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ABSTRACT

In this paper the effect of the dispersion of noble metals Ir and Pt and interaction with the SBA-15 support was studied by relating them to the catalytic activity
of the catalyst in the hydrogenation reaction of Tetralin using a Parr reactor at 250°C and 15 atm. With this objective Ir/Pt-SBA-15 modified catalysts were
synthesized with different % of Ir and Pt. The mesostructure of SBA-15 support gives a relatively high thermal stability and proper pore diameter can converts
large molecules such as those present in the liquid fuels. The support was prepared by the sol-gel method. The catalytic site was obtained using incipient co-
impregnation method. The material was characterized by X-ray diffraction (XRD) and TEM). The metal dispersion was calculated by H, chemisorption and
TEM. Iridium / Platinum particles (d = 2,0-4,0 nm) homogeneously dispersed were obtained with a dispersion of more than 60%.

Keywords: Ir/Pt, supported, SBA-15,tetralin, hydrotreating.

RESUMEN

En el presente trabajo se estudid el efecto de la dispersion de metales nobles Ir y Pt y la interaccion con el soporte SBA-15, relacionandolos con la actividad del
catalizador en la reaccion de hidrogenacion del Tetralin utilizando un reactor Parr a 250°C y 15 atm. Con este objetivo se sintetizaron catalizadores Ir/Pt-SBA-
15 modificados con distintos % de Ir y Pt. La mesoestructura del soporte SBA-15 le confiere una estabilidad térmica relativamente alta y el didmetro apropiado
de poro permite convertir moléculas voluminosas como las presentes en los cortes de combustibles liquidos. El soporte fue preparado por el método de sol-gel.
Para la obtencion del sitio catalitico se utiliz el método de co-impregnacion incipiente. Los catalizadores fueron caracterizadas mediante difraccion de rayos X
(XRD), a bajo angulo se puede observar que conserva la estructura mesoporosa, luego de la impregnacion. También fueron caracterizados por TEM. La
dispersion del Me fue calculada mediante TEM y quimisorcién de H, y se obtuvieron particulas de Iridio/Platino (d= 2,0-4,0 nm) homogéneamente dispersas,

con una dispersion de mas del 60%.

Palabras Clave: Ir/Pt, soportado, SBA-15, tetralin, hidrotratamiento.

1. Introduccién

Las refinerias de combustibles se han visto presionadas en los ultimos
aflos para desarrollar nuevos catalizadores y procesos que logren el
procesamiento de crudos cada vez mas pesados con alto contenido de
heteroatomos y poliaromaticos, a la vez que deben limitar el contenido de
azufre, nitrégeno y aromaticos en gasolinas y destilados medios. Estos
requerimientos impulsan avances particularmente en las tecnologias de
hidrotratamiento e hidrocraqueo. La presencia de compuestos
poliaromaticos y ciclicos en el diesel afecta negativamente al medio
ambiente y reducen la calidad del diesel, como asi también disminuye el
numero de cetano.

La capacidad limitada de los catalizadores convencionales y la
necesidad de funciones cataliticas mas especificas de metales activos ha
llevado el foco de atencion de grupos de desarrollo sobre los catalizadores
basados en metales nobles soportados del grupo VIII (Pt, Pd, Ir, Rh, Ru,

etc.). Casi todos estos metales sufren sin embargo de un rapido

envenenamiento por azufre. Una excepcion notable es el Pd que sélo o
aleado con Pt posee una gran capacidad hidrogenante y tiorresistente y ha
comenzado a utilizarse en unidades industriales de dearomatizado y a
estudiarse en diversas aplicaciones de HDS e hidrocraqueo. Las
propiedades del catalizador Pt-Pd para la conversion de hidrocarburos
pesados dependen fundamentalmente de la razon Pt/Pd, de la estructura
del soporte y su acidez [1-11].

Estos catalizadores bimetalicos de Pt-Pd han recibido considerable
atencion debido a que demuestran tener una alta actividad en una amplia
variedad de aplicaciones cataliticas [12], comparada con catalizadores
monometalicos de Pt y Pd.

