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21. Quimica
Evaluacién de catalizadores bifuncionales para apertura de anillo de decalina
basados en metales nobles: Ir, Pt y Rh, mono y bimetalicos, soportados en SiO>-Al>O3
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Resumen

Se realiz6 el estudio de catalizadores bifuncionales metal-acido de Ir, Pt y Rh, mono y bime-
talicos, con contenido metalico total 1% en peso, y relacion atbmica=1 para los bimetalicos
(Ir-Pt y Rh-Pt), soportados en un soporte SiO,-Al,O3 comercial (SIRAL 70). Se evaluaron en
apertura de decalina a 325°C. Los catalizadores presentaron fuertes interacciones metal-
soporte, los bimetalicos también presentan fuertes interacciones entre los metales. Los cata-
lizadores estudiados presentaron valores similares de acidez total y los catalizadores de Rh
mostraron menor cantidad de sitios acidos fuertes que el resto. Los resultados obtenidos de
la evaluacion de la funcién metalica mediante hidrogendélisis de ciclopentano y apertura de
metilciclopentano manifestaron alta actividad para el iridio y el rodio. En apertura de decali-
na, los catalizadores evaluados demostraron buena actividad: conversiones superiores al
50%, alto rendimiento a productos de apertura de anillo y bajo rendimiento a productos de

craqueo y deshidrogenados; lo que les confiere grandes ventajas comparativas.

Palabras clave: apertura selectiva de anillo, decalina, catalizadores bifuncionales, Pt - Ir -
Rh/ SiOz-Al,0s.

Introduccién tréleo, como el LCO (light cycle oil), ricas
La apertura selectiva de anillo (SRO) tiene en poliaromaticos y asi incorporarlas a
como objetivo principal romper enlaces otras fracciones con mayor valor agrega-
carbono-carbono endociclicos de molécu- do, como el diésel. Para esto, se utilizan
las nafténicas conservando el ndamero catalizadores bifuncionales metal-acido
total de 4&tomos de carbono. Se utiliza pa- debido a que se requieren propiedades
ra mejorar fracciones del destilado de pe- acidas e hidrogenantes (Galadima vy

\n” Asociacién de Universidades i{:‘_ U N CUYO a1 H@_’\ 2018

| ;% a
— —_— a i
GRUPO MONTEVIDEO ISZ 28 UNIVERSIDAD CENTENARIO
D P NACIONAL DE CUYO AT T



mailto:srosas@fiq.unl.edu.ar?subject=XXVI%20JJI%20AUGM
mailto:sildippo@fiq.unl.edu.ar
mailto:pieck@fiq.unl.edu.ar
mailto:vbenitez@fiq.unl.edu.ar

XXV1 JJI

JORNADAS DE JOVENES
INVESTIGADORES AUGM

Universidad Nacional de Cuyo | Mendoza | Argentina 17, 18 y 19 de octubre de 2018

Muraza, 2016). El estudio de la apertura en los cuales se considera que las reac-
selectiva a escala de laboratorio ha sido ciones que ocurren incluyen isomerizacion
realizado con decalina como molécula esquelética de la decalina, apertura de los
modelo (Haas, Rabl, Ferrari, Calemma, y isdbmeros formados y craqueo de las ca-
Weitkamp, 2012; Kubicka et al., 2004). La denas alquilicas laterales en estos produc-
decalina (CioHi2, decahidronaftaleno), tos de apertura.

como se observa en la Figura 1, es un En apertura de decalina se emplearon
compuesto nafténico que consta de un catalizadores tipicos de hidrocraqueo,
biciclo saturado, y posee dos isémeros basados en Ni, W, Mo y Co. Sin embargo,
conformacionales: cis y trans. la adicion de Ir, Pt, Rh, y Pd a soportes
El namero de cetano (CN) es una medida como SiO;, AlLOs, y zeolitas demostrd
de la calidad de los combustibles diésel, y gue, ademas de la acidez del soporte, la
se relaciona con su capacidad de autoig- presencia de metales nobles es necesaria
nicion. EI CN aumenta significativamente para obtener altas conversiones y selecti-
cuando se obtienen parafinas lineales a vidades a RO (Moraes et al., 2013). La
partir de una molécula como la decalina presencia de sitios acidos de Brgnsted es
(Santana et al., 2006). En Argentina, el de particular importancia (Ferraz, Zotin,
combustible diésel de grado 3 debe po- Araujo, y Zotin, 2010). En cuanto a los
seer un CN superior a 51, de acuerdo a la soportes, la utilizacion de zeolitas da co-
legislacion  vigente  (Secretaria  de mo resultado una excesiva actividad de
Recursos Hidrocarburiferos, 2016). craqueo y deshidrogenaciéon. En cambio,

