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Resumen

En el presente estudio se investigaron las propiedades y las performances del catalizador en
polvo de Pt/y-Al,Os, usando una configuracion de reactor slurry, y del monolito Pt/Al,Os/Al,
implementando una disposicion de reactor con agitador monolitico. Para el caso del monolito, el
platino fue depositado sobre un sustrato de aluminio anodizado. Las condiciones de reaccion fueron
180°C y 60 psi H,. Las conversiones obtenidas fueron de 30% para Pt/y-Al.Os; y 20% para
Pt/Al,Os/Al. Ambos catalizadores fueron activos. Dicha diferencia se atribuye a cambios en la
transferencia de masa. Los rendimientos en la reaccion para el catalizador monolitico de Pt/Al.Os/Al
avalan su implementacién en el proceso de hidrogenacion de aceite para su intensificacion.

Abstract

In the present study, the properties and performances of the Pt/y-Al,Os powder catalyst were
investigated, using a slurry reactor configuration, and the Pt/AI203/Al monolith, implementing a
reactor arrangement with a monolithic agitator. For the case of the monolith the platinum was
deposited on an anodized aluminum substrate. The reaction conditions were 180°C and 60 psi Ha. The
conversions obtained were 30% for Pt/y-Al,Os and 20% for Pt/Al,Os/Al. Both catalysts were active.
This difference is attributed to changes in mass transfer. The reaction yields for the monolithic
Pt/Al,Os/Al catalyst support its implementation in the oil hydrogenation process for its intensification.
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Introduccién

En la actualidad, cada vez se dedican mas esfuerzos y estudios para optimizar los procesos,
permitiendo obtener el mismo producto que cumpla con los requisitos establecidos haciendo un uso
energético mas eficiente y reduciendo el costo de produccion. Una forma de lograr esto es mediante la
intensificacion de proceso. Este concepto consiste en reducir la cantidad de etapas del proceso.

Cuando una reaccion es llevada a cabo en fase liquida en un reactor slurry, el catalizador en
polvo necesita luego ser separado de los productos liquidos. Dicha separacion es efectuada por
diversas etapas de filtracion, las cuales suelen representar un porcentaje elevado de los costos de
produccidn [1]. Una forma de evitar la recuperacion del catalizador consiste en el uso de catalizadores
estructurados en lugar de catalizador en polvo [2].

Existen una gran diversidad de disefios de reactores estructurados que buscan optimizar la
transferencia de masa tanto externa como interna en una cierta reaccion [3]. Uno de esos disefios es el
reactor con agitador monolitico en el cual los monolitos reemplazan a las aspas del agitador
convencional. La ventaja de este disefio es su facil implementacion ya que los cambios estructurales
que requiere un reactor slurry para adoptar dicha configuraciéon son minimos.

Los monolitos pueden ser ceramicos o metalicos. Los monolitos metalicos presentan ventajas
importantes sobre los ceramicos. Su manufactura es mas econdmica, tienen espesores de pared mas
reducidos, mejor conductividad térmica, mayor resistencia mecanica y permiten mayor flexibilidad en
el disefio [4].

En la ultima década se han reportado varios estudios del uso de monolitos en la reaccion de
hidrogenacidn de aceite, el cual es un proceso muy valorado en la cadena productiva del aceite ya que
mejora su estabilidad oxidativa, transfiriendo dicha propiedad al producto al cual sea agregado. Los
monolitos mas estudiados han sido usando cordierita como soporte o aluminio anodizado [5]. El metal
activo investigado es paladio, el cual presenta una muy buena actividad catalitica. Sin embargo, su
desactivacién es rapida, lo que dificulta su uso industrial [6]. Un metal que presenta una mejor
estabilidad catalitica en reacciones de hidrogenacién de aceites vegetales es el platino y a su vez
presenta una buena actividad catalitica [7].

El objetivo de este trabajo es el estudio del catalizador a base de platino soportado sobre y-
Al,O3 y sobre aluminio anodizado en la reaccion de hidrogenacién de aceite, a fin de evaluar la
factibilidad de la intensificacion del proceso mediante el uso de un reactor con agitador monolitico.

Experimental
Preparacion de los catalizadores

Para la preparacion del catalizador en polvo se utiliz6 y-Al,Os comercial Puralox. El didmetro
medio de las particulas del soporte es de 210 um. Se us6 el método de impregnacion himeda y como
precursor solucion acuosa de acido cloroplatinico (H2PtCls.6H,0, Fluka). Se regul6 la acidez de la
solucién hasta pH = 3 usando NaOH 1 M. El tiempo de contacto fue de 1 h y la impregnacion fue
llevada a cabo en ausencia de luz. Posteriormente se separ6 el soporte impregnado de la fase liquida y
se dejo secar a temperatura ambiente durante 48 h. Finalmente el catalizador fue calcinado a 450°C por
2 h en flujo de aire cromatografico. La rampa de calentamiento fue de 10°C/min. El catalizador
sintetizado se designé como Pt/y-Al,Os.

