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RESUMEN

TITULO: ANALISIS DE LA REACTIVIDAD DE COMPUESTOS AROMATICOS
SOBRE CATALIZADORES Pd-Pt/y-Al,O3; BAJO DIFERENTES CONDICIONES
DE REACCION DE HIDROTRATAMIENTO*

AUTORES: RAFAEL ALBERTO BARAJAS RODRIGUEZ, MAYRA PATRICIA
RAMIREZ GARCIA**

PALABRAS CLAVES: Catalizadores Pd-Pt/y-Al,O3;, naftaleno, tetralina,
hidrodesaromatizacién, selectividad, ruta HID.

DESCRIPCION:

El desarrollo de la ruta directa (HID) de hidrodesulfuracion (HDS) ha sido estudiado a través de la
hidrodesaromatizacion (HDA) de moléculas aromaticas, debido a la relacion en el mecanismo por
el cual se sugiere que ambas reacciones proceden. En el siguiente trabajo de grado se estudio la
reactividad en ausencia de H,S de moléculas representativas de los aroméaticos presentes en el
combustible diesel. Una serie de catalizadores bimetalicos Pd-Pt/y-Al,O; con diferentes
proporciones molares Pd/(Pd+Pt) fueron preparados mediante la técnica de co-impregnacion; y
caracterizados por absorcién atdmica y adsorcion-desorcion de nitrégeno. Los catalizadores fueron
evaluados en dos tipos de reaccion: (i) HDA de naftaleno (NFT) a 543 K y (ii) HDA de tetralina
(TTL) a 473 K, ambas utilizando 3% en peso de la molécula modelo y una presion de 5 MPa.

Los resultados muestran la alta capacidad hidrogenante de los catalizadores Pd-Pt/y-Al,O3; y la
influencia de la temperatura y la proporcion molar Pd/(Pd+Pt) sobre la conversion de la tetralina
(%Crrn) Y la selectividad (Sgans.)- Se pudo concluir principalmente que la reactividad es controlada
por la proporcién molar de los metales en la fase activa, donde el incremento en la selectividad es
debido al “roll-over” del producto intermedio sobre la superficie catalitica.

*Proyecto de Grado
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Quimica. Director Prof. Aristobulo
Centeno Hurtado; Codirector Prof. Sonia A. Giraldo; Asesor Dr. Victor G. Baldovino M.



ABSTRACT

TITLE: ANALYSIS OF THE REACTIVITY OF AROMATIC COMPOUNDS OVER
Pd-Pt/y-Al, O3 CATALYSTS UNDER DIFFERENT CONDITIONS OF REACTION
OF HYDROTREATMENT*

AUTHORS: RAFAEL ALBERTO BARAJAS RODRIGUEZ, MAYRA PATRICIA
RAMIREZ GARCIA**

KEYWORDS: Pd-Pt/y-Al,O5 catalysts, naphthalene, tetralin, hydrodearomatization,
selectivity, HYD route.

DESCRIPTION:

The development of the direct route (HYD) of hydrodesulfurization (HDS) has been studied through
the hydrodearomatization (HDA) of aromatic compounds due to the relationship in the mechanism
by which it is suggested that both reactions proceed. In this final studies work report, the reactivity
of representative molecules of the aromatics present in diesel fuel was evaluated in the absence of
H,S. A series of bimetallic Pd-Pt/y-Al,O; catalysts with different Pd/(Pd+Pt) molar ratios were
prepared by the co-impregnation technique and characterized by atomic absorption and nitrogen
adsorption-desorption techniques. The catalysts were tested in two kinds of reactions: (i) HDA of
naphthalene (NFT) at 543 K and (ii) HDA of tetralin (TTL) at 473 K. In both reactions, a 3% in mass
of the model molecule and 5 MPa of pressure was used.

The results show the high hydrogenating capacity of the Pd-Pt/y-Al,O; catalysts; and the influence
of the temperature and the Pd/(Pd+Pt) molar ratio over the tetralin conversion (%C+ry) and the
selectivity (Syans-). Principally, it was concluded that the reactivity is controlled by the Pd/(Pd+Pt)
molar ratio of the metals in the active phase where the increase in the selectivity is due to the “roll-
over” of the intermediate product over the catalytic surface.

*Final studies work report
** Physical-Chemistry Engineering Faculty, Chemical Engineering School. Director Prof. Aristébulo
Centeno Hurtado; Co-director Prof. Sonia A. Giraldo; Advisor Dr. Victor G. Baldovino M.