los catalizadores de metales nobles sobre

-~ H SiO2-Al03 han demostrado ser superiores
@ en selectividad a productos de apertura de
msljDecalina anillo sin presentar las desventajas men-
CO < H H cionadas para las zeolitas (Galadima y
Decalina - H Muraza, 2016).
~ e Objetivos
Figura 1. Molécula de decalina y sus isomeros En este trabajo se estudian catalizadores

i S o .
conformacionaies bifuncionales de Ir, Pt y Rh, mono y bime-

Se postularon mecanismos de reaccion . . .

P talicos, soportados en SiO»-Al.Os. El obje-
para la apertura de decalina (Haas et al.,
2012; Kubic¢ka, Salmi, Tiitta, y Murzin,
2009; McVicker et al., 2002; Nassreddine,

Massin, Aouine, Geantet, y Piccolo, 2011),

tivo es aumentar los productos de apertu-
ra de decalina que contribuyan a elevar el
CN.
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Materiales y Métodos

Preparacion de Catalizadores
El soporte utilizado fue SIRAL 70 (SiO»-

Al>O3,

cial=375m? g!). Los catalizadores se pre-
pararon mediante impregnacién humeda.
En primer lugar, el soporte calcinado (flujo
de aire, 60cmmin’, 4h a 450°C), se tratd
con una solucién de HCI 0,2M durante 1h.
A continuacion, se impregn6 con las solu-

ciones acuosas de las sales metalicas

Universidad Nacional de Cuyo | Mendoza | Argentina

correspondientes  (H2PtCls, H2lrCls, o0

RhCls) de forma tal de obtener 1% en pe-
so de carga metalica en todos los catali-
zadores, con una relacion atdbmica unitaria
para los catalizadores bimetalicos. La im-
pregnacion de los precursores metalicos
se realizé en agitacion por 1h, y luego se
obtuvo polvo seco a bafilo maria. Las
muestras se dejaron en estufa a 110°C
por una noche. Posteriormente se calcina-
ron durante 4h a 300°C (B=10°C min?,
aire, 60cm® min!), finalmente se redujeron
en Hy 4h a 500°C (B=10°C min?, 60cm?

mint). Los catalizadores asi obtenidos se

denominan: 1Ir, 1Pt, 1Rh, Ir-Pt y Rh-Pt.

Espectroscopia de Emision Atdmica por
plasma inductivamente acoplado
(ICP/AES)

El contenido de metales (Pt, Ir, Rh) y de
cloro en los catalizadores se determiné
mediante un equipo ICP-OES-OPTIMA
2100 DV (Perkin Elmer).
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Reduccion a temperatura programada
(TPR)

Se utilizaron 200mg de catalizador. Se
realizé un pretratamiento en aire a 350°C.
con 69,2% SiO,, é&rea superfi- Luego, enfriamiento con corriente de aire
hasta llegar a temperatura ambiente, ba-
rrido con Ar. La experiencia se realiz6 con
pasaje de Hi/Ar (5% V/V de Hy), con ca-
lentamiento hasta 700°C (B=10°C min),
midiéndose el consumo de H; en un cro-
matégrafo de fase gas provisto de un de-
tector TCD.

Desorcion a temperatura programada de
piridina (TPD)

Se utilizaron 100mg de catalizador. Im-
pregnacién de las muestras con exceso
de piridina (Py), a temperatura ambiente.
Luego, se cargaron en un reactor de cuar-
Zo Yy, en primer lugar, se eliminé la piridina
fisisorbida en flujo de N, (30ml min?,
110°C por 1h). Las experiencias se reali-
zaron hasta 650°C (=10°C min™?).
La Py desorbida se midi6 conectando la
salida de los gases del reactor a un meta-

nador y un detector FID.