El objetivo de este trabajo es la optimizacion de la reaccion de
hidrogenacién de tetralin a decalin, sobre catalizadores mesoporosos
multifuncionales modificados con iridio y platino, ya que esta es la
reaccion previa a la apertura de anillo selectiva (SRO), la cual es una
alternativa muy prometedora en la industria, porque el nimero de cetano
se incrementa significantemente sin pérdida de masa, la masa molecular
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permanece inalterada, ya que solo enlaces C-C internos se rompen en este
proceso.

El propoésito final es encontrar la proporcion optima de cada uno de los
metales de forma de lograr la mayor actividad en dicho proceso.

2. Experimental
2.1. Sintesis del soporte

Los reactivos utilizados en la sintesis del material SBA-15 fueron:
poli(etilenglicol)-bloquepoli(propilenglicol)-bloque-poli(etilenglicol)
(MW5800) (EO20PO70EO20, P123) (Sigma—Aldrich),
Tetraetilortosilicato (TEOS) (Sigma—Aldrich, grado reactivo 98%). Acido
clorhidrico 1 M (HCI) (Cicarelli).

Se agregaron 20 g de P123 a 400 mL de HC1 1M y se calent6 a 40°C.
Se agitd hasta obtener una mezcla homogénea. Luego 40 g TEOS se
colocaron bajo agitacidn mecanica, por goteo. Al cabo de una hora se
formé una suspension blanca (precipitacion). La mezcla permanecié en
agitacion por 24 hs a 40 °C. Al cabo de este tiempo fue transferida a un
envase de polipropileno cerrado y llevada a 100°C por 72 h. Al finalizar
esta etapa el material fue filtrado y lavado con agua destilada hasta pH ~6.
La composicion molar fue de 1 Si: 0,018 EO20PO70E020: 2,08 HCI: 112
H,0. A continuacion el material fue inmerso en una solucion al 50% de
etanol en agua por 72 h para extraer parte del surfactante. Posteriormente
se filtra y lava el material con agua destilada, y se lo deja secar en estufa a
50°C. Cuando el material se encontrd seco, se lo desorbid en corriente de
N, con un flujo de 20 ml/min y con una rampa de calentamiento de 4°C/
min, hasta 470 °C durante 5 h, luego se calcind a 450°C durante otras 5h
en presencia de aire con una rampa de 4°C/min, para terminar de extraer

el surfactante.
2.2. Sintesis del catalizador

Nanoparticulas de platino e iridio fueron incorporadas en el soporte SBA-
15 por el método de impregnacion hiimeda.

Los precursores de los metales (Acetilacetonato de iridio (Ir(acac)2 y
Acido cloroplatinico (H2PtCI6xH20)) se disolvieron en 50 ml de etanol a
50°C y en reflujo, para obtener un contenido nominal de 0,5-1 % p/p de Ir
y/o Pt en el solido final. Una fraccion de polvo finamente molido de SBA-
15 fue secada a 120 °C por 12 h, luego se incorpor6 la solucion de platino
e iridio y se la llevd a un evaporador rotatorio, para remover el exceso de
etanol a 60°C y 60 rpm. El material resultante fue secado a 100°C por 24 h
Posteriormente, fue tratado térmicamente en una atmosfera dinamica de
gas inerte (N,) con un flujo de 20 ml/min y con una rampa de
calentamiento de 4°C/min hasta 470 °C, por Sh, luego fue calcinado a
450°C. El metal es activo en su forma reducida por lo cual se lo trato con
una corriente de H, con el mismo programa de temperatura. En adelante
se hara referencia a este catalizador como Ir-Pt- SBA-15 (x), con x= 1-3.

