843 | 2,957E-3 | 5,413

30 bar 0,02038592250+0,00248906460 | 0,296708917+0,086047961 | 2,100E-3 | 5,495

40 bar 0,0276630547+0,00247699260 0,271024940+0,122744692 | 5,792E-3 | 4,554

Cl%s 0,2224 M | 0,0148707277+0,0009781028 0,209193048+0,076235698 | 0,699E-3 | 5,209
0,4467M | 0,0127119275+0,0009116562 | 0,135240590+0,0745559843 | 2,957E-3 | 5,413

0,6668 M | 0,0104683304+0,0003812661 0,149219239+0,049844668 | 5,870E-3 | 5,438

En los resultados de la Tabla V1.7 se puede observar que en el modelo 6-A, para todas

las situaciones experimentales estudiadas, se obtuvieron estimadores positivos y diferentes de
cero para todos los pardmetros ademas en todos los casos los valores de CSM se encuentra por
encima de 4,000, con valores de SCD considerados buenos.

Habiendo realizado las estimaciones de los pardmetros resulta conveniente analizar los
valores de las diferencias entre los valores de las concentraciones experimentales y las
calculadas por el modelo 6-A mostrados en las Figuras VI.7 a V1.9, donde se observa un buen

ajuste entre los datos calculados con el modelo y los experimentales.
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Figura VI.7: Ajuste de los datos experimentales obtenido para el modelo 6-A a diferentes concentraciones
iniciales de estireno [ a: 0,2224 M, b: 0,4467 M, c: 0,6668 M ]. Temp= 353 K, Py,= 20 bar, vel. agitacion= 1200
rpm, masa cat PdC1A11,3-673= 10 mg, volumen de reaccion= 200 mL.
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Figura VI1.8: Ajuste de los datos experimentales obtenido para el modelo 6-A a diferentes temperaturas [ a: 338
K, b: 353 K, c¢: 368 K ]. Py,= 20 bar, COs= 0,4467 M, agitacion= 1200 rpm, masa cat PdCIAl1,3-673= 10 mg,
volumen de reaccion= 200 mL.
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Figura VI.9: Ajuste de los datos experimentales obtenido para el modelo 6-A a diferentes presiones de H,
[ a: 11 bar, b: 20 bar —ver Figura V1.6-b, c: 30 bar, d: 40 bar ]. Temp=353 K, C'es= 0,4467, vel. agitacion= 1200
rpm, masa cat PAC1AI11,3-673= 10 mg, volumen de reaccion= 200 mL.
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Habiendo establecido el modelo cinético que mejor ajusta los datos experimentales, se
detallara el procedimiento para la deduccion de su ecuacion.

Para la obtencion de los modelos primero se deben adoptar todas las hipdtesis que se
establecieron con anterioridad para los mecanismos LHHW y considerando que todas las
etapas de adsorcion de los reactivos y productos estin en equilibrio Se establecen los

siguientes sistemas de ecuaciones:

ES +1 < ESI (Ec VI-16) Ke = _Cea (Ec VI-17)
CES ‘Cl
ESI+H, < ETI  (Ec VI-18) r=Kkg Py, -Cg (Ec VI-19)
d 1 Cer -G
ETl < ET +1 (Ec VI-20) Kg = = (Ec VI-21)
KET ETI

Donde K es la constante de desorcion y su inversa es la constante de adsorcion de
etilbenceno.

El balance de los sitios activos en la superficie del catalizador queda expresado de la siguiente

manera:

C] =C, +C., +C, (Ec VI-22)

Reemplazando la Ec.VI-17 y Ec. VI-21 en la Ec.VI-22 y ordenando convenientemente se

obtiene:
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:
C = C. (Ec VI-23)
(1 + KES 'CES + KET 'CET )

Reemplazando Ec. VI-17 en la Ec. VI-19 y reordenando se obtiene:
r=KkK; Py, Kg:C,-C (EcVI-24)

Reemplazando la Ec. VI-23 en la Ec.VI-24 se obtiene la ecuacion de la velocidad de reaccion

(Ec. VI-25) conocida como modelo 4.

o ks CTKesP, G
(1+ Kes Ces + Ker 'CET)

(Ec VI-25)

El mecanismo empleado para obtener la expresion cinética del modelo 6 es el mismo
que se acaba de ejemplificar con la salvedad de que en este caso se considera que los reactivos
y productos se encuentran cubriendo totalmente los sitios de reaccion es decir que en todo
momento C=0. Con esta consideracion el balance de los sitios activos totales de reaccion

adquiere la forma:

C] =Cqy +Cpy, (Ec VI-26)

Adquiriendo la velocidad de reaccion la forma utilizada en el modelo 5, es decir:

_ ksCl KesPys Ceg
(KES 'CES + I<ET 'CET)

(Ec VI-27)
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Multiplicando y dividiendo el término inferior por Kggs se obtiene la ecuacion utilizada en el

modelo 6:

;
r oK Puy Cos (Ec VI-28)

K
[CES +KET.CETJ

ES

Las consideraciones realizadas con las constantes de adsorcion de los compuestos
(Kgs, Ker y Kyp) estd basada en los resultados reportados en la bibliografia en donde la
adsorcion de olefinas es mayor a la de la correspondiente parafina e Ho!', este
comportamiento fue tenido en cuenta al momento de la simplificacién de algunos modelos al
considerar despreciables los valores de las constante de adsorcion frente a las otras.

Otra informacién que se puede obtener es la energia de activacion aparente de la
reaccion para el modelo 6-A (Ea™), donde debemos recordar que en la Seccion VI.2.1.1. se
obtuvo la energia de activacion aparente (Ea) a partir de la utilizacion de la cinética de un
modelo pseudohomogéneo.

Para poder determinar la Ea™ debemos combinar los resultados obtenidos a distintas

temperaturas de la Tabla VI.7 con la ecuacion de la velocidad de reaccion del modelo 6-A.
Segun la nomenclatura utilizada en la Ecuaciéon VI-28 el término k.C].P,, es igual (por

nuestra nomenclatura) al pardmetro Py cuyos valores se encuentran calculados en la Tabla

VI.7. Escribiendo la constante cinética de reaccion (k) como una expresion de tipo

Arrhenius, el parametro Py adquiere la forma de la Ecuacion VI.29.

EaM
RT

P, =k, CIP,, = Ao.e_[ ].cj P, (Ec VI-29)
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Aplicando la funcion logaritmo y reagrupando convenientemente, se obtiene:

M
In(P, ) =In(ks.C] Py, )=n(A,CI P, )- ( E; J.? (Ec VI-30)

En la Figura VI.10 se presenta la grafica de In(k,.C].P,,) en funcién de 1/T.
Siguiendo el mismo procedimiento que en la seccion VI.2.1.1. se obtuvo un valor de 12,61

Kcal.mol (52,79 KJ.mol™") para la Ea™.

