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INTRODUCCION

La deshidrogenacion selectiva de n-butanos a butenos es un proceso importante debido a que
produce hidrocarburos insaturados lo cuales forman parte de las materias primas para la
produccion de polibutenos, 6xido de buteno, metiletilacetona, acido acético, anhidrido maleico,
butadieno, alcoholes, &cido adipico, etc. Los butenos se pueden obtener en plantas de
deshidrogenacion catalitica de n-butano, como productos secundarios en unidades de craqueo a
vapor y craqueo catalitico, entre otros procesos. Sin embargo, la conversién de parafinas en las
correspondientes olefinas esta limitada por restricciones termodinamicas debido al fuerte caracter
endotérmico de la reaccion (Bocanegra, 2009)

Las altas temperaturas de reaccion traen como principal inconveniente la aparicion de
reacciones, como craqueo, hidrogenolisis, isomerizacion, polimerizacion y también formacion de
coque y con ello productos indeseables. Para minimizar estas reacciones se utilizan catalizadores
metalicos soportados que aumenten la selectividad hacia los productos deseados, para esto es
necesario la seleccion de un soporte y fase metalica adecuados. Los catalizadores basados en
platino y soportados sobre materiales oxidicos se han utilizado ampliamente en las industrias
guimica y petroquimica para la deshidrogenacién de alcanos. La mayoria de los catalizadores se
caracterizan por la presencia simultanea Pt y algun promotor tal como el estano debido a que
alteran la distribucién de los producto en la conversion de hidrocarburos mediante la inhibicion de
la hidrogendlisis, la isomerizacion y la formacion de coque, y asi mejorar la selectividad y
estabilidad en los procesos de deshidrogenacion (Ballarini, 2010).
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Con respecto al soporte, la seleccién de materiales esta basado en sus caracteristicas de baja
acidez y estabilidad térmica. En un trabajo anterior se evaluaron catalizadores monometalicos de
Pt soportados en la reaccién de deshidrogenacion selectiva de n-butano a butenos comparando
diferentes soportes, los catalizadores monometalicos de Pt soportados en materiales carbonosos
mostraron mejores comportamientos cataliticos y baja desactivacion en comparacion a otros
catalizadores soportados sobre materiales oxidicos. Esto fue atribuido a las propiedades
fisicoquimicas de estos materiales que permiten la formacion de una fase metédlica adecuada
para la reaccién e inhibir reacciones colaterales, y con buena dispersion y accesibilidad a los
reactivos (Ballarini, 2019). Cabe mencionar que las propiedades intrinsecas de los materiales de
carbono pueden modificarse mediante tratamientos térmicos y/o quimicos adecuados. Los grupos
superficiales creados durante la oxidacion del soporte podrian modificar los centros de anclaje
para el precursor metdlico. Por otro lado, la eliminacion de los grupos superficiales dejaria
expuestos otros sitios de anclaje y podria conducir a una dispersién de la fase metalica diferente.

OBJETIVOS

Determinar el efecto de los tratamientos térmicos y quimicos del soporte en el comportamiento
catalitico de los catalizadores
Evaluar el efecto de la adicién de estano en los catalizadores soportados en nanotubos de
carbono
METODOLOGIA

En la preparacion de los catalizadores se utilizaron nanotubos de carbén de pared multiple
(MWCN de Sunnano, pureza >90%), denominado CN. Para eliminar las impurezas, el CN fue
purificado con tratamientos sucesivos con soluciones (10% p/p) de HCI, HNOs y HF a temperatura
ambiente, denominado CNP. El soporte purificado fue sometido a: i) tratamiento quimico con una
solucion de HNO3 6,93 N a 110 °C durante 3 h. Posteriormente, se filtraron y lavaron con agua
desionizada hasta pH=6,5. Luego, se secaron a 110 °C (24 h) y se trituraron, denominados CNP-
Ny, ii) tratamiento térmico en flujo de Hz a 700 °C por 4 h en un reactor de cuarzo, denominados
CNP-H. Para la preparacion de los catalizadores monometalicos de Pt con una carga de 0,5 %
p/p se utilizé el método de impregnacion convencional de los soportes usando una solucién de
HCIPts a temperatura ambiente por 6 h. Luego de la impregnacién las muestras fueron secadas
en estufa por 12 h. Los catalizadores bimetalicos se prepararon mediante la impregnacién de los
catalizadores monometalicos de Pt con una solucion de SnCl,, con una carga del 0.3% p/p.

