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INTRODUCCION

En la industria petroquimica los procesos mds importantes usados para deshidogenacion directa
de parafinas como propano y butano para obtener las olefinas correspondientes son de tipo
estructurado. Por ejemplo, los procesos UOP-Oleflex y UOP-Pacol emplean catalizadores
estructurados en forma de esferas. Estos procesos de deshidrogenacién proveen olefinas como
propeno y butenos que son intermediarios muy valiosos para la obtencién de polimeros,
alcoholes, dcidos, aditivos para combustible, etc. Por lo tanto, se pretende desarrollar un
catalizador estructurado esférico basado en materiales de alta eficiencia catalitica en la
deshidrogenacién directa de parafinas y con un método de preparacién que facilite su desarrollo
a escala industrial.

OBJETIVOS

e Preparar un catalizador basado en esferas de un material compacto como o-Al,O; a las
cuales se las recubrird con una capa delgada de aluminato de magnesio (MgAl,O,) y se le
adicionardn metales como Pt y Sn, materiales que en estudios previos han demostrado alta
eficiencia catalitica en la deshidrogenacién de n-butano.

e Desarrollar un método de recubrimiento de las esferas con el MgAl,O4, basado en
suspensiones de polvo de este material con diversos aditivos, que sea adecuado para escalar
el proceso a nivel industrial.

Titulo del proyecto: Desarrollo de soportes estructurados novedosos para catalizadores metélicos usados
para deshidrogenacion de alcanos y para reformado seco de gas natural
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METODOLOGIA
Preparacion, caracterizacion y ensayos de reaccion de los catalizadores en polvo

Se prepararon catalizadores de Pt (0,3 %) y Pt(0,3%)Sn(0,3 %) soportados en polvo de
MgAl,O, el cual fue obtenido por método de co-precipitacién de nitratos de aluminio y de
magnesio con carbonato de amonio. Se eligié este método de sintesis ya que se obtiene un
s6lido puro de bajo tamano de particula y alta superficie especifica, adecuado para la
preparacién de una suspension. El tamafio de particula medido por difraccion ldser en
suspension acuosa del sélido resulté de 1,8 micrones, y su superficie especifica medida en
equipo de adsorcién volumétrico estitico de 191,3 m’g’. Para preparar los catalizadores se
impregnd el polvo con soluciones de precursores de Pt (H,PtCls) y de Sn (SnCl,). En el caso del
catalizador de PtSn se usaron impregnaciones sucesivas, primero H,PtClg y segundo SnCl,.
Luego de las impregnaciones el sélido se secd y calciné a 500°C. Esos catalizadores fueron
caracterizados por diversas técnicas como reduccién a temperatura programada (RTP),
quimisorciéon de H, y reaccién sonda de la fase metdlica deshidrogenacién de ciclohexano
(DCH). Es necesario aclarar que el Pt es el metal activo en las reacciones de deshidrogenacion,
mientras que el Sn interviene como promotor metdlico, modificando las propiedades del Pt. De
las técnicas mencionadas, la RTP revela el grado de reducibilidad del metal (Pt) y en el caso del
catalizador de PtSn, da idea del grado de interaccion entre los dos metales. La quimisorcién de
H, del catalizador de Pt revela la cantidad de d&tomos metdlicos expuestos (dispersién metdlica)
en la matriz del soporte (MgAl,Oy), y en el caso del catalizador de PtSn da idea de la interaccion
Pt-Sn, ya sea quimica o fisica por el bloqueo de dtomos de Pt por los de Sn, ya que el Sn no
quimisorbe H,. La reaccién sonda de DCH indica la cantidad de sitios de Pt aptos para la
reaccién a través del célculo de su velocidad y también, a través del computo de la energia de
activacion, la interaccién Pt-Sn, revelada por cambios en los valores de energia entre el
catalizador de Pt y el de PtSn. Finalmente los catalizadores se probaron en la reaccién buscada,
la deshidrogenacion de n-butano a butenos, a 530 °C en un reactor de cuarzo en flujo continuo
durante 2 h y los productos se analizaron en un cromatdgrafo de gases.