-3,5
~~ 4.2
I
o
=
O
-(/)
X
N—r
[
- -4,94 Equation Y=A+B*x
Adj. R-Squar 0,99383
Value Standard Err
A Intercept 13,56165 1,00205
B Slope -6345,5428 353,08511
T T T T T
2,7 2,8 29 3,0
1000/T (K)

Figura VI1.10: Determinacion de la energia de activacion aparente (Ea"') determinada con el modelo 6-A para
la reaccion de hidrogenacion de estireno a etilbenceno [Pyy,: 20 bar, COES: 0,4467 M, Masa cat: 10 mg].

V1.2.2.3. Modelado cinético de la hidrogenacién de estireno en presencia de agentes

envenenantes

Utilizando el modelo 6-A, se realizaron los ajustes de los parametros para las

experiencias con compuestos sulfurados en presencia de 100 ppm de tiofeno (TE) y 50 ppm

de tiofano (TA).
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Para obtener las ecuaciones de velocidad de reaccion considerando el efecto de los
compuestos organicos sulfurados, se considerd que estos se adsorben sobre los mismos sitios
del catalizador que el estireno y el etilbenceno (compiten por los mismos sitios de adsorcion),
ademas se asume un equilibrio entre el compuesto adsorbido sobre los sitios del catalizador y

la concentracion en el seno del liquido, es decir:

TE+1 < TEI (Ec VI-31) K = G (Ec VI-32)
CTE 'Cl

TA+1 < TAI (Ec VI-33) Koy = Cm (Ec VI-34)
CTA 'Cl

Reemplazando cualquiera de estas dos expresiones en la ecuacion de la expresion del
balance de los sitios activos Ecuacion VI-35 para el tiofeno y Ecuacion VI.36 para el tiofano

se obtienen las Ecuaciones VI.37 y VI.38, respectivamente.

C] =Cqq +Cqy, +Cig (Ec VI-35)
C] =Cqy +Cq, +Cyy (Ec VI-36)
CT
C = : (Ec VI-37)
(KES 'CES + KET 'CET + KTE 'CTE )
T
C = c. (Ec VI-38)

(KES 'CES + I<ET 'CET + KTA'C:TA)
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Obteniéndose de esta manera un mecanismo de reaccidon que contempla el
envenenamiento de los sitios activos por la presencia de los compuestos sulfurados. En estas
condiciones la velocidad de reaccion para el modelo 6-A en presencia de tiofeno o tiofano

adquieren las siguientes formas:

ks.CI.P,,Ce

r= s - (Ec VI-39)
[CES + K—ET.CET + KTE.CTEJ
ES ES
T
r=— ‘;S'C* 'PHZ'C;E(S (Ec VI-40)
[CES WLK—ET.CET + KTA.CTAJ
ES ES

Las experiencias con veneno fueron realizadas en las siguientes condiciones: T=353
K, Piyp=20 bar, C’gs=0,4467 M y segun corresponda el compuesto organico sulfurado
C%£=0,001 M (100 ppm) u C’ra= 0,00045 M (50 ppm). Los resultados obtenidos para el
modelo 6-A se presentan en la Tabla VIL.8.

Tabla VI.8: Resultados obtenidos de los ajustes cinéticos para el modelo 6-A con tiofeno (100ppm) y tiofano
(50ppm).

Modelo Veneno Estimacion de los parametros SCD CSM

ki.C!.P,, [mol.I".min"]=0,0127119275+0,0009116562

K
ET = 0,135240590+0,0745559843
6-A  Tiofeno K 8,515E-3 4,709
K

TE _ 355,843413+32,843413
KES

ks.C..P.,, [mol.I".min"]=0,0127119275+0,0009116562

K
—ET =0,135240590+0,0745559843
6-A  Tiofano K 7,836E-3 4,596

KTA _
—TA — 4036,65277+185,55743
ES
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En las Figuras VI.11-a y VI.11-b se puede observar en la grafica de la izquierda el
ajuste de modelo con los datos experimentales. En la grafica de la derecha se presenta la
dispersion entre los datos experimentales y los calculados con el modelo determinados como

la diferencia entre el valor de concentracion observado y el calculado por el modelo (Cops-

CcaLo).
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Figura VI.11: Ajuste de los datos experimentales obtenido para el modelo 6-A con diferentes agentes

sulfurados envenenantes [ a: Tiofeno (100 ppm), b: Tiofano (50 ppm) ]. Temp= 353 K, Pyp= 20 bar, C’gs=
0,4467, vel. agitacion= 1200 rpm, masa cat PdCIAI11,3-673= 10 mg, volumen de reaccion= 200 mL.
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V1.3. CONCLUSIONES

La cinética de hidrogenacion de estireno a etilbenceno sobre Pd/Al,Os; puede
modelarse satisfactoriamente empleando un modelo LHHW que supone cubrimiento total de
sitios activos presentes en la superficie del catalizador con una adsorcidon competitiva entre el
estireno y el etilbenceno; siendo la etapa limitante la velocidad de reaccion quimica
superficial, denominado modelo 6-A. Este modelo puede predecir con confianza estadistica,
el efecto de las variables operativas (temperatura, presiéon de H, y concentracion inicial de
estireno) dentro del rango de las condiciones experimentales empleadas, estando de acuerdo
su expresion cinética con los ordenes de reaccion observados para el H; y el estireno.

Las experiencias donde se varidé la temperatura de reaccion fueron utilizadas para
calcular la energia de activacion aparente (Ea) utilizando el modelo pseudohomogéneo y la
energia de activacion aparente (Ea™) empleando la cinética del modelo 6-A y los resultados
del parametro P; obtenidos para el mismo. En el modelo pseudohomogéneo se obtuvo una Ea
de 11,5 Kcal.mol”' mientras que en el modelo 6-A el valor EaM obtenido fue de 12,61
Kcal.mol™. Estos valores obtenidos para la energia de activacion son un indicativo mas de que
las experiencias cataliticas de hidrogenacion de estireno a etilbenceno fueron realizadas en
ausencia de limitaciones difusivas que puedan enmascarar el verdadero comportamiento
quimico de los catalizadores.

El modelo 6-A obtiene un valor de las relaciones de las constantes de adsorcion
Kg1/Kgs menor a 1 lo que coincide con los datos bibliograficos, donde los alquenos se
adsorben con mayor fuerza sobre la superficie del catalizador que su homologo hidrogenado.
Un similar estudio surge del analisis de las constantes de adsorcion o sus relaciones donde los

compuestos sulfurados se adsorben con mayor fuerza que el estireno, esto explica la
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naturaleza envenenante de estos compuestos los que actuan a través del cubrimiento de los
sitios activos del catalizador evitando que los reactivos lleguen a los mismos.