Las propiedades texturales de los soportes se obtuvieron por adsorcion de N2 a 196 °C, en un
equipo Micromeritics ASAP 2020. Los puntos isoeléctricos (PI) se determinaron por titulacion a
pH constante con soluciones de HNOs o KOH. La caracterizaciéon de la fase metdlica se realiz6
mediante diferentes técnicas. Reacciones test de la fase metalica: Deshidrogenacion de
ciclohexano (DCH) a 250 °C e hidrogendlisis de ciclopentano (HCP) a 500 °C, ambas realizadas
en un reactor diferencial. En ambas reacciones los catalizadores se redujeron previamente “in
situ” en Hz durante 2 h, a 500 °C. La reaccion se llevé a cabo utilizando un flujo volumétrico de 6
cm®h (relaciones molares Ho/CH=29 y H./CP=26). Los productos de reaccién se analizaron
mediante cromatografia gaseosa. Asimismo, se realizaron ensayos de reduccion a temperatura
programada (RTP). Las muestras se calentaron a 6 °C/min en flujo (9 cm®min) de una mezcla
gaseosa de Hz (5% v/v)/N2 y desde temperatura ambiente hasta 800 °C. La evaluacion de la
performance catalitica fue realizada mediante la deshidrogenacién de n-butano en un reactor de
flujo continuo a 530°C, con una mezcla en proporcion 1.25:1 de Ho/CsH1o. Previo a la reaccién
cada catalizador fue reducido en flujo de Hz por 2 h a 530 °C. Los productos de reaccion se
analizaron en un cromatégrafo gaseoso provisto de un detector FID.



RESULTADOS

Tabla 1. Propiedades fisicas: superficie
especifica (Sget), volumen de poro (Vp) y
punto isoeléctrico (Pl).

Soporte  Sger (m?g) Vp (cm®/g) Pl

En la Tabla 1 se observa un area adecuada para
depositar metales. Los CN son carbones
nanoestructurados cuya mesoporosidad se debe
principalmente al agrupamiento de los nanotubos. Un
parametro para caracterizar la superficie quimica es

CN-P 179 0,39 4,7 .
CN-N 171 0,34 35 el Pl, enelcaso de los carbones, la acidez depende
CN-P-H2 177 0,37 9,7 de la cantidad y tipo de grupos superficiales. Se

observa que el tratamiento quimico con HNOs
provoca un incremento en la acidez debido a la formacién de grupos oxigenados, mientras que
el tratamiento térmico con Hz aumenta el PI, debido la reduccién de estos grupos en la superficie
del soporte. La Tabla 2 muestra los resultados de caracterizacidén segun las reacciones de DCH
e HCP. Teniendo en cuenta que la DCH es una reaccién insensible a la estructura la cual puede
ser considerada como una medida indirecta del grado de dispersién y que la HCP es sensible a
la estructura, se lleva a cabo sobre un grupo de cierto numero de atomos de Pt, esto indica que
la velocidad de reaccién disminuira cuando la adiciéon de un segundo metal diluya los atomos de
Pt. Los sitios oxigenados superficiales sirven como puntos de anclaje en el soporte para el metal
impregnado, por lo tanto los soportes CNP y CNP-N presentan altas velocidades de reaccion de
DCH en los catalizadores monometélicos indicando una buena dispersion de la fase metalica, sin
embargo, el catalizador Pt/CNP-H. exhibe una disminucion drastica posiblemente debido a una
diferente distribucion de las particulas de Pt. Asi como es evidenciado segun el PI, Tr-sitios
basicos existirian sobre el soporte tratado con Hz y podrian también actuar asi como sitios de
anclaje (Stassi, 2013). El tratamiento quimico con HNOs del soporte aumenta la velocidad de
HCP debido a la formacién de grupos oxigenados que podrian favorecer reacciones de
hidrogendlisis, caso contrario ocurre en los catalizadores soportados en CNP-H.. El efecto del Sn
podria deberse tanto a un efecto de bloqueo y/o dilucién como a una modificacién electrénica de
Pt, lo que podria estar asociado a una posible formacién de aleaciéon de Pt-Sn. En este sentido
resultados de XPS confirman que el Sn estaria principalmente reducido (Ballarini, 2019)