Hidrogendlisis de ciclopentano (HCP) y

(36cm® mint) a una presiéon de 0,1MPa.
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apertura de metilciclopentano (MCP)
Para cada reaccion se tomaron muestras
de 80mg de catalizador. Las mismas se
redujeron in situ por 1h, a 500°C en flujo
de H. (36cm® min?). Luego, se enfrié has-
ta la temperatura de reaccion. Las reac-

ciones se realizaron a 250°C por 2h en H»
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Para HCP se utiliz6 un caudal de ciclopen-
tano (CP) de 0,483cm?h1, mientras que el
caudal de MCP fue de 0,362cm®h*

Los productos de reaccién fueron analiza-
dos en un cromatégrafo de fase gas
Thermo Scientific Trace 1300, con una
columna Phenomenex ZB-1, en linea al

sistema de reaccion.

Apertura selectiva de decalina (SRO)

La reaccion se realiz6 en un reactor de
acero inoxidable discontinuo, colocando
1g de catalizador y 25cm?® de decalina (se
us6 una mezcla de cis y trans-decalina de
relacion 1). La temperatura fue de 325°C,
con una presion total de 3MPa, agitacion
del360 rpm, por 6h. Las muestras liqui-
das recuperadas al final de la reaccion
fueron analizadas mediante cromatdgrafo
de fase gas Thermo Scientific Trace 1300,
con una columna Phenomenex ZB-5. La
identificacion de los productos se realizd
por GC-MS en un espectrometro de ma-
sas Saturno 2000 acoplado a un GC Va-
rian 3800 utlizando la misma columna
GC.

La ausencia de limitaciones a la transfe-
rencia de masa fue verificada mediante el
modulo de Weisz-Prater, el cual es menor
a 0,1 (D’lppolito, Ballarini, y Pieck, 2017).

Resultados y Discusion
El contenido metalico y de cloro de los
catalizadores se presenta en la Tabla 1.

Se observa que la diferencia entre el con-
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tenido metélico real y el tedrico no supera

al 26%.

Tabla 1. Porcentaje metélico y de cloro deter-
minados mediante ICP.

Porcentaje en peso (%)

=% UNIVERSIDAD
NACIONAL DE CUYO

Catalizador
Cl Ir Pt Rh
1lr 0,99 0,74 - }
1Pt 0,9 - 0,77 -
1Rh 1,13 - - 1,00
Ir-Pt 0,96 | 0,47 | 0,28 -
Rh-Pt 0,69 - 0,53 0,35

La Figura 2 muestra los perfiles de TPR
de los catalizadores estudiados. El catali-
zador 1lIr presenta una amplia zona de
reduccién, cuyo pico principal se encuen-
tra a 245°C y posee un hombro a 210°C,
esto puede atribuirse a diferentes interac-
ciones entre los oxidos IrOy y el soporte, e
indicaria la presencia de particulas de
diferente tamafio. El catalizador 1Pt pre-
senta un pico centrado en 120°C, que
puede deberse a la reduccion de especies
PtOx (Carvalho et al., 2004); y otro mas
bajo y ancho a temperaturas altas, posi-
blemente debido a la reduccién de espe-
cies oxicloradas de Pt segregadas en fuer-
te interaccién con el soporte. En el caso
del 1Rh se obtiene un amplio pico centra-
do en 120°C, que puede asociarse a la
reduccibon de especies de RhOx
(D’lppolito, Pirault-Roy, Especel, Epron, y
Pieck, 2017).
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—1lr =—1Pt 1Rh Ir-Pt == Rh-Pt

Sefial TCD (u.a./g cat)

\

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 2. Perfiles de TPR

En el perfil de TPR del catalizador Ir-Pt se
observa la gran influencia del agregado de
platino, en el descenso de la temperatura
del pico de reduccion respecto al cataliza-
dor 1lr.