Otro resultado que se observa de la comparacion de la constante de adsorcion entre los
distintos compuestos envenenantes es que el tiofano tiene una constante de adsorcion un
orden mayor que el tiofeno. Estos resultados coinciden con el comportamiento de que el
tiofano sea un compuesto mucho mas envenenante que el tiofeno.

Dentro de los modelos cinéticos encontrados en la bibliografia para la reaccién de

hidrogenacion de estireno a etilbenceno Nijhuis et al.l”’

presentan como posible cinética de la
reaccion el modelo que en este capitulo se conoce como modelo 4-B. Este modelo en el
estudio realizado no cumplié con todos los requisitos para ser una opcion factible. En cambio
el modelo designado como el mejor (modelo 6-A) coincide con el mecanismo de los modelos
reportados por Wilhite et al.’®! y Duca et al.l'*! para la hidrogenacion de fenilacetileno el que
se hidrogena a estireno y etilbenceno. En estos trabajos si en el termino del denominador de la
velocidad de reaccion del estireno se hace cero la concentracion de fenilacetileno,
correspondiente a los compuestos adsorbidos sobre la superficie catalitica, la estructura
matematica de la ecuacion a la que se arriba es similar a la que presentamos en este capitulo
como modelo 6-A.

Dentro de la bibliografia consultada, Nijhuis et al.l”’

es el Unico que reporta en su
ecuacion cinética de reaccion el efecto del tiofeno, donde obtuvo valores de Kyp/Kgs igual a
1151, mientras que en el modelo 6-A la relacion Kyp/Kgs es de 356. Esta discrepancia puede
deberse a que los modelos cinéticos estan basados en distintos mecanismo de reaccidén o
también por la diferencia de temperatura empleada en las condiciones de la experiencia de
hidrogenacion donde se realizé el ajuste, siendo para Nijhuis et al. de 323 K y en nuestro

modelo de 353 K. Es conocido que los incrementos en las temperaturas van acompafiados de

una disminucion en las constantes de adsorcion de los compuestos organicos.
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VIl1.1. CATALIZADORES COMPOSITE

Los catalizadores de Pd elaborados con los soportes Composite BTAl y UTAI fueron
evaluados cataliticamente sobre la reaccion de hidrogenacion de estireno.

En funcion de los resultados obtenidos se procedié a comparar el funcionamiento de
los distintos catalizadores de Pd elaborados para la tesis (catalizadores de Pd soportados sobre
alimina CK300, carbon NORIT RX3 y soportes Composite BTAl y UTAI) y catalizadores
comerciales (Catalizadores Axens LD265 y ENGELHARD 0,5% Pd).

Se investigod la posibilidad de reutilizacion de los catalizadores Composite, siendo los
resultados comparados con los catalizadores comerciales.

Finalmente se determino la resistencia mecanica a la compresion de los soportes

Composite y se compararon con la de otros materiales.

VI1.1.1. Comparacion de los catalizadores de Pd utilizando distintos soportes

En la Figura VII.1 se presentan los resultados de conversion en funcion el tiempo
obtenidos para los catalizadores en pellets molidos conteniendo aproximadamente 1,35% w
de Pd, preparados para el trabajo de tesis sobre los diferentes soportes, las condiciones
empleadas para la reaccion fueron las mismas que las enunciadas en la seccion V.2.3.

Los resultados de actividad obtenidos para esta serie de catalizadores se presentan en
la Tabla VILI, donde se puede observar que los catalizadores soportados sobre Al,Os;
presentan los mayores valores de r’gs mientras que los soportados sobre carbon RX3 y
Composite presentan menores valores, siendo el orden para la serie de r’gs: PACIA] > PANAL

> SC-PdCIAI > SC-PANAI > PdBTAI > PdCIRX = PANRX > PdUTALI. Del analisis de la
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actividad por sitio metéalico expuesto (TOF) se observa un orden diferente, donde los
catalizadores elaborados a partir de los soportes Composites UTAl y BTAI pasan a ser una de
las mejores opciones, siendo el orden de TOF el siguiente: PABTAI > PANAI > SC-PdNAI >

PdUTAI > SC-PdClAl > PACIRX > PANRX > PdCIAL.
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Figura VII.1: Resultados de las experiencias cataliticas de hidrogenacion de estireno en catalizadores en pellets
molidos con 1,35% w Pd soportados sobre: Al,O3, carbon RX3, Composite UTAl y BTAL

Tabla VII.1: Resultados de velocidades de reaccion inicial s, r°*gs y TOF obtenidos para los catalizadores en
pellets molidos con 1,35% Pd soportados sobre: Al,Os;, carbén RX3, Composite UTAl y BTAL

Catalizador Temp. Red. s ro*eg TOF
K] [n° est/gca Min]  [n° est/ At Met sup min] (s
PdCIAIL1,3-673 673 0,2372 7,09E-21 71,21
PdNAI1,3-673 673 0,1355 1,04E-20 104,08
SC-PdCIAI1,3-673 673 0,1183 8,91E-21 89,48
SC-PdNAI1,3-673 673 0,1010 9,88-21 99,19
PdCIRX-673 673 0,0295 8,09E-21 81,25
PdNRX-673 673 0,0271 7,78E-21 78,08
PdBTAI1,2-473 473 0,0300 1,21E-20 121,15
PdUTAI1,2-473 473 0,0097 9,79E-21 98,26
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Generalmente en los procesos industriales que se emplean metales soportados como
catalizadores, por cuestiones de facilidad de operacion y escala, predominan 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 en forma de
pellets de Pd elaborados en el trabajo de tesis se presentan en la Figura VII.2 los resultados de
conversion en funcion del tiempo de las experiencias realizadas en las mismas condiciones
operativas que las descriptas en la secciéon V.2.5.1. En la gréafica se puede apreciar que los
catalizadores elaborados sobre los soportes Composite son los que alcanzan mayores
conversiones a igualdad de tiempo. Comparando los resultados de la Tabla VIL.2, los
catalizadores Composite en pellets son los que poseen los mayores valores de 1’gs, siguiendo

en orden decreciente los soportados sobre Al,O3 y carbon RX3.
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Figura VI1.2: Resultados de las experiencias cataliticas de hidrogenacion de estireno en catalizadores en pellets
con 1,35% Pd soportados sobre: Al,Os, carbon RX3, Composite UTAl y BTAL
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Tabla VII1.2: Resultados de velocidades de reaccion inicial r%s y factor de efectividad (77) obtenidos para los
catalizadores en pellets con 1,35% w Pd soportados sobre: Al,O;, carbon RX3, Composite UTAl y BTAI

Catalizador Temp. Red. s n
[K] [Nn° est/gcq Min]

PdCIAIL1,35-673 673 0,0028 0,012
SC-PdCIAIL1,35-673 673 0,0019 0,016
PdCIRX-673 673 0,0014 0,048
PdNRX-673 673 0,0014 0,051
PdBTAI-473 473 0,0038 0,127
PdUTAI-473 473 0,0029 0,299

En los catalizadores en pellets se obtuvo el siguiente orden para r’gs: PABTAI >
PdUTAI > PdCIAl > SC-PdCIAl > PdCIRX = PANRX.

