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INTRODUCCION

La gasolina de pirdlisis (PyGas) es un subproducto tipico de procesos de pirolisis
de naftas y otros hidrocarburos en plantas de olefinas. El cracking del vapor de nafta es el
proceso usado con mas frecuencia para la produccion de olefinas petroquimicas de alto
valor, tales como etileno y propileno. El principal subproducto de este proceso es una
fraccion de punto de ebullicion intermedio, conocida como PyGas, el cual tiene un alto
contenido de aromaticos.

El PyGas es un liquido muy inestable debido a la presencia de grandes cantidades
de especies insaturadas o poliinsaturadas. Con el objetivo de garantizar su estabilidad
para su subsecuente procesamiento, debe tratarse con hidrégeno para estabilizar
especies extremadamente reactivas tales como estireno, olefinas y dienos.

Se considera la reaccién de hidrogenacion selectiva de estireno a etilbenceno
como modelo para el estudio de la primera etapa de purificacién de la gasolina de pirdlisis
por ser el estireno el compuesto con menor velocidad de reaccioén a ser hidrogenado. Para
optimizar esta transformacion se utilizan comunmente catalizadores de Pd y Ni soportados
sobre alumina.

OBJETIVOS

El objetivo propuesto fue evaluar la actividad catalitica de dos catalizadores
bimetalicos coimpregnados Pd-Ni soportados sobre y-alumina y compararlos con un
catalizador comercial de Pd (LD265). Los catalizadores preparados en el laboratorio tenian
diferentes contenidos de metal y relaciones atdmicas Pd:Ni (1:1 y 1:7). Los ensayos
cataliticos se realizaron en un reactor trickle bed de lecho fijo continuo.

Titulo del proyecto: HHDROGENACION SELECTIVA DE HIDROCARBUROS
OLEFINICOS INESTABLES DE NAFTAS DE PIROLISIS

Instrumento: CAID

Afo convocatoria: 2021

Organismo financiador: CONICET

Director/a: Betti, Carolina P.

Federacion
‘ Universitaria
delLiGoral




Encuentro
de Jovenes
Investigadores

METODOLOGIA

Se prepararon dos catalizadores bimetalicos, denominados PdNi(1:7) y PdNi(1:1),
cuyas relaciones atomicas paladio-niquel son 1:7 y 1:1 respectivamente. La carga
metalica tedrica para el catalizador PdNi(1:7) fue de 1%w Pd y 4%w Ni mientras que para
el catalizador PdNi(1:1) fue 0.5%w Pd y 0.28 %w Ni. Para esto se usd la técnica de
impregnacion por humedad incipiente por coimpregnacién utilizando y-Al,O; Ketjen CK
300 como soporte, previamente calcinada. Posteriormente, se secaron durante 24 h en
estufa a 373 K.

La carga metalica de Pd y Ni fue determinada por ICP. El equipo utilizado fue un
Perkin Elmer 2100.

El estado electrénico de las especies superficiales de paladio y niquel como asi
también las relaciones atémicas de los distintos elementos se determinaron por XPS. Los
analisis de XPS se realizaron en un equipo VG-MicrotechMultilab.

Los espectros de difraccion de rayos X de los catalizadores se adquirieron en un
equipo ShimadzuXD-1 usando radiaciéon CuKa (A = 1.5405 A) filtrado con Ni, en el rango
de 25° <20 <80°.

La reaccién se llevé a cabo en un reactor tipo trickle bed en modo continuo. Los
catalizadores fueron molidos y tamizados a un tamafio de 180 a 500 micrones para evitar
limitaciones difusionales externas. Los catalizadores se redujeron in situ durante 1 h con
H, a una temperatura de 473 K y presion atmosférica con una velocidad de flujo de
hidrégeno de 60 mL min~". Las condiciones de reaccién fueron: temperatura de 353 K,
presion de 0,7 MPa. La alimentacién liquida fue una soluciéon al 5% (vol:vol) de estireno en
tolue1no, a una velocidad de flujo de 0.05 mL min™" y un caudal de hidrégeno de 60 mL
min~".

RESULTADOS

Caracterizacion de Catalizadores
La Tabla 1 muestra los contenidos metalicos de los catalizadores determinados por ICP

Tabla1.Cargas metalicas de los catalizadores obtenidas por ICP.