gran pico con centro en 140°C y un hom-

El catalizador Ir-Pt muestra un

bro a 273°C que puede corresponder a la
reduccion simultanea de ambos 6xidos
metalicos. Esto significaria que los meta-
les se encuentran en interaccion durante
la reduccion. El catalizador Rh-Pt muestra
un comportamiento similar al Ir-Pt, con un
pico ancho centrado en 150°C, aungue sin
desplazamiento del maximo de reduccion
a menores temperaturas. Por lo tanto, en
ambos catalizadores bimetalicos se logra
una fuerte interaccion entre los metales.
De acuerdo a lo expuesto anteriormente
puede establecerse el siguiente orden de
interaccion metal-soporte:
1ir > Rh-Pt = Ir-Pt > 1Pt = 1Rh.

\\%
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A partir de la desorcion de piridina a tem-
peratura programada se obtiene informa-
cion sobre la acidez total de los cataliza-
dores considerando el area bajo la curva,
asi también como sobre la distribucion de
la fuerza acida, dada por las temperaturas
de desorcion. En los soportes SIRAL, se
sabe que la piridina se adsorbe tanto en
acidos Lewis Brensted

sitios como

(D’lppolito, Especel, Epron, y Pieck,
2015), sin embargo, con esta técnica no
es posible discernir entre estos dos tipos
de sitios acidos.

La Figura 3 muestra los perfiles de desor-
cién de piridina. Todos los catalizadores
presentan amplias zonas de desorcion. En
términos generales todos los catalizadores
presentan dos importantes zonas de
desorcion, uno a bajas temperaturas entre
250 y 300°C y otro a altas temperaturas
en el rango 410 - 520°C. Las mayores
temperaturas de desorcién se presentan
en los catalizadores 1Ir y 1Pt con picos a
490 y 520°C respectivamente, mientras
que el catalizador 1Rh posee un gran pico
a 435°C extendido en las regiones de
temperaturas medias y un hombro a tem-
peraturas mas bajas. También los catali-
zadores 1Ir y 1Pt exhiben amplios picos
en torno a 252 y 260°C respectivamente.
Por otra parte, el catalizador 1Rh presenta
un importante hombro a 300°C. Los catali-
zadores bimetalicos muestran perfiles in-
termedios a los correspondientes mono-

metalicos.

= UNCUYO u@;\

' UNIVERSIDAD
NACIONAL DE CUYO

CENTENARIO

DE LA REFORMA UNIVERSITARIA




XXVI JJI

JORNADAS DE JOVENES
INVESTIGADORES AUGM

REFORMA UNIVERSITARIA

Universidad Nacional de Cuyo | Mendoza | Argentina

Los sitios acidos se clasificaron en: sitios
acidos (T<300°C),
(300<T<500°C) y fuertes (T>500°C). Se

los micromoles de piridina

débiles medios
calcularon
desorbida en cada region a fin de cuantifi-
car de la fuerza &cida. Estos resultados,
junto a la acidez total de los catalizadores,
se observan en la Tabla 2. La acidez total
de los catalizadores presenta el siguiente
orden:
1Pt = 1Rh > Ir-Pt > 1Ir > Rh-Pt.

= 1Ir = 1Pt

1Rh

Ir-Pt =—— Rh-Pt

Sefial FID (u.a./g)

T T T T
300 400 500 600

Temperatura (°C)

T T
100 200

Figura 3. Perfiles de TPD de piridina

Puede observarse que en todos los catali-
zadores predominan los sitios acidos me-
dios. Los catalizadores 1Rh y Rh-Pt que
presentan menor concentracion de sitios
fuertes. Contrariamente a lo que ocurre
con el catalizador 1Pt que posee la mayor

proporcion de sitios acidos fuertes.

La hidrogendlisis de ciclopentano (HCP) y
la reaccidon de apertura de metilciclopen-
tano (MCP) son d(tiles para evaluar las
propiedades de la superficie del cataliza-

dor. Se sabe que la HCP requiere grandes
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ensambles de particulas metélicas

(Roberti, Ponec, y Sachtler, 1973). Con-
secuentemente, una baja conversion pue-
de correlacionarse con una alta dispersion
metalica (Roberti et al., 1973). Por otra
parte, el mecanismo de apertura de MCP
permite inferir el tamafio de las particulas
metalicas. El mecanismo selectivo produ-
ce principalmente 2-metil pentano (2MP) y
3-metil pentano (3MP) y se atribuye a par-
ticulas metalicas grandes, mientras que el
mecanismo no selectivo conduce a una
mezcla de 2MP, 3MP y n-Cs y se asocia a
gran dispersion de particulas (Roberti et
al., 1973).