Utilizando la definicién del factor de efectividad n (Ec. V-18) calculado como el
cociente entre la r’ss de las experiencias en pellets y la r'gs de la experiencias en pellets
molidos (en control quimico). De esta manera se puede obtener una idea de la resistencia a la

transferencia de materia en el interior de pellet, los valores de 7 se presentan en la Tabla VII.2

donde claramente los catalizadores Composite PAUTAI y PdBTAI presentan los mayores

valores de 77.

VI1.1.2. Comparacion de los catalizadores Composite con muestras comerciales

Continuando con el proceso de comparacion de los catalizadores en condiciones mas
parecidas a las utilizadas en la industria de purificacion de las corrientes petroquimicas, se
decidi6 comparar el comportamiento de los catalizadores Composite frente al de los
catalizadores industriales, para cumplir con esta finalidad se prepararon catalizadores

Composite BTAl y UTALI conteniendo 0,27 y 0,25 % w real de Pd, respectivamente.
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Para la realizacion de estas experiencias las condiciones empleadas fueron las mismas
que las descriptas en la seccion V.2.5.1 con la diferencia que la masa de catalizador utilizada
fue 1 g.

Esta serie de experiencias también fue utilizada 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 despresurizo el reactor, seguidamente se desacoplo 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
reaccion fue el mismo al utilizado en la primer experiencia de esta serie, la misma se
encuentra descripta en detalle en la seccion experimental y basicamente cuenta de las
siguientes etapas: a) cierre del reactor, b) conexion de de gases y montaje en el equipo de
agitacion, c) purga del reactor con N, d) calentamiento del reactor a la temperatura de
reaccion y e) inicio de la reaccion.

Los resultados de las tres experiencias se encuentran en las Figura VII.3 (Catalizador
Composite PABTAIO,3), Figura VII.4 (Catalizador Composite PdUTAIO,3), Figura VII.5
(Catalizador comercial LD265) y Figura VII.6 (Catalizador comercial ENGELHARD 0,5 Pd).

Comparando los resultados de desactivacion, se puede observar que todos los
catalizadores se van desactivando de alguna manera en las sucesivas experiencias,
apreciandose una clara diferencia entre el catalizador Composite PABTAI0,3 con respecto a

los demas, en donde este efecto es mucho menos pronunciado.
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Figura VII.3: Experiencias de estabilidad del catalizador PAUTAIO0,3 en la reaccion de hidrogenacion de
estireno.
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Figura VII.4: Experiencias de estabilidad del catalizador PABTAIO,3 en la reaccion de hidrogenacion de
estireno.
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Figura V11.5: Experiencias de estabilidad del catalizador LD265 en la reaccion de hidrogenacion de estireno.
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Figura VI11.6: Experiencias de estabilidad del catalizador ENGELHARD en la reaccion de hidrogenacion de
estireno.

Capitulo VII / Pagina 7 - 17



Juan Manuel Badano

Universidad Nacional de Litoral afio 2009

“HIDROGENACION SELECTIVA DE DOBLE LIGADURAS EXOCICLICAS DE HIDROCARBUROS AROMATICOS”

En la Figura VIL.7 se presentan las pendientes al origen de la primera experiencia,

obtenidas en esta serie de catalizadores, calculada con los datos de conversion en funcion del

tiempo. En esta figura se puede observar que los catalizadores Composite presentan mayores

conversiones de estireno a igualdad de tiempo que los catalizadores comerciales.

En la Figura VIIL.8 se presentan las pendientes al origen de la tercera experiencia.
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Figura VIL.7: Pendiente inicial de la primera experiencia obtenida para los catalizadores: PdUTAIO,3,

PdBTAI0,3, LD265 y ENGELHARD.
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Figura VI11.8: Pendiente inicial de la tercera experiencia obtenida para los catalizadores: PdUTAIO,3,
PdBTAI0,3, LD265 y ENGELHARD.
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Comparando los resultados de la Figura VII.7 con los de Figura VIIL.8, como el
cociente de las pendientes entre la tercera y primera experiencia (Tabla VII.3), se obtiene una

estimacion para apreciar los efectos de desactivacion en cada catalizador.

Tabla VII.3: Pendiente al origen de la primera y tercer experiencia y cociente entre las mismas obtenida para los
catalizadores en pellets PAUTAIQ,3, PABTAIO,3, LD265 y ENGELHARD.

Catalizador Pendiente Pendiente Relacién pendiente
1* Experiencia 3% Experiencia 3% Exp. / 1° Exp.

PdUTAIO,3 4,0109 3,0030 0,749

PdBTAIO,3 3,6878 3,4400 0,933

LD265 3,4887 3,0569 0,861

ENGELHARD 3,0116 2,3324 0,775

La Tabla VII.3 muestra que el catalizador Composite PABTAIO0,3 es el que menos se
desactiva durante las sucesivas experiencias cataliticas siendo el orden de desactivacion de
esta seric PAUTAIO,3 = ENGELHARD > LD265 > PdBTAIO0,3. En esta tabla también se
observa que en la primera experiencia los catalizadores Composite son los que poseen mayor
conversion en menor tiempo. Este comportamiento aun se sigue apreciando en la tercera
experiencia para la muestra PABTAIO,3, siendo comparables los valores entre las muestras
PdUTALIO,3 y LD265.

Una de las posibles causas de desactivacion que se puede estar dando en nuestras
experiencias puede deberse a la formacion y deposicion de depodsitos carbonosos o gomas
sobre las superficies metélica 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 hidrogenacion de enlaces C=C y C=C, la formacion de gomas
sobre la superficie catalitica se debe a reacciones secundarias de polimerizacion, catalizadas

., b 1-3
por la concentracion de sitios 4cidos sobre el soporte!' ™.
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Para tener en cuenta el efecto de la acidez de la superficie de los soportes utilizados, se
empled como reaccion test la deshidratacion de 1,4-butanodiol a tetrahidrofurano (THF),
utilizando la propiedad de que la reaccion de deshidratacion de los alcoholes es catalizada
34]

proporcionalmente a la presencia de sitios acidos que favorece la formacion de esteres!