Catalizador ICP
Pd(%w) Ni(%w)
PdNi(1:7) 0,66 2,40
PdNi(1:1) 0,34 0,17
LD265 0,3 -

A continuacion en la Tabla 2 se presentan los resultados obtenidos a partir de la
del analisis de la técnica XPS.
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Tabla 2.Valores de Energias de Enlace (BE). Relaciones atémicas superficiales CI/Al y Pd/Al
Catalizador Rel. At. Sup. Pd 3ds, BE (eV) Ni 2p3, BE (eV)
Cl/AI Pd/Al Pd’ Pd’* NP NiO
e 335,9 853,0 856,0
PdNi(1:7) 0,213 0,035 - (100%) (41%) (59%)
e 335,0 336,8 856,2
PdNi(1:1) 0,022 0,001 (39%) (61%) - (100%)

Se utilizé el analisis XPS para obtener informacion sobre el entorno quimico de los
elementos presentes en la superficie de los catalizadores. En la Tabla 2 se presentan las
relaciones atémicas superficiales y los valores de energia de enlace para el Niy Pd. Las
energias de enlaces (BE) se determinaron por deconvolucion de los espectros de XPS
de Pd 3ds, y Ni 2p3,, ademas, las relaciones atémicas Pd/Al y CI/Al se determinaron por
el calculo de los cocientes de las areas correspondientes. Los espectros de XPS de
todos los catalizadores mostraron ademas un pico préximo a 198,5 eV que corresponde
a Cl 2p;5, que puede ser asociado a especies cloruros que no fueron eliminados durante
las etapas de pretratamiento térmico. Para el catalizador PdNi(1:1), en la region Pd 3ds,
pueden observarse dos bandas a 335,0 y 336,8 eV, asignables respectivamente a Pd° y
a especies oxicloruro de paladio. Por otro lado, para el mismo catalizador, en la region Ni
2ps, se observa la presencia de una banda a 856,2 eV asociada a NiO. Con respecto a
la muestra PdNi(1:7), al estudiar la regién de Pd 3ds,, se observa unicamente una banda
a 335,9 eV que es asignada a especies de5+OyCIz. Mientras que en la region de Ni 2p;,
se observa la presencia de dos picos: uno a 853 eV asignable a la especie Ni’ y el otro a
856 eV atribuible a la especie de niquel electrodeficiente Ni(ll), bajo la forma de NiO.

A continuacién se muestran los resultados obtenidos por la técnica DRX en la
Figura 1.
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Fig.1. Resultados DRX: aliumina (m) Pd (e).

La Figura 1 muestra los difractogramas de rayos X de los 3 catalizadores y el
soporte y-alumina. El patron DRX resultante fue el del soporte y-Al,O3; que presenta tres
picos principales en 206 = 37,7°, 46,0° y 67,0°.y-Al,O; Solo se puede ver un pequefio pico a
39,7° en PdNi(1:7) y el catalizador comercial LD265, que estaria relacionado con los planos
(111) de Pd°.
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Evaluacién Catalitica
La Figura 2 presenta los resultados de la evaluacion catalitica realizada donde se
muestra las curvas de conversion total de estireno en funcién del tiempo de contacto para

los dos catalizadores bimetalicos Pd-Ni y el catalizador comercial de referencia.
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Fig.2.Conversion total en funcién del tiempo. (e) PdNi (1:1) (A) PdNi (1:7) (m) LD265.

Se observa en la Figura 2 que los catalizadores bimetalicos fueron activos para la
reaccion. La selectividad a etilbenceno fue del 100%. Por otro lado, el catalizador comercial
LD265 tuvo un nivel de actividad intermedio: PdNi(1:1) >> LD265>PdNi(1:7). La mayor
actividad de PdNi(1:1) estaria asociada a la presencia de Pd° (XPS), que favorece la
adsorcion disociativa del H,.

CONCLUSIONES

Las pruebas en condiciones de flujo continuo dieron el siguiente orden de
actividad: PdNi(1:1) >> LD265 >PdNi(1:7). Los resultados de XPS indicaron la presencia
de diferentes especies metalicas: Pd’, Pd®*, Ni’ y NiO que serian responsables de las
diferencias de actividad de los catalizadores. La mayor actividad del catalizador PdNi (1:1)
podria explicarse por la presencia de especies Pd® (d10) que favorecen la escisidén del
enlace H-H debido a la donacién de electrones del orbital antienlazante del H, (efecto
electrénico). Ademas, las especies electrodeficientes de Pd favorecerian la adsorciéon de
estireno, promoviendo su hidrogenaciéon. La desactivacion del catalizador PdNi(1:7)
durante la reaccion en flujo continuo podria explicarse por la presencia superficial de Ni’
que favoreceria la formaciéon de green oil desactivante. En resumen los catalizadores
coimpregnados PdNi(1:1) y PdNi(1:7) serian recomendables para la hidrogenacién
selectiva de estireno durante el primer paso de estabilizacion de PyGas ya que presentan
altos niveles de conversiéon (comparables a los del catalizador LD265 comercial) en las
condiciones de reaccion moderadas empleadas.
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