INTRODUCCION

Las normas ambientales han exigido a la industria de la refinacion del petréleo la
disminucién del contenido de azufre (S) y estructuras poliaromaticas presentes en
las diferentes fracciones del petréleo, principales fuentes contaminantes del medio
ambiente. Mientras la unién europea y algunos paises industrializados han
impuesto una cantidad maxima de 10 ppm de azufre en el combustible diesel [1],
Colombia ha establecido segun la ley 1205 de 2008 un nivel maximo de 50 ppm
de azufre a partir de enero 1 de 2013 [2].

El hidrotratamiento (HDT) se presenta como una soluciébn a la remocién de
heteroatomos como S, N y O presentes en los distintos cortes del petréleo, entre
estos los del diesel, por medio de diferentes reacciones cataliticas [3]; una de ellas
es la de hidrodesulfuracion (HDS) que permite la remocién del azufre el cual es el
precursor de gases SOy, que son los causantes en parte de la lluvia acida.

Los catalizadores Co-Mo y principalmente él Ni-Mo, actualmente utilizados en el
HDT no son los adecuados para llevar a cabo una desulfuracién profunda, que es
la necesaria para responder a las exigencias de las normas ambientales [4,5]. La
razon es que algunos de los compuestos contenidos en el diesel, especificamente
los de la familia de los alquildibenzotiofenos, especialmente el 4,6 dimetil
dibenzotiofeno (4,6 DMDBT) son altamente refractarios al hidrotratamiento y
practicamente no son eliminados durante éste. Por tanto el desarrollo de nuevos
catalizadores esta enfocado al mejoramiento de su comportamiento en la HDS de

estos compuestos altamente recalcitrantes.

Simultaneamente a las reacciones de HDS, durante el HDT catalitico de las
corrientes de diesel, ocurren reacciones de hidrodesaromatizacion (HDA) y de
hidrodesnitrogenacion (HDN), que conducen a la saturacibn de compuestos
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aromaticos [6] y a la eliminacion del nitrégeno, respectivamente. Las reacciones
de HDA conllevan a un mejoramiento de la calidad del diesel, aumentando el
indice de cetano y contribuyendo a la disminucién de particulas contaminantes.
Durante el desarrollo de estas reacciones paralelas, fuertes efectos de inhibicién y
competicion por la hidrogenacién de anillos bencénicos y anillos aromaticos se
presentan y por la neutralizacién de los sitios acidos del catalizador por parte de la
moléculas nitrogenadas de caracter basico [7].

Concretamente hablando de la HDS, que es el tema de interés en este trabajo de
grado, se sabe que la reaccién de desulfuracion de los compuestos del tipo
dibenzotiofeno (DBT), dentro de los cuales se pueden clasificar los
alquildibenzotiofenos, ocurre a través de dos rutas paralelas. En la Figura 1 se
muestra el esquema de reaccion del DBT propuesto por Baldovino et al. [8] en ella
se puede distinguir la ruta de desulfuracion directa (DDS) y la ruta de
desulfuracion a través de una hidrogenacion (HID) previa. El desarrollo de la ruta
directa implica la hidrogendlisis inmediata del atomo de azufre asociada a la
adsorcioén previa de la molécula sobre la superficie del catalizador. Esta adsorciéon
estd controlada por las limitaciones estéricas que presentan los
alquildibenzotiofenos y por lo tanto la desulfuracion de estos compuestos por esta

ruta es muy baja.

Por su parte, la ruta de hidrogenacién implica la saturacion de un anillo aromatico
antes de la hidrogendlisis del atomo de azufre por adsorcidon sobre el catalizador.
Esta hidrogenacion de uno de los anillos aromaticos le confiere cierta flexibilidad a
la molécula azufrada, permitiéndole su adsorcion sobre el catalizador, obviando
asi los impedimentos estéricos. Por lo tanto la promocion de la ruta de
hidrogenacién es una estrategia adecuada para lograr altos niveles de
desulfuracion de moléculas altamente refractarias a la HDS como es el caso del
4,6 DMDBT. En la Figura 1, se puede también observar la secuencia de pasos de
la ruta de HID en los que la hidrogenacion de uno de los anillos aromaticos y el
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giro sobre si mismo de la molécula para re-adsorberse (“roll-over”) estan

presentes y se constituyen en pasos definitivos en el control de la reaccion.

Figura 1. Reaccion de Hidrodesulfuracion del dibenzotiofeno.

C-Sbondiycogenolyss

S y c-adsorption biphenyl

A\

HHDBT
Q/ \ _Desorption Desorption
" Adsornti Adsorption
S/Tv;—bond Pion et i _bond\rpt / ?c—acborption
cyclohexylbenzene
AelETAE Pd surface  (Molecule roll-over

Fuente: V.G. Baldovino et al. [8].