Las condiciones empleadas para la reaccion test de determinacion de acidez fueron:

Temperatura de reaccion = 473 K.
Velocidad de agitacion = 1000 rpm.
Masa de catalizador = 200 mg.
Volumen de 1,4-butanodiol (reactivo) = 2g.
Volumen de 1,4-dioxano (solvente) = 20 g.

En estas experiencias se utilizo resina acida Amberlist 15, yAl,O; Acros, Al,O3
CK300 (fase y determinada por DRX), carbon NORIT RX3 Extra, Composite UTAI y
Composite BTAI La resina Amberlist 15 fue seleccionada debido a su elevado caracter 4cido,
sirviendo de esta manera como referencia para los demas soportes.

Los resultados de conversion de 1,4-butanodiol a THF en funcién del tiempo se
pueden observar en la Figura VIL.9. En la misma como era de esperarse el que presenta mayor
actividad es la resina acida Amberlist 15. La yAl,O; Acros presenta similares valores de
conversion en funcidn del tiempo que la alimina CK300 lo cual es coherente con la existencia
en forma de YAl,Os de esta ultima determinada por DRX. Los soportes Composite y el carbon
NORIT RX3 presentan valores de conversion muy inferiores a los reportados por los de
YAl O3, donde el carbon y el Composite UTAI no presentan mayores diferencias siendo en el
Composite BTAI en el que se observaron los menores valores de conversion en funcion del

tiempo.
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Figura VI1.9: Resultados de conversion en funcion del tiempo de las experiencias de deshidratacion de 1,4-
butanodiol.

Con los resultados obtenidos de la reaccion de deshidratacion de 1,4-butanodiol se
puede apreciar que los soportes Composite poseen un bajo nivel de acidez sobre su superficie
siendo el soporte BTAL el que presenta los menores valores de conversion a los 240 minutos.

La menor conversion en la reaccion de deshidratacion del soporte BTAl posiblemente
nos esté dando el indicio de por que el catalizador PABTAIO,3 es el que menos se desactiva en
las experiencias sucesivas de hidrogenaciéon de estireno, siendo en este caso donde se
minimizo la posible formacion de depositos sobre la superficie activa.

Hasta este momento siempre se trabajo sobre la capacidad catalitica de los
catalizadores, sin embargo esto es solo un aspecto de importancia en los procesos industriales.
Otro factor que posee la misma importancia que el comportamiento catalitico son las

propiedades de resistencia mecéanica de los mismos. Bajo este fundamento se estudio la
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resistencia mecanica a la compresion diametral (Figura VII.10-a) y longitudinal (Figura

VII.10-b) de distintos soportes utilizados en la elaboracion de catalizadores de hidrogenacion.

a b

Figura V11.10: Ensayos de resistencia de distintos soportes utilizados como para la preparacion de catalizadores:
a) Compresion diametral y b) Compresion longitudinal.

Las muestras ensayadas a la resistencia a la compresion fueron: soporte Composite
UTAI y BTAI, aAl,O3 Gilder, carbon NORIT RX3 y catalizador comercial de 0,5% Pd
ENGELHARD.

Los resultados de resistencia a la compresion diametral y longitudinal presentados en
la Tabla VII.4 son el resultado de un promedio de 10 muestras. En esta tabla se puede
observar que los soportes Composite son los que poseen de forma notoria las mejores

cualidades de resistencia mecanica.

Tabla VI1.4: Resultados de los ensayos de compresion diametral y longitudinal de los soportes Composite UTAI
y BTAL aAl,O; Gilder, carbon NORIT RX3 y catalizador comercial de 0,5% Pd ENGELHARD

Catalizador Resistencia Diametral Resistencia Longitudinal
[Kg/cm?] [Kg/cm?]

PdUTAI 348 + 11 1327 £ 32

PdBTAI 392 +17 1415+ 21

Al,O; Gilder 282 +13 1021 +9

Carbdn RX3 Inferior a 60 325+ 42

ENGELHARD Inferior a 77 828 + 15
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VI11.1.3. Conclusiones de los Soportes Composite BTAl y UTAI

Los resultados de hidrogenacion de estireno en catalizadores en pellets y molidos
conteniendo 1,35% w Pd nos muestran que los soportes Composite UTAl y BTAI presentan

valores muy superiores del factor de efectividad (77) que las demas muestras. Estos resultados

se pueden comprender en funcidon del espesor del film de metal formado sobre la superficie
del soporte, donde los Composite presentan espesores muy inferiores a los deméas como se
observo en la seccion de los resultados de caracterizacion. El menor espesor del film metalico
en los catalizadores egg-shell se transfiere en forma directa en una menor efecto de resistencia
a la transferencia de materia intraparticula como lo observaron Zhou et al'™’.

En la serie de las experiencias cataliticas de los catalizadores en pellets 1,35% w Pd,
los Composite son los que presentaron los mayores valores de conversion de estireno a
igualdad de tiempo.

En las experiencias realizadas sobre los soportes Composite UTAl y BTAI
conteniendo aproximadamente 0,3% w Pd, comparadas con la de los catalizadores
comerciales LD265 y ENGELHARD, se puede observar que los catalizadores Composite son
los més activos en la primera experiencia realizada cambiando ese comportamiento con las
sucesivas experiencias. Sin embargo se observa que la muestra PABTAIQ,3 presentd menores
valores de desactivacion que las demas muestras, este comportamiento posiblemente se deba
a la presencia de sitios de menor fuerza 4cida presentes en el soporte como se puede deducir
de las experiencias de deshidratacion de 1,4-butanodiol.

La menor naturaleza acida de los soportes Composite se puede transformar en una
ventaja al momento de evitar reacciones indeseables en las reacciones de hidrogenacién como

lo son la formacién de depdsitos carbonosos o gomas sobre el superficie del catalizador
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debido a la polimerizacion de los enlaces C=C y C=C o reacciones de hidrogenolisis”*! que

afectan la selectividad hacia los productos.

Otra ventaja que presentan los soportes Composite frente a los tradicionales utilizados
en la preparacion de los catalizadores de hidrogenacion, son sus propiedades mecanicas donde
claramente los mejores valores observados en la compresion diametral y longitudinal, se
confiere en una mayor resistencia de carga que deben soportar estos catalizadores en la parte
inferior de los reactores tubulares.

La ventaja que poseen los catalizadores egg-shell y por lo que se utiliza sobre las
demas formas de distribucion del metal en la particula catalitica, es que poseen menor
limitaciones de transferencia de materia intraparticula y al estar alojada la fase activa sobre la
superficie del soporte permiten ademas una mejor control de la temperatura en la superficie
del catalizador sobre todo en reacciones fuertemente exotérmicas confiriendo de esta manera
mejor control de la reaccion y de la temperatura en el reactor.