Preparacion, caracterizacion y ensayos de reaccion de los catalizadores estructurados

Se realizé un pretratamiento de las esferas de a-Al,O5 (didmetro = 2 mm y Sup.= 4,7 m’g-1)
para desarrollar rugosidad en las mismas y mejorar la adhesion de la capa de recubrimiento. Se
sumergieron las esferas en solucién de HCI 1 M con agitacion durante un dia y luego se lavaron
con agua destilada hasta pH 6,5. Luego se prepard una suspension acuosa con 15 % en peso del
MgAl,0O, en polvo, con el agregado de distintos aditivos que se informan en % en peso en
relacion al MgAl,O,. Se usaron alcohol polivinilico (3 %) y gel precursor de MgAl,O, (20 %)
como aumentadores de viscosidad y un polimero de amida-amonio (0,5 %) como dispersante. El
gel precursor se obtuvo de una suspension de AIO(OH) a la que se agrego nitrato de magnesio
en la proporcién molar Al/Mg = 2. Todos los componentes de la suspension se mezclaron en un
vaso de precipitados con agitacioén intensa. Luego la suspensién se colocé en una jarra de
molienda de material cerdmico con bolas de zirconia en relacién mdsica bolas/polvo igual a 10.
Se molié la suspensién durante 10 h en molino de rodillos horizontal. Luego se midi6 la
viscosidad de la suspensién en un viscosimetro Brookfield dando un valor de 500 cp. Para el
recubrimiento se colocaron las esferas en una canasta de alambre y se sumergieron en la
suspension con rotacidn suave. Se hicieron dos recubrimientos con secado de aire caliente entre
ellos. Se secaron las esferas recubiertas. Luego se repitié este procedimiento de recubrimiento.
Posteriormente al secado las esferas se calcinaron 2 h a 700 °C. Este material se denominé E-
MgAlLO,. La superficie especifica dio un valor de 11,4 m’g, mds del doble de la superficie
especifica de las esferas sin recubrimiento. Se tomaron microfotografias con microscopio de
barrido de electrones (SEM) de las esferas enteras y cortadas a la mitad para apreciar la capa
formada. Con las esferas recubiertas se prepararon catalizadores de Pt y PtSn de la misma forma
que los catalizadores en polvo y se les aplicaron las mismas técnicas de caracterizacion.
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Asimismo los catalizadores se probaron en la reaccién de deshidrogenacién de n-butano en flujo
continuo a 530 °C durante 2 h. El reactor se alimenté con una mezcla de H, y n-butano en
proporcién molar 1,25:1.

Resultados de la reaccion de deshidrogenacion
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Figura 1: Resultados de la reaccién de deshidrogenacién de n-butano de los catalizadores bimetélicos
Resultados de caracterizacion

Las microfotografias SEM de la Fig. 2 muestran que la esfera esta recubierta uniformemente por
una capa de aspecto bastante rugoso y con un espesor de alrededor de 5 micrones.

Los resultados de quimisorciéon de H, de los
catalizadores de Pt en la Tabla indican una
mejor dispersion del Pt en el MgAl,O, en polvo
que en las esferas recubiertas de MgAl,O,, lo
cual es ldégico por la mayor superficie
especifica del polvo frente al recubrimiento de
las esferas. En cuanto a los catalizadores de
PtSn ambos muestran una marcada caida en los
valores de quimisorciéon respecto a los
catalizadores de Pt. Este fendémeno puede
deberse a causas fisicas como el bloqueo de los
sitios de Pt por el Sn, asi como también por
causas quimicas, efecto ligando del
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Figura 2: Microfotografia SEM de la esfera
recubierta con MgAl,O, y un corte de la misma