2.3. Caracterizacion de catalizadores

Los perfiles de difraccion de rayos X de las muestras se registraron con un
difractometro PANalytical X'Pert Pro equipado con una fuente de
radiacion CuKa (k = 0,15418 nm) y detector X'Celerator basado en
tiempo real Strip multiple. Las muestras se molieron y se colocaron en
una placa de acero inoxidable. Los patrones de difraccion se registraron
por pasos en un rango de angulos de Bragg (20) de 0,4 a 6, a una

velocidad de barrido de 0,02° por paso y un tiempo de acumulacion de 20
s. Los difractogramas fueron analizados con el software X'Pert HighScore
Plus.

Las imagenes TEM fueron obtenidas con un Microscopio electronico
JEOL (TEM/STEM) modelo JEM-2100F, este equipo opera a un
potencial de aceleracion de 200kV, con una fuente de electrones con
emision de campo.

El analisis elemental se realizo por espectroscopia de emision atomica
por induccién de plasma, (ICP-AES; VISTA-MPX) operado con alta
frecuencia de potencia de emision de 1,5 kW y flujo de aire de plasma de
12,0 L / min.

El area superficial se determin6 por el método de Brunauer-Emmett-
Teller (BET) usando un Micromeritics ChemiSorb 2720 equipado con un
detector de conductividad térmica (TCD).

El porcentaje de dispersion del metal se obtuvo por quimisorcion de
hidrégeno empleando la siguiente ecuacion (1)

Ve  mw.
%D:Sfxvadsxmw
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o

Donde S¢ = factor de estequiometro (2) teniendo en cuenta la
disociacion de H, adsorbido sobre atomos de Ir y Pt, V,4s = volumen
adsorbido (cm’/g), V, = volumen molar del gas a SPT (22.414 cm®/mol),
m.w. = peso molecular del metal (a.m.u.), %M = % metal, %D =
porcentaje de dispersion del metal (%).

El tamafio medio de cluster de Ir-Pt estimado a partir de la
quimisorcion de hidrogeno, se obtuvo empleando las ecuaciones (2) y (3)
Vs 100% m?

MSAm=Sf><V X%M xNAxamxm

@

9

F, m? 10°nm

= x x
pxMSA, 10°cm’ m

3)

Donde MSA,,= area de la superficie activa del metal por gramo de
metal (mz/gmeml), Na= ntimero de Avogadro (6.023 x 107 moleculas/mol),
on=area transversal de un atomo del metal (nm), d= tamafio medio de
cluster (nm), F,= factor geométrico de los cristales (semiesferas=6),
p=gravedad especifica del metal (g/cm’).

2.4. Actividad Catalitica

La actividad catalitica fue medida en un reactor 4563Parr, a 250°C. La
reaccion de hidrogenacion de tetralin (1,2,3,4-tetrahidronaftaleno) se llevo
a cabo a 15 atm de presion de hidrogeno y 360 rpm. La alimentacion
consistio en 50 ml al 5% v/v de tetralin (98.5% FLUKA) en dodecano.

Los productos fueron analizados en un cromatografo HP 5890 Series
1II GC con columna HP-5.

3. Resultados y Discusién
3.1. Caracterizacion de catalizadores

Los patrones de difraccion de rayos X a bajo angulo (0,4° < 28 < 6°)
del soporte SBA-15 y del catalizador Ir-Pt-SBA-15 (x) se muestran en la
Fig. 1. Este material muestra tres picos de difraccion bien resueltos, el
mas intenso a 0,92° y dos picos con menor intensidad a 1,64° 1,90° con
indices de Miller (100), (110) y (200) respectivamente. Estos perfiles son
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caracteristicos de las dos dimensiones de la mesoestructura p6mm
hexagonal con un espaciado d100 de 10,16 nm, donde el espaciado d100
con la incorporacion de Ir y Pt fueron bastante similares a las SBA-15
originales.