Es bien conocido que la accesibilidad uniforme de los reactivos a los sitios activos

tiene gran importancia para obtener alta actividad y selectividad en los procesos quimicos!’.

Por ejemplo en reacciones consecutivas de la forma A - B - C, donde la formacion del

producto C puede ser suprimida o minimizada utilizando catalizadores en donde la fase activa

se encuentra depositada en una pequefia capa sobre la superficie del soporte!™”..

Como se menciond los catalizadores egg-shell se utilizan en reacciones de sintesis

donde las limitaciones de transferencia de materia intraparticula suelen ser un inconveniente

[10,11] 12-14]
2

como ser las reacciones de hidrogenacion selectiva , sintesis de Fischer—Tropsch!

[15,16] [17]

reformado de metano reformado de CO,, oxidacion parcial de metano* ' y otras.
De las propiedades mecanicas dependen muchos de los factores economicos al
momento de elegir un soporte para la preparacion de los catalizadores. Los catalizadores

generalmente se encuentran colocados en el interior de reactores de lecho fijo de 10 m o més
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de altura, donde son autoportantes, es decir que los catalizadores colocados en la parte inferior
del reactor deben aguantar todo el peso de los que se encuentran por encima, debiendo poseer
alta resistencia mecénica a la compresiont'™. Si el soporte del catalizador no resiste, se rompe
generando un colapso de la estructura del lecho catalitico dentro del reactor, con lo cual se
produce un aumento en la pérdida de carga o pérdida de la fase metalica activa, la cual se
retira del interior del reactor junto con los solventes y productos de reaccion ocasionando una
disminucién en la vida util del catalizador e importantes perdidas econdmicas, debido a que
muchas veces como fase activa se utilizan metales costosos como ser: Rh, Pt, Pd; Ru, Ir, Au,
etc.

Los procesos hasta ahora conocidos para la preparacién de catalizadores egg-shell,
necesitan un control muy preciso de muchas variables durante su preparacion; como ser: la
viscosidad, el pH de la solucién metalica impregnante, la concentracion metalica de la
solucion, la naturaleza de la solucion impregnante (acuosa u organica o mezcla de las
mismas), el tiempo de contacto de la solucién con el soporte, la temperatura a la que realiza el
proceso de impregnacion, el proceso de deposicion del metal sobre el soporte, la temperatura

[916,14.17.19-41] " B1 control de todas estas variables dificulta la

de secado y/o calcinacion
elaboracion de estos catalizadores a escala industrial y es muy dificil mantener la repetitividad
de los resultados entre distintas preparaciones de catalizadores.

En funcion de lo hasta aqui expresado, se puede decir que los catalizadores Composite
egg-shell son superiores a los existentes debido a una combinacion de factores, los cuales son:
buenas propiedades mecanicas, facilidad en el método de preparacion del soporte y del
catalizador, pequeiio espesor de la fase activa depositada sobre la superficie externa del
soporte, distribucion uniforme del metal en la superficie del soporte, proceso de preparacion

del soporte y catalizador extrapolable a escala industrial, el método de elaboracién permite

obtener soportes con amplia diversidad de formas.
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VIIlI. CONCLUSIONES FINALES

VI1I11.1. Conclusiones generales

Durante el desarrollo del trabajo de esta Tesis se estudido el funcionamiento de
catalizadores metélicos soportados de Pt, Pd, Rh, Ru y Ni en la hidrogenacion selectiva de
estireno a etilbenceno, reaccion utilizada como test en la purificacion de olefinas y diolefinas
de las corrientes provenientes de los procesos de pir6dlisis. También se estudid el efecto
desactivante que presentan los compuestos sulfurados tiofeno y tiofano presentes en las
corrientes de pir6lisis.

El estudio se realizd sobre catalizadores metalicos soportados sobre Al,Os;, carbon
activado y nuevos materiales compuestos (Composite) elaborados durante el trabajo de tesis.

En el presente trabajo se evalud la incidencia sobre la reaccion de hidrogenacion y
sulforresistencia de: el metal, el precursor metélico, el tratamiento de calcinacion, el
tratamiento térmico de reduccion y la naturaleza del soporte.

En estas experiencias se obtuvo que los catalizadores de Pd son los mas activos y
sulforresistentes en donde la especie Pd’ es més activa para la reaccion de hidrogenacion y las
especies electrodeficientes Pd®" son mas sulforresistentes. En funcion de estos resultados fue
que en el estudio de caracterizacion de las muestras se prestd mayor atencion a las que
contenian este metal.

Con respecto a los soportes se observdo que los soportes Composite pueden ser
utilizados en la preparacion de catalizadores metélicos soportados, donde por su estructura y
composicion presentan facilidad para la obtencién de catalizadores egg-shell. Los soportes

Composite presentan notables ventajas en las propiedades mecanicas en comparacion a los

Capitulo VIII / Pagina 1 - 10



Juan Manuel Badano Universidad Nacional de Litoral afio 2009

“HIDROGENACION SELECTIVA DE DOBLE LIGADURAS EXOCICLICAS DE HIDROCARBUROS AROMATICOS”

soportes tradicionalmente utilizados en la industria para la preparacion de catalizadores en

pellets.

V111.2. Reaccidn de hidrogenacion de estireno en ausencia de venenos

La hidrogenacion selectiva de estireno a etilbenceno se estudid en fase liquida sobre
catalizadores monometalicos de Pt, Pd, Rh, Ru y Ni soportados sobre Al,Os; y carbon
activado, donde en las experiencias independiente de la carga metalica y de las condiciones
empleadas en la reaccion el metal Pd fue el mejor de todos obteniéndose en forma genérica el
siguiente orden de actividad segin los metales Pd > Pt > Rh > Ru > Ni. En todas las
experiencias se obtuvieron selectividades proximas al 100%, determinada por el método de
analisis cromatografico por estandar interno.

En funcién de trabajos cientificos publicados por otros autores se establecid que el
enlace exociclico C=C a hidrogenar del estireno se adsorbe sobre la superficie metélica
formando enlaces di-o y enlaces 7 y la predominancia de uno sobre otro dependera de factores
como el grado de cubrimiento, del metal y del estado electronico del metal.

Con los resultados experimentales y utilizando la teoria de adsorcion a través de los
efectos combinados de repulsion/atraccion de los electrones externos del metal y los
electrones 7 del enlace C=C y del ntcleo aromatico de la molécula de estireno. En nuestro
estudio el paladio con sus orbitales d completamente llenos del Pd ejercerian un efecto de
repulsion sobre el anillo aromatico del estireno; esto favoreceria la adsorcion de la molécula a
través del enlace C=C exociclico. En cambio, los metales Pt, Rh y Ru con sus orbitales d
incompletos estarian causando un efecto de atraccion sobre la nube 7 de electrones del anillo

aromatico siendo mas fuerte la atraccion segun el grado de vacancia electronica natural de los
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metales (Ru > Rh > Pt), lo que dificultaria la adsorcion del enlace C=C externo y su
subsiguiente hidrogenacion.

