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Intoduccién

El desarrollo de nuevos catalizadores mas eficientes en la transferencia de calor y
materia, con mayor rendimiento a las sustancias deseadas, y capaces de resistir mayor
cantidad de tratamientos de regeneracion es un desafio constante en la tecnologia
quimica. Por ellos, las reacciones rapidas llevadas a cabo a altas temperaturas como la
deshidrogenacion directa de alcanos para obtener alquenos, necesitan materiales con una
eficiente transferencia de calor y masa [1] y que minimicen las reacciones secundarias
indeseables como craqueo de alcanos y formacion de carbén. El desarrollo de soportes
estructurados con nuevos materiales y técnicas es un area que ha adquirido relevancia en
afos recientes [2].

Resultados

Desarrollo de una capa de MgAI,O, sobre un nucleo de a-Al,O; por el método
bohemita-nitrato (BN):

Se prepar6 una dispersion de una bohemita comercial (Sup.: 260 m?g™* y diam. particula:
45 um) con una relacion de 5 g de bohemita por 100 g de agua y agregado de HNO; para
estabilizarla. Luego de la disolucién de la bohemita y agregado del &cido, se esperaron 24
h para la formacion del gel. Para la deposicién de la capa las esferas (a-Al,O; comercial
de didmetro = 2 mm y Sup.= 4,7 m°g™) se sumergieron durante 2 h con agitacion en el gel
de bohemita y se secaron en estufa a 100 °C. Las esferas asi recubiertas se sometieron al
mismo procedimiento con solucion de bohemita 10 % y luego con solucion al 15 %. A
continuacién se preparé una solucion de la sal Mg(NOs),.6 H,O. Las esferas con una capa
de bohemita se sumergieron en la solucién. Se dejaron impregnar las esferas durante 6 h.
Posteriormente se secaron en estufa y se calcinaron en flujo de aire (60 mLmin™) por un
tiempo de 4 h a 850 °C para lograr la formacion del MgAl,O,. Las esferas recubiertas con
MgAl,O, fueron sometidas a un proceso de purificacion a fin de eliminar posibles
impurezas de MgO en la capa, producto de una reaccion incompleta. Se preparé una
solucion 1 M de (NH4).COs y en ella se sumergieron las esferas durante 20 min con
agitacion suave, luego se elimind la solucién por filtrado. Este proceso fue repetido 5
veces. Finalmente las esferas fueron lavadas con abundante agua destilada y secadas en
estufa a 100 °C durante 24 h.

Desarrollo de una capa de MgAIl,O, sobre un nucleo de a-Al,O; por el método de
combustion citrato-nitrato (CN):
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Se prepard una solucién con acido citrico (C¢HgO7.H,0), Mg(NO3),.6 H,O y AI(NO3):.9
H,O en relacién molar acido citrico/iones NOj3 igual a 0,5 y se llevd a ebullicién durante 30
min. Luego de formado el gel se sumergieron las esferas en el mismo con agitacion
durante 5 min. Luego el gel con las esferas se seco durante 20 h en estufa de vacio, una
horaa 75°C y 19 h a 100 °C. Posteriormente el gel seco con las esferas se calenté hasta
500 °C en N, y se mantuvo durante 2 h, luego se llevé a 700 °C 2 h en una mezcla
N2(95%)/0,(5%), 2 h a 700 °C en aire y 3 h a 800 °C en aire. El caudal volumétrico de los
gases fue de 100 mLmin™. Estos tratamientos térmicos tuvieron por objeto formar la
espinela MgAl,O,4. Las esferas recubiertas se sometieron nuevamente al mismo proceso
para lograr la deposicion de mas cantidad de MgAIl,O,.
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Figura 1. Microfotografias SEM del material estructurado preparado por los métodos: bohemita-nitrato (a 'y b)
y citrato-nitrato (c y d).

Las microfotografias de la Figura 1 muestran el desarrollo de una capa de espesor
uniforme y porosa sobre los nucleos de a-Al,O;. Los resultados de los analisis por
difraccién de rayos-X del material de las capas revelaron que en el caso del método
citrato-nitrato se observaron soélo sefales de difraccidon correspondientes a la espinela
MgAl,O,. En cambio, en el método bohemita-nitrato, ademas de los picos de difraccion
correspondientes al MgAlL,O,4, se observaron sefiales de baja intensidad correspondientes
al MgO, por ello se procedié a someter a las esferas recubiertas al proceso de purificaciéon
con (NH,;),COs.

Deposicion de Pty Sn sobre las esferas recubiertas de MgAIl,O4

Se deposité Pt con una concentracion de 0,3 % W por impregnacion de las esferas
recubiertas con los dos métodos descriptos anteriormente con solucion de H,PtCle,
utilizando una relacién de volumen de impregnacién/masa de soporte de de 1,4 mLg™.
Luego de la impregnacién (6 h, 25 °C), las muestras fueron secadas en estufa a 100°C
por 12 h. Luego los soportes ya secos se impregnaron con solucién de SnCl, con HCI
usando una relaciéon de volumen de impregnacién/masa de soporte de de 1,4 mLg™ y de
modo de obtener una concentracion de 0,3 % W de Sn. Después las esferas fueron
secadas en estufa a 100°C por 12 h y calcinadas a 500 °C en aire por 3 h. De este modo
se obtuvieron los catalizadores PtSn/E-MgAl,O4-BN y PtSn/E-MgAl,O4-CN.

Ensayo de los catalizadores en lareaccion de deshidrogenacién de n-butano
Los catalizadores fueron evaluados en la reaccion de deshidrogenacion de n-butano en

un reactor de flujo continuo a 530°C, el cual se alimenté con una mezcla en proporcion
1,25:1 de H,/C4H1o.
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Los resultados de conversién de n-butano y selectividad a butenos de la Figura 2 indican
una buenos resultados de la conversién n-butano para los dos catalizadores preparados
comparados con el catalizador comercial, en especial hay que destacar al catalizador
PtSn/E-MgAIl,04-CN con una conversion inicial superior al 30 %. Por otra parte los tres
catalizadores muestran similares selectividades a butenos, aunque los valores del
catalizador comercial son un poco superiores a la de los catalizadores preparados.
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Figura 2. Resultados de conversion de n-butano y selectividad a butenos de la reaccion de deshidrogenacion

de n-butano para los catalizadores PtSn/E-MgAI204-BN y PtSn/E-MgAI204-CN vy un catalizador comercial

usado para deshidrogenacion de n-parafinas.

Conclusiones

Se logré desarrollar una capa de MgAl,O,4 porosa y de espesor uniforme sobre los nicleos
esféricos de a-Al,O; con los dos métodos utilizados. Los catalizadores de PtSn
preparados con estos materiales demostraron buena actividad y selectividad en la
deshidrogenacién de n-butano comparables a un catalizador comercial.
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