Varios autores han demostrado que la HDS del 4,6 DMDBT ocurre en gran
proporcién via ruta HID [4], debido a los impedimentos que los grupos metilo en
las posiciones adyacentes al atomo de azufre presentan durante la adsorcién
catalitica para la eliminacion directa de este, como se ha mencionado
anteriormente. Si lo que se desea es entender el comportamiento del catalizador
hacia el desarrollo de las dos diferentes rutas de reaccion, el uso de una molécula
como el DBT, el cual no presenta impedimentos estéricos que condicionen la
selectividad, es lo adecuado. Asi, un catalizador selectivo hacia la ruta HID
durante la HDS del DBT, serda aun mas selectivo hacia esta ruta para el 4,6
DMDBT [9]. Por esta razén, el desarrollo y entendimiento de la ruta HID es una
pieza clave en el esfuerzo por encontrar catalizadores méas eficientes para una
HDS profunda.

Como se muestra en la Figura 1, la hidrogenacion de los anillos aromaticos es
fundamental en el desarrollo de la ruta de HID de los alquildibenzotiofenos y por lo
tanto su estudio se hace importante para el desarrollo de los catalizadores.
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Moléculas diarométicas como el naftaleno y monoaromaticas como la tetralina

podrian servir para tal fin.

Weitkamp [10] propuso el esquema de reaccién del naftaleno que se presenta en
la Figura 2. En ella se observa que el Unico producto de la hidrogenacion del
naftaleno es la tetralina y que esté es inicialmente hidrogenada a los intermedios
A*-octalina y A®-octalina. La A*'®-octalina, la cual tiene el doble enlace en la
posicion de puente dard solo cis-decalina; ya que la adicion de los atomos de
hidrogeno ocurre por el mismo lado. La A'®-octalina, dependiendo de cémo se
encuentre orientado el &tomo de hidrogeno en la posicién 10 hacia la superficie del
catalizador puede dar; cis-decalina cuando esta encarado hacia la superficie 6

trans-decalina cuando esta alejado de la superficie.

Figura 2. Reaccion de hidrogenacion del naftaleno.

A%t0-octalin

36

cis-dfzcalin
— O — O
Naphthalene Tetralin Desorption/] Adsorption :
O CD
e
Ate-octalin trans-decalin

Fuente: AW. Weitkamp [10].

Este dltimo mecanismo en el cual la trans-decalina es producida, ha sido
relacionado con el mecanismo de “roll-over” por el cual también se sugiere que
procede la ruta HID de HDS. Es asi, que la hidrogenacién de los anillos

aromaticos del naftaleno en ausencia de H,S ha sido propuesta como reaccién
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modelo que puede proporcionar informacion relevante para ser aplicada en el

desarrollo de la ruta HID de la HDS de los alquildibenzotiofenos [11].

Varios autores han propuesto el uso de metales nobles como fase activa de
catalizadores para la HDA del naftaleno y la tetralina [12,13]; asi como también
para el entendimiento de la ruta HID de HDS [14]. Estos catalizadores han
presentado buena actividad catalitica en la hidrogenacion de compuestos
aromaticos, contraria a la baja capacidad hidrogenante de los catalizadores
convencionales. Ademas sus aleaciones pueden reducir el envenenamiento por
H,S [15].

Entre estos metales se encuentran el paladio (Pd), el cual ha exhibido alta
selectividad hacia la trans-decalina en la HDA y hacia la ruta HID en la HDS; a
pesar de presentar baja actividad catalitica [10,11]. El platino (Pt), conocido por su
alta capacidad hidrogenante [16], ha exhibido alta selectividad hacia la produccién
de cis-decalina en la HDA y hacia la ruta DDS en la HDS [17,18]. Debido a las
anteriores caracteristicas, el uso del catalizador bimetalico Pd-Pt es atractivo para
llevar a cabo reacciones de hidrogenacion de anillos aromaticos y bencénicos para
comprender el desarrollo de la ruta HID.