En los catalizadores metélicos se establecié que la adsorcién del enlace C=C del
estireno con los sitios metalicos activos se realiza a través de la formacion de enlaces de la
forma di-o y = esquematizados en la Figura V.14.

En los catalizadores reducidos de Pd y soportados sobre Al,Os preparados a partir del
precursor Pd(NOs), el metal se encuentra en su estado Pd’ mientas que en los preparados a
partir PdCI, se encuentra electrodeficiente (Pd6+) debido a un efecto estabilizador de los CI°
vecinos a los atomos de Pd. Cuando el paladio se encuentra como Pd” posee sus orbitales d
completos, lo que favoreceria la adsorcion tipo di-o del enlace externo C=C con los sitios
metalicos y presentandose una repulsion con la nube z del anillo aromatico. En cambio en las
especies electrodeficientes Pd® se estarfa favoreciendo la forma de adsorciéon del tipo
debido a la disminucion de la densidad electronica en los niveles de orbitales externos en el
metal, esto se debe a que en la formacion del enlace C=C con el metal, se ve favorecido el
efecto de donacion de la especie organica sobre el de retrodonacion (disminuido en la especie
electrodeficiente) del metal. Ademas las especies electrodeficientes de paladio (Pd5+) por
tener su nube d incompleta genera una menor repulsion de los electrones del anillo aromatico
en el mecanismo de adsorcion de la parte aromatica del estireno siendo este un mecanismo
mas por el que las especies electrodeficientes son menos reactivas que la especie Pd’.

En funciéon de los resultados hallados en los resultados de caracterizacion y en las
experiencias cataliticas, se puede concluir que la diferencia en el comportamiento a la
hidrogenacion del estireno entre las especies Pd” y Pd* posiblemente se deba a que en las
especies Pd” predomina la forma de enlace di-c mientras que en las especies Pd*

predominaria la forma de enlace 7.
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Las especies metalicas electrodeficientes también fueron observadas en los
catalizadores de Pt soportados sobre Al,O3 preparados a partir de precursores clorados.

En los catalizadores soportados sobre carbon RX3 los catalizadores mas activos fueron
los de Pd siendo el orden de actividad segun los metales Pd > Pt > Ru. En la serie de los
catalizadores de Pd depositados sobre carbon RX3 se observa similar comportamiento
catalitico para los precursores preparados a partir de PdCl, o Pd(NOs),, esto se debe que en
las condiciones de reducciéon empleadas (673 K) el paladio se encuentra como Pd’, no
influenciando la reaccion la diferencia de los grupos superficiales del carbon generadas por la
presencia de un agente oxidante como es acido nitrico presente en la solucion metalica
utilizada para la preparacion de los catalizadores. En estas experiencias se observo sobre todo
para los catalizadores de Pt y Ru bajas selectividades, lo que posiblemente se deba al
comportamiento fuertemente adsorbente que posee la superficie de los carbones frente a los
compuestos organicos siendo mas notable este efecto en valores de conversiones del estireno

por debajo del 40%.

VI111.3. Reaccidn de hidrogenacion de estireno en presencia de venenos sulfurados

En las experiencias realizadas con catalizadores de diferentes metales, distintas cargas
metalicas y distintos soportes resultaron ser mas sulforresistentes al envenenamiento por
tiofeno y tiofano los de paladio.

El mecanismo de envenenamiento de los compuestos sulfurados se debe a que se
adsorben sobre los sitios metalicos del catalizador evitando de esta manera que las moléculas
del reactivo puedan adsorberse y reaccionar. Se ha establecido que el mecanismo de adsorcion

de los compuestos sulfurados sobre el Pd se debe a un efecto donador de electrones del metal
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hacia el atomo de S el cual posee caracter electrofilico. El tiofeno posee un menor caracter
envenenante que el tiofano, esto se debe a que en el tiofeno la absorcion del compuesto se
realiza de manera planar a través de la nube 7z debilitando la influencia del azufre, en cambio
en el tiofano la adsorcion es mucho mas fuerte debido a la inexistencia de este efecto donde la
estequiometria de adsorcion deja de ser planar.

De la observacion de los resultados experimentales de las experiencias cataliticas de
envenenamiento con los obtenidos de las diferentes técnicas de caracterizacion, se puede
concluir que la sulforresistencia en los catalizadores de Pd depende de manera combinada de:
el estado electronico del metal, las irregularidades sobre la superficie cristalina y de las
estructuras cristalograficas predominantes en la muestra. En funcién de esto se puede
establecer que los catalizadores de Pd donde el metal se encuentra electrodeficiente (Pdm) son
mas sulforresistentes que en los que se encuentran como Pd’ jugando un rol importante el
contenido de Cl presente en la muestra.

Dentro de los catalizadores de Pd soportados sobre alimina el catalizador mas
sulforresistente fue el catalizador preparado a partir de PdCl,, sin el tratamiento de
calcinacion y reducido a 358 K obteniéndose catalizadores donde se observaron pocos
defectos superficiales sobre las superficie metélica, presencia combinada de las estructuras
cristalinas (111) y (100), es el que presenta mayor valores de BE en los resultados de XPS y
la mayor relacion atomica ClI/Pd y mayor contenido de Cl en el promedio del catalizador. Los
mismos catalizadores pero reducidos a mayor temperatura (473 y 673 K) también presentaron
muy buenas propiedades de sulforresitencia lo que deja en evidencia de la importancia de los
tratamientos térmicos en las propiedades fisicas y electronicas de los metales. Nuestros
resultados experimentales confirmaron el mayor efecto envenenante del tiofano sobre el
tiofeno, reportado por otros autores donde se comparaba la familia a la que pertenecen cada

uno de los compuestos.
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Analizando el efecto del precursor en los catalizadores de Pd soportados sobre carbon
NORIT RX3, no se observan marcadas diferencias en el comportamiento al envenenamiento
en las experiencias de tiofano y tiofeno entre los distintos catalizadores. Posiblemente el
similar comportamiento catalitico ante la presencia de los agentes envenenantes de los
catalizadores, independientemente de si fueron obtenidos a partir del precursor de PdCl, o
PA(NO3),, se deba a que el paladio se encuentra como Pd’ (determinado mediante XPS),

ademas no presentan valores muy diferentes entre si de dispersion metalica.