Para la preparacion de los monolitos de aluminio anodizado, se parti6 de una lamina de
aluminio comercial Al1050. Posterior a la etapa de limpieza, se llevd a cabo el proceso de anodizado.
Las condiciones de anodizado fueron: intensidad de corriente de 2 A/dm?, 40°C, el bafio electrolitico
fue una solucién acuosa 1.6 M H,C204, 40 min de anodizado y 40 min de apertura de poros. Luego del
anodizado, las muestras fueron lavadas con agua destilada, secadas y calcinadas a 450°C por 2 h en
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flujo de aire cromatogréfico. Los monolitos fueron conformados a partir de enrolar una Iamina lisa y
una corrugada hasta alcanzar las dimensiones deseadas (Didmetro = 14 mm y longitud = 15 mm). Se
uso solucién acuosa de acido cloroplatinico (H2PtCls.6H-0, Fluka) como precursor. Se reguld el pH =
11.3 mediante una solucién amoniacal. El periodo de contacto fue de una hora en presencia de luz. Las
condiciones de las etapas de secado y calcinacién fueron las mismas que para el catalizador de Pt/y-
Al,Os. El catalizador monolitico fue denominado como Pt/AlLOs/Al.

Caracterizacion de los catalizadores

Las propiedades texturales de los catalizadores fueron medidas en un equipo Quantachrome
Instruments NOVA 1200e utilizando N, a 77 K. Previo al analisis, las muestras fueron degasificadas
durante 24 h a 120°C en condiciones de vacio.

Para determinar el contenido de platino en los catalizadores, se procedio a disolver los mismos
en agua regia y las soluciones obtenidas fueron analizadas mediante ICP (Shimadzu 9000).

La temperatura de reduccion de los catalizadores fue determinada mediante la técnica de
Reduccion a Temperatura Programada (TPR). Se utilizé una unidad integral provista de un detector de
conductividad térmica (TCD) marca Gow-Mac modelo 10-952. En primer lugar, la muestra fue
oxidada hasta 450°C a razon de 10°C/min en flujo de aire cromatografico, y se mantuvo a esa
temperatura durante 1 h. A continuacion, se realizé la limpieza de la superficie mediante un flujo de
20 ml Ar/min a 450°C durante 1 h y posterior enfriamiento. La mezcla reductora consistié en 5%
Ha/Ar a razén de 20 ml/min.

La superficie activa del platino fue determinada mediante quimisorcion dinamica de Hy. El
tratamiento previo de la muestra fue el mismo que el detallado en la técnica de TPR. El gas carrier fue
Ar con un flujo de 20 ml/min al cual se realizaron inyecciones de Hz puro. Como detector se utilizé un
TCD a 100°C integrado en el GC Autosystem Perkin Elmer.

Para las observaciones mediante Microscopia electronica de barrido (SEM), las muestras
fueron previamente recubiertas con oro mediante el proceso de metalizado. Se utiliz6 el microscopio
electronico SEM — LEO -EVO 40 XVP.

Ensayos de reaccion

Las reacciones fueron llevadas a cabo en un reactor Parr modelo 4563 de 600 ml equipado con
un controlador de temperatura y agitacion. EI modo de operacion fue semicontinuo para H; durante
120 min, con una velocidad de 1400 RPM. La presion de H, se mantuvo constante a 60 psi y la
temperatura de reaccion de fue de 180°C. En cada ensayo de reaccion se utilizaron 500 mg Pt/y-Al;,O3
0 dos monolitos Pt/Al,Os/Al. Previo a la reaccion, los catalizadores fueron reducidos a 450°C por 1 h
en flujo 20 ml Ha/min. En cada ensayo se usaron 250 ml de aceite de girasol. En la Figura 1 se exhiben
las configuraciones del reactor slurry y del reactor con agitador monolitico, con sus correspondientes
dimensiones (véase Tabla 1).

Los productos de reaccion fueron analizados en mediante cromatografia gaseosa (GC). La
determinacién de los &cidos grasos contenidos en un aceite por CG requiere de una previa preparacion
de los ésteres metilicos de dichos acidos. Dicha preparacion fue realizada segun la norma IUPAC 2301
[8]. El equipo utilizado fue un cromatégrafo HP 4890D equipado con una columna Supelco SP2560
(100 m x 0.25 mm x 0.2 mm) segun la norma AOCS Ce 1c¢-89 [9].
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Figura 1. A: reactor slurry; B: reactor con
agitador monolitico

Tabla 1. Dimensiones del sistema de reaccion
[cm].

Resultados y discusion
Propiedades texturales

En la Tabla 2 se presentan las propiedades texturales de los catalizadores. EI monolito
presenta una menor area superficial y un mayor diametro de poro. El soporte de aluminio anodizado
(Al,O4/Al) presenta un arreglo regular de poros cilindricos (véase Figura 2). Esta distribucion de poros

contribuye a disminuir la resistencia a la transferencia de masa interna.

Tabla 2. Propiedades texturales de los catalizadores.

Propiedad Pt/y-Alb,Os | Pt/ALOJ/AI
Avrea superficial BET 148.8 23.4
(mZ/g A|203)
Diametro medio de 97.9 349.6
Poro (A)
Volumen de Poro 0.425 0.122
(cm*/g Al,O3)

Figura 2. SEM del catalizador Pt/Al,Os/Al. (A):
Vista superior; (B): Vista perfil.