Basados en estos hechos se propone estudiar en el presente trabajo, la
reactividad en la hidrogenacion del naftaleno y la tetralina sobre catalizadores Pd-
Pt/y-Al,O03; como una funcién de la relacion molar Pd/(Pd+Pt) a diferentes
temperaturas, para establecer qué efecto posee este sistema catalitico sobre la
fraccidon trans-decalina/cis-decalina de los isbmeros presentes en los productos,
gue indirectamente se relaciona con la selectividad hacia la ruta HID en la
reaccion de HDS.
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1. DESARROLLO EXPERIMENTAL

A continuacién se describe el procedimiento para la preparacién, caracterizacion y
evaluacion de los catalizadores monometalicos Pd, Pt y bimetalicos Pd-Pt
soportados en y-Al,O3

1.1 PREPARACION DE CATALIZADORES

Para la preparacion de los catalizadores se utiliz6 como soporte y-Al,O3
(procatalyse). La alimina fue previamente triturada y tamizada para obtener un
diametro de particula entre 0,3 y 0,6 mm, posteriormente se sec6 por 2 horas a
393 K y calcind por 4 horas a 773 K en un flujo de aire. Después de calcinada, la
alimina presento las siguientes caracteristicas: Area superficial, As @eT)=204 m?/g;
volumen total de poro, Vp=0.6 cm*/g y didmetro promedié de poro, Dp=129 A.

Los catalizadores monometalicos Pd/y-Al,O3 y Pt/y-Al,O3 fueron preparados por el
método de impregnacion humeda incipiente a partir de una solucién acuosa (igual
al volumen de poro de la alimina con un 20% de exceso) de las sales
precursoras PdCl, (Aldrich 99,0%) y HyPtClg.4H,O (Aldrich 99,9%)

respectivamente.

Se utiliz6 el método de co-impregnacién humeda incipiente para la preparaciéon de
los catalizadores bimetélicos Pd-Pt/y-Al,O3; de diferentes proporciones molares
Pd/(Pd+Pt) a partir de una solucion acuosa de ambas sales. Los catalizadores se
dejaron a temperatura ambiente durante 24 horas para posteriormente secarlos
por 12 horas a 393 K y calcinarlos por 4 horas a 773 K en un flujo de aire de 100

ml/min.
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La nomenclatura utilizada para la identificacion de los catalizadores indica el valor
de la proporcién molar Pd/(Pd+Pt) a partir de los contenidos reales de Pd y Pt.

1.2 CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

Los catalizadores fueron caracterizados mediante adsorcion—desorcion de

nitrdgeno y espectroscopia de absorcion atomica.
1.2.1 Adsorcién—desorcidon de nitrégeno

El andlisis textural de los catalizadores se obtuvo a través de las isotermas de
adsorcion-desorcion de nitrdgeno proporcionadas por un equipo NOVA 1200
Quantachrome, utilizando como adsorbato N, (AGA Fano, grado 4.6) y N liquido
(AGA Fano) para obtener una temperatura de bafio de 77 K. previamente las
muestras (0,200-0,250 g) fueron desgasificadas durante 12 horas a 373 K y una
presion de vacio de 10° mm de Hg. Este andlisis permiti6 conocer el &rea
superficial especifica (As), calculada por el método BET (Brunauer, Emmett y
Teller); el didmetro de poro (Dp) y el volumen total de poro (Vp), calculados por el
método BJH (Barrett, Joyner y Halenda).

1.2.2 Espectroscopia de absorcion atémica

Esta técnica fue utilizada para determinar el contenido real de Pd y Pt en cada uno
de los catalizadores preparados. Para esto se disolvié cada catalizador en su
estado oxido en 20 ml de una solucion de agua regia a 333 K por 8 horas con
agitacion constante. Finalmente cada solucion se aforé hasta un volumen de 100
ml. Estas pruebas se realizaron en un espectrofotometro de absorcion atomica
marca Buck Scientific modelo 210 VGP en los laboratorios de BiohidrometalUrgia
de la UIS.

21



1.3 EVALUACION CATALITICA

La evaluacion catalitica se realiz6 en un sistema de reaccion de lecho fijo y flujo
continuo (CATATEST) ubicado en el centro de investigaciones en catdlisis
(CICAT), sistema ampliamente descrito en trabajos anteriores del mismo centro de
investigacion [19].

La cantidad de catalizador utilizado fue de 0.5 g, diluido en esferas de vidrio de
borosilicato (Merck) de 1 mm de diametro conformando un volumen de lecho
catalitico de 2 cm®.

1.3.1 Activacién

La activacion de los catalizadores se realizé in situ. Previo a la activacion, los
catalizadores fueron secados por 1 hora a 393 K en un flujo de N, (Oxigenos de
Colombia, grado 4.6) de 100 ml/min. Posteriormente los catalizadores fueron
activados por reduccién de H; (Oxigenos de Colombia, grado 5.0) en un flujo de
100 ml/min durante 3 horas a 673 K y presién atmosférica.