Sn sobre el Pt modificando su densidad electrénica, y por ende su capacidad quimisortiva.
Muchas veces se presentan los dos efectos simultdneamente. La reaccién sonda de DCH nos
puede ayudar a determinar mejor los efectos presentes. Como se puede apreciar en la Tabla la
velocidad de reacciéon de la DCH (R°cy) sigue una tendencia similar a los valores de
quimisorciéon de H, en cuanto a los catalizadores de Pt, siendo mayor el valor del catalizador
Pt/MgAl,O, polvo respecto del Pt/E- MgAl,O,. Esto indicaria una mayor cantidad de sitios de
Pt disponibles para la reaccion en el catalizador en polvo respecto al de las esferas recubiertas.
También se da una caida importante de la R°cy en los catalizadores de PtSn, revelando menor
cantidad de sitios de Pt disponibles para la reaccion en estas muestras. Los valores de energia de
activacion de la reaccién de DCH (Ecy) nos pueden indicar la presencia o ausencia de efecto
ligando o electrénico del Sn sobre el Pt en los catalizadores bimetdlicos. En la Tabla se observa
que el catalizador Pt/E-MgAl,O, y el PtSn/E-MgAl,0, muestran valores similares de Ecy,

Federacitn
‘ Universitaria
delLioral




Encuentro
de Jovenes
Investigadores

mientras que el catalizador PtSn/MgAl,O, polvo muestra un valor de Ecy bastante mayor que el
del Pt/MgAl,0, polvo (46 % mayor), lo que podria indicar un efecto electrénico del Sn sobre el
Pt en este catalizador. Sin embargo, no seria asi, ya que no vemos influencia de este fendmeno
en el desempefio del catalizador en la reaccion de deshidrogenacion de n-butano.

Tabla : Resultados de la quimisorcién de H, con cdlculo de la dispersion metédlica y de la reaccion test de
deshidrogenacién de ciclohexano (DCH) para los catalizadores preparados

Catalizador H, Disp. Ry Ech
pmol/g % mol/h.g cat.  Kcal/mol
cat.

PY/E-MgAL,O, 3,8 49 26,8 20,9

PtSn/E-MgAl,04 1,3 - 13,3 18,9

Pt/MgAlL,O4 p 53 69 57,1 18,6

PtSn/MgALO, p 0,8 - 27,0 27,1

Por dltimo los resultados de la caracterizacion por reduccion a temperatura programada (RTP)
se muestran en la Fig. 3. El pico principal de reduccién del Pt se ubica en el catalizador
Pt/MgAl,O, polvo en 240 °C (Fig. 3 a) y en el catalizador estructurado (Fig. 3 b) en 213 °C. En
los catalizadores bimetélicos no hay desplazamiento de este pico a mayores temperaturas, pero
se observa un aumento de drea del mismo. Este aumento del drea junto al hecho que no
aparezcan en los perfiles de las muestras bimetélicas otros picos que puedan atribuirse a la
reduccién del Sn, revelan una co-reduccién del Pt y el Sn en estos catalizadores, lo que indica
una fuerte interaccion Pt-Sn como los otros resultados de caracterizacién mostraron.
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Figura 3: Perfiles de RTP de los catalizadores en polvo (a) y estructurados (b).
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CONCLUSIONES

Se logré depositar una capa uniforme de MgAl,O4 sobre las esferas de a-Al,O3 con el método
de suspension de polvo de MgAl,O4 con aditivos. Estos soportes estructurados tuvieron una
adecuada superficie especifica que permiti6é una buena dispersion de los metales (Pt y Sn) sobre
la capa depositada, generando catalizadores activos y selectivos en la deshidrogenacién de n-
butano a butenos. El objetivo de lograr desarrollar catalizadores estructurados a partir de un
método escalable a nivel industrial fue conseguido. Atn es necesario mejorar los niveles de
actividad de los catalizadores mediante cambios en la sintesis de los mismos.
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