Los resultados presentados en la Tabla 3
evidencian la alta actividad hidrogenolitica
de los catalizadores 1Ir y 1Rh, mientras
que el catalizador 1Pt es notablemente
menos activo en hidrogendlisis en concor-
dancia con resultados reportados (Benitez
et al., 2007). En cuanto a los catalizadores
bimetdlicos, la adicion de platino disminu-

ye la actividad hidrogenoalitica.

Tabla 2. Distribucion de sitios acidos calculada
a partir de los TPD Py.

Catali- Sitios Acidos (umol(Py) g2
zador Débiles Medios Fuertes Totales
1ir 268,9 | 654,9 | 276,0 | 1199,8
1Pt | 321,0 | 685,6 | 502,3 | 1508,9
1Rh | 279,12 1151,0 75,6 | 1505,7
Ir-Pt | 353,0 801,0 @ 258,9 | 1412,8
Rh-Pt | 105,8  915,2  107,7 | 1128,7

Los resultados para la reaccion de MCP

mostrados en la Tabla 3 indican que el
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catalizador 1Rh presenta la mayor con-
version. Esta reaccion requiere de la pre-
sencia de sitios acidos y metdlicos cerca-
nos, por lo que los resultados se corres-
ponden con los obtenidos por TPD (Tabla
2) y con el contenido de cloro determinado
por ICP (Tabla 1). Los catalizadores bime-
talicos presentan una conversién interme-
dia entre las obtenidas para los monome-

talicos correspondientes.

Tabla 3. Conversion en las reacciones de-
MCP, HCP, y SRO de decalina.

Conversion (%)

Catalizador
HCP MCP
1ir 92,5 58,6
1Pt 6,2 2,5
1Rh 85,6 64,2
Ir-Pt 59,7 20,4
Rh-Pt 6,1 21,7

La distribucién de productos de apertura
de MCP que se presenta en la Tabla 4
permite concluir que predomina un meca-
nismo parcialmente selectivo (Galperin,
Bricker, y Holmgren, 2003) para todos los
catalizadores estudiados excepto para el
1Pt.

selectividad a productos deshidrogenados.

Este catalizador muestra una alta

La actividad del platino se ve incrementa-
da notablemente por la adicién de Rh e Ir
(Samoila, Boutzeloit, Especel, Epron, y
Marécot, 2009).
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Tabla 4. Rendimientos y selectividad a RO
para MCP a 10 min de reaccion.

Rendimiento
Cataliza-
(%)
dor

2MP 3MP n-Cs

1lr 22,2 18,1 11,4
1Pt 0,3 0,0 1,2
1Rh 25,7 23,0 14,6
Ir-Pt 11,9 572 2,0
Rh-Pt 13,6 5,7 2,3

Los productos de la reacciéon de decalina
sS0N NUMerosos, y por esto son agrupados
de acuerdo al criterio utilizado en un traba-
jo previo (D’lppolito, Ballarini, et al., 2017).
Los grupos son cuatro y se listan a conti-
nuacion:

- Productos de craqueo (PC), entre
los cuales: 2-metil butano, hexano, 2,3-
dimetilpentano, 3-metilpentano, metil ci-
clopentano (abundante), propil ciclopen-
1,1-

dimetil ciclopentano, ciclohexano, metil

tano, 2-metilpropil ciclopentano,
ciclohexano, propil ciclohexano, cis 1-etil-
ciclohexano, trans 1-etil-4-metil

1-etil-3-metil

2-metil
ciclohexano, ciclohexano,
1,1,4-trimetil ciclohexano.