1.3.2 Ensayo Catalitico

El comportamiento catalitico se evalué en 2 tipos de reacciones: (i) HDA de
naftaleno (NFT) y (ii) HDA de tetralina (TTL), ambas en ausencia de H,S. La
composiciéon de la carga liquida fue de 3% de NFT (Laboratorios Ledén) 6 3% de
TTL (Merck), utilizados como moléculas modelo de compuestos aromaticos; 95%
de ciclohexano (Mallinckrodt 99%), utilizado como solvente y 2% de hexadecano
(Sigma-Aldrich  99%), utilizado como estandar interno para los andlisis

cromatdégraficos.

Inicialmente fueron realizadas una serie de reacciones de HDA de NFT y TTL para
definir las temperaturas de operacién del sistema, asi como también para conocer

en forma general la reactividad y comportamiento de los catalizadores.
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Las condiciones de reaccion fueron escogidas para tratar de reproducir un
ambiente tipico de un reactor de hidrotratamiento y obtener una proporcién trans-
decalina/cis-decalina constante, lejos de las condiciones a la cual la cis-decalina
pueda isomerizarse a trans-decalina [17,20]. Adicionalmente para permitir un
correcto analisis de la proporcion trans-decalina/cis-decalina, la conversién del
naftaleno se mantuvo cerca o en 100% para descartar el efecto inhibidor que tiene
éste en la saturacion completa de la tetralina hacia decalinas.

Las condiciones de las reacciones se muestran en la Tabla 1. A estas condiciones
se verificd en trabajos anteriores la ausencia de limitaciones difusionales [21].

Tabla 1. Condiciones de reaccién.

VARIABLE VALOR
Temperatura HDA de NFT 543 K
Temperatura HDA de TTL 473K
Presion 50 bares
Flujo de carga liquida 30 ml/h
Relacién Hj/carga liquida 500 NL/L
Cantidad de catalizador 05¢g

Volumen de lecho catalitico

diluido con esferas de vidrio 2cm®

Fuente. Los autores

Los productos liquidos de reaccién fueron analizados usando la técnica de
cromatografia de gases. Se utiliz6 un equipo HP 6890 GC provisto de un detector
FID (Detector de ionizacion de llama), una columna HP-1 (100 m x 0,25 mm x
0,5um) y un inyector Split. Ademas se emple6d Helio analitico (Oxigenos de
Colombia) como fase mévil; Hidrogeno (Oxigenos de Colombia, grado 5.0) y Aire
4.7 FID (Oxigenos de Colombia). Todas las pruebas cataliticas fueron realizadas
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hasta alcanzar el estado estable durante 10 para observar su desempefio y
estabilidad en la reaccion.

1.3.3 Expresion de resultados

La actividad catalitica para la HDA de NFT y TTL fue expresada por el porcentaje

de conversion %Cner y %Crri, respectivamente.

El rendimiento de los productos de reaccion (%yrr, %Yytoc Y %Yycpc) para la
tetralina (TTL), trans-decalina (TDC) y cis-decalina (CDC) respectivamente, fue
definido mediante la siguiente ecuacion.

%y; = 100 X 3 (Eq. 1)

Donde: j = TTL, TDC 6 CDC; n;= moles finales del producto y n® = moles iniciales
del reactivo.

Para los dos tipos de reaccion, la selectividad hacia los productos isémeros trans-
decalina sobre cis-decalina (Syans-) fue definida mediante la siguiente ecuacion.

_ %}’trans—
St’rcms— — Yoy ots— (Eq. 2)

Adicionalmente se calculd la conversion de la tetralina en las reacciones de HDA
de NFT (%Ctrn) para observar que cantidad de esta se trasformd a decalinas.

La %C+rrn se definié mediante la siguiente ecuacion.

0 _ nrpctepe Eq 3
J@CTTN 100 x nrrLtnTocticpe (Eq.3)

El error experimental en el balance de masa de la reaccion a partir del analisis

cromatografico fue del 5%, lo cual es tipico en estas mediciones.
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2. RESULTADOS Y DISCUSION

2.1 CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES
2.1.1 Adsorcion—desorcion de nitrégeno

La Tabla 2 presenta las propiedades texturales del soporte, los catalizadores

monometalicos y bimetalicos.

Tomando como referencia el soporte, se observa una leve disminucién en el area
superficial especifica y el didmetro de poro, debido principalmente a la
incorporacion del Pd y Pt al soporte. Por otro lado el volumen total de poro
disminuy6 en cada uno de los catalizadores tomando el mismo valor
independientemente de la cantidad impregnada. Claramente se observa que el
proceso de incorporacién disminuye las propiedades texturales iniciales de la
alimina debido a la incorporacion de los metales, como era de esperarse y
posiblemente debido al caracter 4cido de las soluciones impregnantes, las cuales
pueden diluir la alimina durante el proceso de impregnacion [22].