VI111.4. Modelado cinético

En el Capitulo VI se confeccion6 el estudio de la cinética de reaccion de la
hidrogenacion de estireno y la influencia de compuestos envenenates (tiofeno y tiofano) en el
medio de reaccion.

El estudio de la cinética fue realizado sobre el catalizador de Pd calcinado y reducido a
673 K preparado a partir del precursor PdCl, utilizando como soporte alimina CK300. De
acuerdo a los resultados encontrados se establecié como el mejor modelo que interpreta el
comportamiento catalitico el denominado Modelo 6-A, basado en mecanismo de que la etapa
controlante es la reaccion quimica superficial con adsorcion competitiva del estireno y
etilbenceno sobre los sitios activos y cubrimiento total de los mismos. El Modelo 6 es una
simplificacion del Modelo 5 con la diferencia de que en el Modelo 5 se deben ajustar 3
parametros mientras el Modelo 6 tan solo es de dos parametros.

La cinética de reaccion encontrada para la reaccion de hidrogenacion de estireno fue:

ky.CI.P,,.Chy

K
C..+—ftC )
( ES KES ET
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Sobre la cinética de hidrogenacién de estireno también se estudio el efecto de
compuestos envenenantes sulfurados, en donde en el tratamiento del modelo se supuso que

los compuestos sulfurados se adsorben sobre los mismos sitios que el estireno y el etilbenceno

compitiende de esta manera por los mismos sitios activos.

El modelo utilizado para la reaccion de hidrogenacion de estireno en presencia de

tiofeno fue:

=

El modelo utilizado para la reaccion de hidrogenacion de estireno en presencia de

tiofano fue:

=

kg.CI.P,,.Ch

K K
[CES +K—ET.CET +TE.CTE]

ES KES

ky.CI.P,,.Cpq

ES KES

K K
(CES +K—ET.CET +“.CTAJ

En donde los valores de los pardmetros cinéticos obtenidos fueron:

Tabla VIII.1: Resultados obtenidos para el Modelo 6-A en el estudio de la reaccion de hidrogenacion de estireno

Veneno

Estimacion de los parametros

Sin Veneno

ky.C!.P,, [mol.I".min"']= 0,0127119275+0,0009116562

Kt _
=0,135240590+0,0745559843
ES

Conteniendo Tiofeno

ky.C!.P,, [mol.lI".min"']= 0,0127119275+0,0009116562

ET

=0,135240590+0,0745559843
ES

~ X

TE

=355,8434134+32,843413

~

ES

Conteniendo Tiofano

ky.Cl.P,, [mol.I".min"]=0,01271192750,0009116562

KET _

= 0,135240590+0,0745559843
KES
KTA _

= 4036,65277+185,55743
KES
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VI11.5. Experiencias con los soportes Composite UTAIl y BTAI

En el presente trabajo de tesis se prepararon materiales compuestos que pueden ser
utilizados como soportes para catalizadores metéalicos soportados. Los materiales compuestos
fueron denominados BTAIl y UTAI; siendo los mismos una combinacion de material
inorganico (Al,0; CK300) y organico (polimero). Para la obtenciéon de la fase polimérica de
los soportes se utilizaron moléculas organicas de funcionalidad dos, denominadas
monomeros, los cuales fueron: (Bis-fenol-A bis (glicidil de metacrilato), dimetacrilato de
uretano y trietilenglicol dimetacrilato. La fase inorganica en forma de polvo fue mezclada con
los monomero y un iniciador de polimerizacion por calor (peroxido de benzoilo). La mezcla
fue extrudada y luego mediante calor se procedio a polimerizar la fase organica obteniéndose
un material rigido listo para ser utilizado como soporte de catalizadores metélicos.

Los catalizadores Composite elaborados para el trabajo de tesis debido a su accion
combinada de un material hidrofilico (alimina) y un material hidrofébico (polimero), se
convierte en un material ideal para obtener catalizadores egg-shell con espesores muy
pequetios de metal activo sobre la superficie externa del soporte. La combinacidon de estas
propiedades duales genera que el proceso de preparacion sea sencillo, rapido, repetitivo y
econdmico en comparacion a la preparacion de a la utilizacion de los soportes tradicionales en
donde se debe tener un control estricto sobre las condiciones de: la viscosidad de la solucion
impregnante, el pH de la solucién metalica impregnante, la concentracion metélica de la
solucion impregnante, la naturaleza de la solucion impregnante (acuosa u organica o mezcla
de las mismas), el tiempo de contacto de la solucion impregnante con el soporte, la
temperatura a la que realiza el proceso de impregnacion, el proceso de deposicion del metal

sobre el soporte, la temperatura de secado y/o calcinacion
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En la Figura VIII.1 se presenta de manera esquematica el motivo por el que se obtiene
catalizadores egg-shell en los soportes Composite preparados en la tesis. Para la preparacion
de los catalizadores se utilizd una solucién acuosa conteniendo el metal de interés, la solucion
se pone en contacto con el soporte Composite (Figura VIII.1-a) en donde comienza a tener
importancia el cardcter dual hidrofilico-hidrofébico del mismo. La solucion conteniendo el
metal ingresara al pellet de manera preferencial en la parte inorganica la cual posee caracter
hidrofilico, mientras que la matriz orgénica por su caracter hidrofobico, actia como una
barrera natural impidiendo que la solucion pueda ingresar hacia mayores profundidades,
localizdndose de esta manera el metal sobre una pequefia capa sobre la superficie del pellets

(Figura VIILb).
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Figura VI111.1: Representacion de la preparacion de los catalizadores egg-shell utilizando soportes Composite: a)
contacto de la solucion impregnante con el soporte, b) obtencion de la fase activa depositada sobre una delgada
capa en la superficie del catalizado.

Otra ventaja que poseen los soportes Composite frente a los materiales cataliticos
tradicionales son sus mejores cualidades mecénicas, verificadas en la tesis como ensayos de

resistencia a la compresion longitudinal y transversal.
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Al comparar los resultados de las experiencias cataliticas de hidrogenacion de estireno
a etilbenceno obtenida para los catalizadores de Pd Composite con los demas catalizadores

preparados se puede observar en los mayores valores logrados del factor de efectividad (77)

alcanzado para los Composite, atribuidos al menor espesor del film de Pd sobre la superficie
del soporte lo que disminuye la resistencia a la transferencia de materia intraparticula.

Los soportes Composite fueron comparados con muestras comerciales LD 265
(Axens) y ENGELHARD donde se obtuvo que los catalizadores Pd/Composite resultaron
(segiin la naturaleza de la matriz polimérica utilizada en la elaboracién del soporte) ser
mejores o comparables en el comportamiento catalitico al de las muestras comerciales y
ademas superiores en resistencia mecanica, dejando en evidencia la factibilidad para su uso en

los procesos industriales.
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