Contenido y dispersion de Pt
La Tabla 3 presenta el contenido de Pt y el tamafio de las particulas metalicas en los
catalizadores sintetizados. El didmetro de las particulas de Pt formadas, considerando que son

esféricas, se determiné en base a la dispersion segin lo reportado por Al-Shareef et al. [10]

Tabla 3. Contenido y dispersién de Pt.

Catalizador Contenido metal* | Dispersion (%) | Det (nm)**
(%)

Pt/y-Al,O3 0.76 75.1 15

Pt/AILOS/Al 1.28 60.2 1.9

*En base a masa de Al,Os. **Determinado segun Ec 1.
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Temperatura de reduccion

La Figura 3 presenta los perfiles de reduccion de ambos catalizadores estudiados. En el caso

de la muestra de Pt/y-Al.Os, el primer pico tiene lugar a los 250°C, lo cual es atribuido a la reduccion
de particulas de PtO, El pequefio pico ubicado a 375°C puede ser debido a la reduccién de particulas
de PtO que interacttan fuertemente con el carrier y se necesita una temperatura elevada para que se
desorba el H.. El perfil de reduccidn del catalizador Pt/y-Al,O3 es muy similar al reportado por Reyes
[11], siendo las condiciones de sintesis semejantes.
3 Con respecto al monolito Pt/Al,Os/Al,
el consumo de H; presenta un pico principal 147°C y
dos picos menores a 375 y 460°C: el primero esta
asociado a la reduccion de Pt a Pt*2, mientras que los
otros son atribuidos a la reduccion de Pt*? a Pt°. El
Gltimo pico situado a 460°C es mayor que la
temperatura a la cual el PtO, deja de ser
termodindmicamente estable, la cual es 450°C [12]. Esto
fendmeno indica que algunas particulas de platino
interactian fuertemente con el soporte aumentando su
temperatura de reduccion [13]. Debido a que el tercer
pico presenta un bajo consumo de H,, dicho fendmeno puede ser despreciado. Esto difiere de lo
reportado por Wang, el cual sintetizo el catalizador de Pt/Al,Os/Al en similares condiciones, pero el
pico principal de consumo de H; se situaba a los 500°C [14]. La diferencia puede deberse a que, en
este trabajo, el catalizador se dejo secar mas tiempo a temperatura ambiente teniendo como efecto una
baja en la temperatura de reduccion segun lo estudiado por Belskaya [15] para el catalizador Pt/y-
Al;O3 usando H,PtCls.6H,O como precursor.
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Figura 3. Perfiles de reduccion de los catalizadores estudiados.

Actividad catalitica

El indice de yodo (IV) denota el grado de insaturacion del aceite. La conversion de dobles
enlaces (C=C) en la reaccidn se calcula mediante la relacién de los indices de yodo al inicio y al final
de la misma (Ec. 2). El catalizador puede ser selectivo a saturar el doble enlace del dieno o del

monoeno, Para calcular las selectividades se utilizan las ecuaciones
_ (w°-v) _ Ciga—Cfgu _ Cigio— Ciauo
X = o 100% (1) Sy = CPa:2— C1s:2 @) S = C1g:1~ Cleu ®

En la Figura 4a y 4b se presentan los perfiles de conversion y selectividad para los
catalizadores. Para las condiciones de reaccion implementadas se calcularon los siguientes TOFs:
0.077 y 0.028 mmol Ha/mg Pteyp Seg, para los catalizadores Pt/y-Al,Os y Pt/Al,Os/Al, respectivamente.
Dicho comportamiento se atribuye a que, el monolito podria presentar una mayor resistencia a la
transferencia de masa interna. Se ha comprobado que en monolitos y reacciones trifasicas el flujo de
Taylor es el que mas favorece la transferencia de masa liquido [4]. Sin embargo, por la configuracion
particular del reactor con agitador monolitico no resulta sencillo garantizar la permanencia de un
patrén de flujo especifico y es posible que se presenten transiciones a otras clases de flujo durante la
operacion.

Las tendencias de los perfiles de las selectividades en funcién de la conversion son similares
para ambos catalizadores. El catalizador Pt/y-Al,O; demuestra mayores selectividades que el de
Pt/Al,Os/Al. Dicha diferencia puede ser atribuida a que ambos catalizadores presentan diferentes
velocidades de transferencia de masa y abastecimiento de los reactivos a los sitios activos.
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Conclusiones

Se sintetizaron los catalizadores de Pt/y-Al,O3 y Pt/Al,Os/Al. El catalizador en polvo presento
una mejor actividad catalitica que el monolito y los perfiles de selectividad para ambos casos son
similares. Para las condiciones de reaccion estudiadas es factible en primera instancia el reemplazo
del reactor slurry por el reactor con agitador monolitico. Si bien la conversion alcanzada es menor, el
uso de esta configuracion evita la posterior etapa de filtrado y recuperacion del catalizador. Esto
implica una reduccion en el costo de produccion e intensifica el proceso.
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