2.1.2 Espectroscopia de absorciéon atomica

En la Tabla 2 también se presenta la composicion real de los metales
impregnados en los catalizadores, obtenida mediante absorcion atomica; y la
proporcién molar Pd/(Pd+Pt) a partir de los contenidos reales.

El contenido de los metales concuerda con el contenido nominal planteado para
cada uno de los catalizadores, esto confirma que el procedimiento empleado de
preparacion de los catalizadores fue el correcto, asegurando una incorporacion

eficiente de los metales al soporte.
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Tabla 2. Composicién metalica, proporcion molar y propiedades texturales
de los catalizadores.

Catalizador Pd/(Pd+Pt)  As @er)(m?/g) Ve (cm®/g) Dp (A)
y-Al,O3 204 0.6 129
Pt (2.2) 0 168 0.5 122
Pd (0.3)-Pt (1.9) 0.2 175 0.5 109
Pd (0.8)-Pt (0.7) 0.7 178 0.5 105
Pd (1.0)-Pt (0.4) 0.8 176 0.5 116
Pd (1.8)-Pt (0.4) 0.9 169 0.5 119
Pd (1.7) 1 167 0.5 124

Fuente. Los autores

2.2 EVALUACION CATALITICA

Los resultados y discusion fueron divididos en tres secciones. Las pruebas
preliminares permitieron entender el comportamiento del NFT y establecer la
temperatura de reaccion en la HDA de la TTL. Las subsiguientes pruebas de HDA
de NFT y TTL describen la influencia de la proporcién molar de los metales nobles
en el desempefio catalitico.

2.2.1 Pruebas preliminares

Inicialmente se realizaron las pruebas preliminares del naftaleno con el fin de

observar el comportamiento catalitico de esté bajo diferentes condiciones.

La Figura 3 muestra respectivamente, la actividad catalitica y la selectividad (Sirans)
de los catalizadores Pd/(Pd+Pt)= 0,2 y 0,8 a diferentes temperaturas y velocidades
espaciales. En ella se puede observar que la proporcion molar de los metales, la

temperatura y la velocidad espacial no afectan la conversion del naftaleno, siendo

26



esta aproximadamente 100% en todos los casos. A diferencia de la conversion de
la tetralina (%C+1n) que se ve influenciada por cada una de estas variables, siendo
la temperatura la que ejerce cambios mas significativos. Por otro lado la
selectividad (Syans-), cambia principalmente debido a la proporcion Pd/(Pd+Pt).
Stanislaus et al. [23] estudiaron la hidrogenacion de anillos aromaticos, donde
demostraron que la saturacién de estos se da primero en aquellos con mayor
namero de anillos. Es decir naftaleno (diaromatico) primero que tetralina
(monoaromatico). Asi también Albertazzi et al. [24] reportaron similares
conversiones del naftaleno sobre catalizadores bimetalicos Pd-Pt.

Figura 3. a) Actividad catalitica, b) Selectividad (Syans-) €n reacciones de
HDA de NFT con catalizadores Pd/(Pd+Pt)= 0,2 y 0,8 a diferentes
temperaturas y velocidades espaciales en estado estable.

a)
120
T8 - Pd/(Pd+Pt)=0.2 Pd/(Pd+Pt)=0.8
S
2 80
2
= 60
QO 40 A H%C NFT
! 4%CTTN
S~ 20
0 ] 1
503; 3% 483; 3%  533; 4%  523; 4% 503; 4% 513; 5%
Temperatura (K); % Naftaleno
b)
6
3 . | Pd/(Pd+Pt)=0.2 Pd/(Pd+Pt)=0.8
g, | |
3 3
=
= d -
2 4-

503; 3% 483; 3% 533; 4% 523; 4% 503; 4% 513; 5%

Temperatura (K); % Naftaleno
Fuente. Los autores
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Después de las pruebas preliminares del naftaleno, se realizaron las pruebas
preliminares de la tetralina con el fin de observar el comportamiento catalitico de

esta y establecer la temperatura de reaccion.

La Figura 4 muestra el efecto de la temperatura sobre la actividad y selectividad
del catalizador Pd/(Pd+Pt)=0,2 para la hidrogenacion de la tetralina. En ella se
observa la disminucion de la selectividad a medida que disminuye la temperatura,
dando valores en donde predomina la trans-decalina (Syans-)= 9,2 a 563 K hasta
valores en donde la trans-decalina es casi el doble de la cis-decalina (Syans-)= 2,28
a 513 K. Este comportamiento ha sido observado en trabajos anteriores, en el cual
valores altos de selectividad son debidos a la reaccion de isomerizacién de cis-
decalina a trans-decalina por efectos térmicos [20].