- Contracciéon de anillo (RC), entre
los cuales: alquilbicicloheptanos (2,2,3-
trimetilbiciclo[2.2.1]heptano, 2,6,6-trimetil
3,7,7-trimetil
clo[4.1.0]heptano), 1,1-biciclopentil y espi-

biciclo[3.1.1]heptano, bici-

ro[4.5]decano.
- Apertura de anillo (RO, C10), inclu-

yendo: alquilciclohexanos, alquilciclopen-

tanos, ciclohexenos o beiE:_(;s y deca-
UNCUYO
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nos de cadena abierta (etiloctanos y me-
tilnonanos).

- Deshidrogenados (PD): naftalenos,
1-metilindano y otros productos de deshi-
drogenacién pesados.

Como se observa en la Error! Not a valid
bookmark self-reference., todos los cata-
lizadores evaluados presentan conversio-
nes superiores al 50%. En cuanto a la
relacion entre los isbmeros de decalina,
en todos los catalizadores se evidencia un
consumo preferencial del isémero cis. Es-
te es mas reactivo que el trans debido a
gue tiene un sustituyente axial en cada
anillo. Hay que considerar que también
ocurre isomerizacion conformacional de la
decalina, por lo que parte del isGmero
trans consumido primero se convierte a
cis. La cis-decalina reacciona mas facil-
mente a productos de RO, mientras que la
PC
(Santikunaporn et al., 2004). En todos los

trans-decalina tiende a producir
catalizadores la relacion trans/cis es ma-
yor al valor unitario de la decalina usada

como reactivo.

La Figura 4 presenta los rendimientos lue-
go de 6 h de reaccion de decalina clasifi-
cados en los grupos de productos men-
cionados anteriormente. En todos los ca-
talizadores predomina el rendimiento a
RO con valores superiores al 32% que
alcanza su maximo de 40% para el catali-
zador Rh-PtTabla 3. Los PD son indesea-
bles dado que son precursores de coque,

por lo que producen desactivacion. Una

\\%
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ventaja significativa es que la serie de

catalizadores posee bajos rendimientos a
estos productos. También un aspecto fa-
vorable de los catalizadores evaluados en
apertura de decalina es la baja produccion
de productos de cragueo consistentemen-
te con los resultados de hidrogendlisis de
ciclopentano y TPD de piridina.

Tabla 5. Conversion y decalina de SRO de
decalina luego de 6h de reaccién

Catali- = Conversion Decalina (%)
zador (%) trans cis
1lr 52,2 40,0 7,8
1Pt 57,9 36,8 52
1Rh 53,4 32,7 13,8
Ir-Pt 52,3 36,2 11,4
Rh-Pt 58.8 36.6 4.6
Bl Fc []rc [@@RO HMPD ~
£
s0r 2 3
N B o
. N I I o i gl

1ir 1Pt Ir-Pt Rh-Pt

Figura 4. Rendimientos a grupos de productos
en la reaccion de SRO de decalina a 325°C.

Conclusiones

Se estudio la influencia de tres metales
nobles: Ir, Pt y Rh, sobre un soporte co-
mercial SIRAL 70 (SiO2-Al,O3, con 69,2%
SiO2) mediante la preparacion de cataliza-

dores monometalicos y bimetalicos, Ir-Pt y
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Rh-Pt, con 1% en peso de contenido me-
talico en apertura de anillo de decalina a
325°C.

Se caracterizé mediante TPR, y se obser-
vé gran interaccion entre los metales y el
soporte, asi como interaccion entre el Ir y
el Rh con el Pt en los catalizadores bime-
talicos. La acidez total determinada para
todos los catalizadores fue del mismo or-
den, predominando los sitios 4cidos me-
dios, pero se encontraron diferencias en la
distribucion de sitios &cidos fuertes: los
catalizadores que contienen Rh presenta-
ron baja cantidad de éstos. En la reaccion
de HCP, el caracter hidrogenolitico del Ir y
el Rh se hizo evidente, dado las altas con-
versiones alcanzadas. Los catalizadores
estudiados en apertura de decalina a
325°C, presentaron principalmente rendi-
miento a productos de apertura de anillo,
siendo el catalizador Rh-Pt el que presen-
té el mejor desempefio, alcanzando 58.8%
de rendimiento. El catalizador de Ir-Pt pre-
sentd un comportamiento intermedio entre

los monometalicos de Ir y Pt.
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