Tabla 2.Velocidades de reacciones iniciales de DCH y HCP y energia de activacion (Ea) en el CHD.
Reaccién de deshidrogenacion de n-butano. Conversion inicial (Ci) Selectividad inicial (Si) y selectividad
final (Sf) a butenos. Parametro de desactivacion (AX: (conversién inicial (Ci) - conversion final (Cf)) / Ci)

. ° E Re Deshidrogenacion de n-butano
Catalizador (moll-ﬂ;hl?g.lcat) (kcal/amol) (moI/hF.ISF.,cat) Ci c? S St AX(%)
Pt/CNP 8,15 33,29 5,65 46,63 36,01 54,57 70,38 22,77
PtSn/CNP 0,97 43,03 2,44 30,14 27,47 91,56 92,42 8,87
Pt/CNP-N 6,58 37,8 13,85 38,38 25,70 67,28 84,01 33,06
PtSn/CNP-N 14 42,3 5,70 30,70 26,28 89,97 94,97 14,40
Pt/CNP-H2 0,99 n.m. 0,55 20,06 14,53 93,09 96,63 27,56
PtSn/CNP-H2 n.m. n.m. 0,60 28,43 26,13 96,32 98,61 8,12

n.m.: no medible
En la Figura 1 se muestran los perfiles de RTP, al comparar los soportes se observa que el
tratamiento térmico con Hz disminuye la sefial a altas temperaturas mientras que el tratamiento
quimico con HNOs causa un incremento de esta sefal, asociada a la descomposicion de grupo
funcionales superficiales. Se aprecia también una interaccion entre el Pt y el Sn en los
catalizadores bimetdlicos evidenciado en un desplazamiento a mayores temperaturas del pico de
reduccion del Pt en las muestras soportadas en CNP y CNP-N con respecto a los monometalicos.



c Ademas, la zona intermedia de reduccién es
mas significativa en las muestras
bimetalicas. También hay una disminucién

(c de la zona de reduccion a altas

| temperaturas con la adicién del Sn. Esto

‘ indicaria una posible coreduccién entre los

b metales y/o grupos superficiales y una
formacién de aleaciones. Por otro lado, el
catalizador Pt/CNP-H, muestra un pico de

reduccion definido y la adicién de Sn causa

\ - la aparicion de un pico de reduccién a

% menores temperaturas, esto podria indicar

\ una diferente interaccion entre los metales y

0 200 400 600 0 200 400 600 0 200 400 600 el soporte y la aparicion de diferentes
Temperatura (°C) Temperatura (°C) Temperatura (°C) especies de Pt. La Tabla 2 muestra los
Figura 1. Perfiles de RTP. A: (a) CNP, (b) PYCNP,  resultados de la deshidrogenacion de n-
(c) PtSn/CNP, B: (a) CNP-N, (b) PYCNP-N, (c) butano. Se puede observar que los
PSn/CNP-N, C: (a) CNP-Hz, (b) PUCNP-H2y () (atalizadores monometdlicos poseen una
PISn/CNP-Hz alta conversién inicial pero presentan una
caida de la actividad con el tiempo, esto podria deberse a los sitios oxigenados del soporte ya
que estos favorecen reacciones indeseables y a la formacion de coque. El Sn reduce la actividad
inicial y mejora la estabilidad catalitica y la selectividad. El Sn podria formar especies oxidicas en
el soporte que envenenan los sitios acidos restantes minimizando su intervencién en reacciones
secundarias indeseables (Ballarini, 2019). Ademas, ya que el Sn modifica electronicamente al Pt
probablemente formando aleaciones, la fase bimetélica formada podria minimizar la formacion
de coque. A pesar de mostrar la menor conversion, los catalizadores soportados en CNP-H>
presentan la mayor selectividad y estabilidad.

CONCLUSIONES
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El tratamiento quimico con HNO3 produce un aumento de los grupos oxigenados superficiales
disminuyendo la estabilidad catalitica. Mientras que el tratamiento térmico de reduccion con Hz
mejora la estabilidad catalitica y los catalizadores con estos soportes presentan la mayor
selectividad a butenos. El agregado de Sn reduce la actividad inicial y mejora tanto la estabilidad
catalitica como la selectividad de los catalizadores estudiados.
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