Por su parte, la conversion de la tetralina (%Crr.) mantuvo un valor constante de
100% a temperaturas por encima de los 523 K; por debajo de estd, la conversién

empieza a disminuir mostrando la dependencia con la temperatura.

Figura 4. Actividad catalitica y selectividad (Sirans-) €n la HDA de TTL con el
catalizador Pd/(Pd+Pt)=0,2 a diferentes temperaturas y 3% de TTL en estado

estable.
120 - 20
- 18
-~
- ) L)
= 100 D/G 0 0 16 &
[ =
Q 30 - - 14 (%)
3:“ ‘ 12 g
g 60 - - 10 o
3 -
S 40 =
i 3]
g ;8
] -4 )
O 20 L, )
32
0 T T T T T T 0
503 513 523 533 543 553 563 573

Temperatura (K)
== %C Tetralina  —e—Selectividad

Fuente. Los autores
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La Figura 5 muestra la actividad catalitica y selectividad de la tetralina para el
catalizador Pd/(Pd+Pt)=0,9 a 483 y 473 K. En ella se observa una disminucién
sustancial en la conversion de la tetralina (%C+r.) para un cambio de 10 grados en
la temperatura de reaccion, mientras que la selectividad se mantiene constante.
Los resultados para esta prueba preliminar muestran una conversion de la
tetralina (%Crr.) del 25% a 473 K, conversion en la cual se registra una inhibicion
en la isomerizacién de cis-decalina a trans-decalina debido a una gran cantidad de
tetralina presente en los productos [17].

Figura 5. Actividad catalitica y selectividad (Sians-) €n la HDA de TTL con el
catalizador Pd/(Pd+Pt)=0,9 a 483y 473 K; y 3% de TTL en estado estable.

100 - -6
—

= i -
E 80 - > 8
@] &
§ & . -4 USJ
s 60 - -
£ 35
© 40 - >
5 2%
= Q
(@) 20 - ]

-1
3 7))

0 : : 0

463 473 483 493

Temperatura (K)
== %C Tetralina =—#—Selectividad

Fuente. Los autores

A partir de los resultados y discusion de las pruebas preliminares se determind
para las condiciones de reaccion de las pruebas de HDA que: (i) se puede
descartar el efecto inhibidor que puede tener el naftaleno sobre la hidrogenacién
de la tetralina a decalinas, (ii) es aconsejable el uso de una temperatura por
debajo de 513 K en donde se garantice la inhibicién de la isomerizacion debido a
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efectos térmicos para observar las verdaderas propiedades de la fase activa en la
HDA de la tetralina y (iii) la temperatura para la HDA de TTL es 473 K.

2.2.2 HDA de naftaleno

La Figura 6 muestra el efecto de la proporcion molar Pd/(Pd+Pt) en la
hidrogenacion del naftaleno a 543 K. En ella se puede observar la conversion total
del naftaleno para todos los catalizadores. Por su parte, la conversion de la
tetralina (%C+rn) mostro variaciones debido a la proporcion de los metales en cada
catalizador, disminuyendo a medida que la proporcién Pd/(Pd+Pt) se acerca a 1.
Finalmente, la selectividad presenta un comportamiento contrario a la conversion
de la tetralina, aumentando directamente con la proporcion molar Pd/(Pd+Pt) hasta

valores donde predomina la trans-decalina.

Los resultados permitieron verificar la ausencia del efecto inhibidor que podria
tener el naftaleno en la actividad catalitica de la tetralina, permitiendo mostrar las
verdaderas caracteristicas de cada catalizador en la hidrogenacion de la tetralina.
Dokjampa et al. [17] mostraron iguales comportamientos para los catalizadores
monometalicos Pd y Pt en cuanto a conversion y selectividad se refiere, en donde
el Pd mostr6 bajas conversiones y ser selectivo a trans-decalina y el Pt altas
conversiones y ser selectivo a cis-decalina. Los catalizadores bimetalicos
mostraron un comportamiento similar dependiendo del metal que predomina mas

en la proporcion molar Pd/(Pd+Pt).
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Figura 6. Efecto de la proporcion molar Pd/(Pd+Pt) en la hidrogenacion de
naftaleno sobre: a) La conversion de NFT (%Cner) ¥ TTL (%Crrn). b) La
selectividad (Syans-); @ 543 K en estado estable.

a)

120
100
80
60
40

% Conversion

20

0 0,2 0,7 0,8 0,9 1
Pd/(Pd+Pt)
®%C NFT 4%C TTN

b)

Selectividad (S;,.s.)
(#3]