Asi los datos indicaron que la inclusion de Pt o Ir no alteran la simetria
de la estructura de poros de la silice mesoporosa, ya que no existen
alteraciones significativas de las posiciones de la linea de difraccion en
comparacion con los de la matriz de la SBA-15. Sin embargo, se observo
una disminucion de la intensidad de la reflexion XRD (100) con la
incorporacion de Pt e Ir, reflejando una ligera disminucién en el
ordenamiento mesoporoso, aunque el parametro de celda unidad (a0) y el
espesor de pared de los poros no cambid considerablemente debido a la
baja concentracion y el pequefio tamafio de las nanoparticulas de Pt. De
acuerdo con ello, para una baja concentracién de metal noble, la estructura
mesoporosa de SBA-15 acomoda las particulas en los canales interiores y
no altera los picos de difraccion.

— _=pA-15
—— I-PSBA-15 (1)
— IHP-SBA-15 (2}
— IF-P-5BA-15 (3)

Inlldr. ua

Figura 1 - XRD de SBA-15 e Ir-Pt-SBA-15.

Las imagenes TEM de los catalizadores Figs. 2(a)—(b) y Fig. 3,
muestran la distribucion del tamafio de particula, que oscila de 2 a 8 nm,
lo que indica que las particulas de metal en los catalizadores estan
principalmente presentes en el interior de los poros.

El diametro medio de particula encontrado para Ir-Pt/SBA-15(2) fue
cerca de 3 nm. Este catalizador presentd particulas ligeramente mas
pequefias que los otros catalizadores y también dio una mejor dispersion
de particulas de metal (Tabla 1).

Tabla 1
Muestras %Ir*  %Pt* Area D%° Clusters de Ir-Pt
m?/g (hm
H,° TEM®
Ir-Pt-SBA-15 (1) 1,02 0,55 630 41 6,0 8,0
I-Pt-SBA-15(2) 045 0,52 680 60 2,0 4,0
Ir-Pt-SBA-15(3) 0,50 0,98 645 45 35 6,5

*Datos obtenidos por ICP; ®D(%) =porcentaje de dispersion del metal, ©
por quimisorcién de hidrogeno; ¢ por TEM.

(b) Ir-Pt-SBA-15(3)

Figura 3 - Ir-Pt-SBA-15(2)

3.2. Actividad Catalitica

La actividad catalitica se comparé para los tres catalizadores
sintetizados en la Figura 4. Los principales productos fueron trans-y cis-
decalin, relacién trans/cis aproximadamente de 6, la presencia de
naftaleno fue despreciable, debido a que los experimentos se realizaron
muy por debajo del equilibrio termodindmico. Se obtuvo un 40% mas de
conversion que con el catalizador comercial a las 6 horas de reaccion. La
muestra 2 con 0,5% p/p de Ir y 0,5% p/p de Pt fue la mas activa para la
hidrogenacion de tetralin, esto puede deberse a su mejor dispersion y
tamaifio de cluster mas pequefio.

__ 100
S go | —*—PrIUSBA-15(1)
S gy |=®=PtISBA-15(2)
£ o |~ PUINSBA-15(3)
c 10
S 60 -
(]
§ 50 A
c 40 1 /—-0—0—0—0—4
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0 ; ; , ,
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Figura 4 - Actividad catalitica en la hidrogenacion de Tetralin:
T=250°C, P=15 atm, gTL/gcat =5
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4. Conclusion

El catalizador de Pt-Ir-SBA-15(2) con la misma proporcion de ambos
metales obtuvo la mas alta actividad medida en la hidrogenacion de
tetralin en condiciones suaves. La buena actividad se correlacioné con una
mayor dispersion de Ir/Pt sobre el material mesoestructurado SBA-15
utilizado como soporte, con mayores sitios de metales activos expuestos al
reactante. La actividad de Ir-Pt-SBA-15 es lo suficientemente alta como
para prever su uso en las etapas finales de un proceso de refinado de
combustible produciendo diesel de un alto nimero de cetano por
hidrodesaromatizacion. Este es un estudio preliminar con el objetivo de
encontrar la mejor relacion entre ambos metales para luego ser utilizado
en la apertura selectiva del anillo del decalin , en busca de aumentar el
numero de cetano de los productos.
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