0 0,2 0,7 0,8 0,9 1
Pd/(Pd+Pt)
Fuente. Los autores

2.2.3 HDA de tetralina

La Figura 7 muestra el efecto de la proporcion molar Pd/(Pd+Pt) en la
hidrogenacion de la tetralina sobre la conversion (%Crr.) v la selectividad (Syans-)
a 473 K respectivamente. En ella se observa un comportamiento de la conversién
de tetralina (%C+r) similar al presentado en la HDA de NFT (%Crn). LoOS
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catalizadores monometalicos Pd y Pt muestran un comportamiento tipico, es decir
bajas y altas conversiones respectivamente. Los catalizadores bimetélicos
muestran una conversion dependiente de la proporcién molar Pd/(Pd+Pt) en
donde se observa el alto efecto hidrogenante que el Pt tiene aun a bajas
cantidades de este metal en el catalizador.

La selectividad (Syans-) mostro un comportamiento ascendente a medida que la
cantidad de Pd es mas significativa en la proporcién molar Pd/(Pd+Pt), desde
valores de (Syans-)= 1,5 para el catalizador monometalico de Pt hasta valores de
(Strans-)= 3,8 para los catalizadores bimetalicos Pd/(Pd+Pt)= 0,8 y 0,9; que poseen
en gran mayoria Pd. Otros autores han reportado similares valores de selectividad
(Strans-) para condiciones de reaccion similares [17,25].

Finalmente, se observa un comportamiento interesante en la selectividad, ya que
esta presenta valores cercanos a la unidad a pesar de presentarse conversiones

de la tetralina casi del 100%.

Descartando la isomerizacion de cis-decalina a trans-decalina, se evidencia que el
incremento en la selectividad (Syans-) requiere el “roll-over” del intermedio de
reaccion A%'%-octalina sobre la superficie catalitica, comportamiento marcado en
los catalizadores donde la proporcion molar se acerca a 1 debido a que el Pd es
altamente selectivo a los isGmeros trans- en la hidrogenacion de aromaticos [26],
lo que implica una fuerte interaccion entre sus sitios activos de hidrogenacion y los
anillos arométicos; ya que para producir isdmeros trans- la molécula aromética
debe tedricamente girar sobre la superficie catalitica para cumplir con la condicién
de la adicién del &tomo de Hidrogeno por el mismo lado de la molécula [10].
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Figura 7. Efecto de la proporcion molar Pd/(Pd+Pt) en la hidrogenaciéon de

tetralina sobre: a) La conversion (%Crr.). B) La selectividad (Sians-); @ 473 K

en estado estable.
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33



3. CONCLUSIONES

La hidrogenacion del naftaleno y la tetralina sobre catalizadores bimetalicos
Pd-Pt/y-Al,O3 permite concluir que:

1. Estos catalizadores presentan alta capacidad hidrogenante, marcada por la
presencia de platino aun en bajas cantidades de este metal en la proporcion
molar Pd/(Pd+Pt). Permitiendo la conversion total del naftaleno (%Cner) ¥
tetralina (%C+1.) en la Hidrodesaromatizacion.

2. La temperatura afecta directamente la selectividad la cual presenta
cambios significativos con la disminucion de esta hasta llegar a valores
constantes, lo que representa la no isomerizacion de cis-decalina a trans-
decalina. Es asi que el uso de bajas temperaturas permite mostrar las
propiedades de la fase activa.

3. La proporcion molar Pd/(Pd+Pt) controla la conversion de tetralina (%C+rrn);
y la selectividad en ambos tipos de reaccién. Dando como resultado altas
conversiones y bajas selectividades (Swans-) para aquellos catalizadores
donde la proporcion molar es baja; y bajas conversiones y altas
selectividades (Syans) para aquellos catalizadores donde la proporcion

molar es alta.

4. El incremento en la selectividad (Syans-) €S producida por el “roll-over” del
producto intermedio sobre la superficie catalitica, debido a la influencia del
Pd que es altamente selectivo a los isdmeros trans- en la hidrogenacion de
anillos aromaticos, es asi que la aleacién Pd-Pt favorecera el desarrollo de
la ruta de hidrogenacion en la HDS.
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4. RECOMENDACIONES

e Estudiar la reactividad de estos compuestos aromaticos sobre los
catalizadores Pd-Pt/y-Al,O3 en presencia de H,S para analizar la influencia
de esté sobre la actividad hidrogenante de la fase activa.

e Analizar la reactividad de cada catalizador bajo condiciones de conversion
de tetralina similares a la del catalizador Pd/(Pd+Pt)=0,9 en la cual se
garantiza la no isomerizacion de cis-decalina a trans-decalina para obtener

las verdaderas caracteristicas de la fase activa.
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