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Resumen

La gasolina de pir6lisis (PyGas) es un subproducto tipico de procesos de pirélisis de nafta y de
otros hidrocarburos en plantas de olefinas. PyGas es un liquido muy inestable debido a la presencia de
grandes cantidades de especies insaturadas o poliinsaturadas. Con el objetivo de garantizar su
estabilidad para un procesamiento subsecuente, debe tratarse con hidrégeno para estabilizar especies
extremadamente reactivas. Se considera la reaccion de hidrogenacion selectiva de estireno a
etilbenceno como modelo para el estudio de la purificacion/hidrogenacién de PyGas por ser el estireno
el compuesto mas refractario a ser hidrogenado. La actividad catalitica de dos catalizadores
bimetalicos Pd-Ni coimpregnados soportados sobre y-alimina se comparé con la de un catalizador
comercial, monometalico de Pd (AXENS LD265). Los catalizadores preparados en el laboratorio
poseen diferentes cargas metalicas y relaciones atomicas Pd:Ni (1:1 y 1:7). Las pruebas cataliticas se
realizaron en un reactor trickle bed de lecho fijo continuo. Los catalizadores fueron caracterizados por
las técnicas de ICP, RTP, XPS, DRX, TEM. Los resultados indicaron la presencia de diferentes
especies metalicas: Pd°, Pd®*, Ni® y NiO. Durante las evaluaciones cataliticas el catalizador comercial
LD265 presentd un nivel de actividad intermedio entre los bimetalicos: PdNi(1:1) >»> LD265 >
PANi(1:7).

Abstract

Pyrolysis gasoline (PyGas) is a typical by-product of naphtha and other hydrocarbon pyrolysis
processes in olefin plants. PyGas is a very unstable liquid due to the presence of large amounts of
unsaturated or polyunsaturated species. In order to guarantee its stability for subsequent processing, it
must be treated with hydrogen to stabilize extremely reactive species. The selective hydrogenation
reaction of styrene to ethylbenzene is considered as a model for the study of the
purification/hydrogenation of PyGas since styrene is the most refractory compound to be
hydrogenated. The catalytic activity of two co-impregnated Pd-Ni bimetallic catalysts supported on y-
alumina was compared with that of a commercial, monometallic Pd catalyst (AXENS LD265).
Catalysts prepared in the laboratory have different metal charges and atomic ratios Pd:Ni (1:1 and
1:7). The catalytic tests were carried out in a continuous fixed bed reactor. The catalysts were
characterized by ICP, RTP, XPS, DRX and TEM techniques. The results indicate the presence of
different metallic species: Pd® Pd®", Ni® and NiO. During the catalytic evaluations, the commercial
LD265 catalyst showed an intermediate activity level between the bimetallic ones: PdNi(1:1) >
LD265 > PdNi(1:7).
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Introduccion

La gasolina de pirdlisis (PyGas) es un subproducto tipico de procesos de pirdlisis de naftas y otros
hidrocarburos en plantas de olefinas [1,2]. El cracking del vapor de nafta es el proceso usado con méas
frecuencia para la produccion de olefinas petroguimicas de alto valor, tales como etileno y propileno.
El principal subproducto de este proceso es una fraccion de punto de ebullicién intermedio, conocida
como PyGas, el cual tiene un alto contenido de arométicos como benceno, tolueno y xileno (BTX) y
compuestos insaturados tales como diolefinas [3,4]. ElI PyGas es un liquido muy inestable debido a la
presencia de grandes cantidades de especies insaturadas o poliinsaturadas. Con el objetivo de
garantizar su estabilidad para su subsecuente procesamiento, debe tratarse con hidrogeno para
estabilizar especies extremadamente reactivas tales como estireno, olefinas y dienos. El PyGas ofrece
la opcién de ser procesado para dar mezclas de alto octanaje y cortes Ce-Cg utilizados para la
extraccion de aromaticos. Se considera la reaccion de hidrogenacion selectiva de estireno a
etilbenceno como modelo para el estudio de la primera etapa de purificacion de la gasolina de pirdlisis
por ser el estireno el compuesto mas refractario o con menor velocidad de reaccién a ser hidrogenado.
Para optimizar esta transformacién se utilizan comdnmente catalizadores de Pd y Ni soportados sobre
alumina [5]. Los objetivos del trabajo son: a) sintetizar dos catalizadores Pd-Ni/y-Al,Os variando el
contenido metalico, por la técnica de co-impregnacion; b) caracterizar los catalizadores bimetalicos
preparados; y c) evaluar su actividad catalitica en modo continuo.

Experimenta

Preparacion de Catalizadores

Se prepararon dos catalizadores bimetéalicos, denominados PdNi(1:7) y PdNi(1:1), cuyas relaciones
atomicas paladio-niquel son 1:7 y 1:1 respectivamente. Para esto se usé la técnica de impregnacion por
humedad incipiente por coimpregnacion utilizando y-Al:Oz Ketjen CK 300 como soporte,
previamente calcinada (Sger: 180 m? g1). Para la obtencién se prepard una solucién acidificada con
HCI pH=1 con las concentraciones metalicas necesarias a partir de sales de PdCl, (Sigma-Aldrich,
CAS Number: 2099324, pureza > 99,9%) y NiCl,. Posteriormente, se secaron durante 24 h en estufa a
373 K para finalmente reducirlos con flujo de Hz de 110 mL min* a 673 K durante 1 h.

Caracterizacion de Catalizadores

La carga metalica de Pd y Ni fue determinada por ICP. El equipo utilizado fue un Perkin Elmer
2100 Las muestras fueron previamente digeridas en &cido sulfdrico y luego diluidas para el anélisis.

El estado electrénico de las especies superficiales de paladio y niquel como asi también las
relaciones atomicas de los distintos elementos se determinaron por XPS. Los analisis de XPS se
realizaron en un equipo VG-MicrotechMultilab.

El estudio de la reducibilidad de especies superficiales se realizO mediante Reduccién a
Temperatura Programable (RTP) en un equipo Micromeritics Auto Chem Il, equipado con un detector
de conductividad térmica.

Los espectros de difraccion de rayos X de los catalizadores se adquirieron en un equipo Shimadzu
XD-1 usando radiacion CuKo (A = 1.5405 A) filtrado con Ni, en el rango de 25° <20 <80°.

Los experimentos de microscopia electrénica de transmision (TEM) fueron realizado en un equipo
JEOL 100 CX Il operado a 100 kV.

Evaluacion Catalitica

La reaccion se llevd a cabo en un reactor tipo trickle bed en modo continuo. El lecho catalitico
involucré una cantidad adecuada de catalizador (wc) para mantener constante la cantidad de Pd en
todas las pruebas. El catalizador se diluyé con SiC con una relacion wc/wsic = 1 para mejorar la
humectacion del catalizador Los catalizadores fueron molidos y tamizados a un tamafio de 180 a 500
micrones para evitar limitaciones difusionales externas. Los catalizadores se redujeron in situ durante
1 h con H; a una temperatura de 473 Ky presion atmosférica con una velocidad de flujo de hidrogeno
de 60 mL min~' Las condiciones de reaccién fueron: temperatura de 353 K, presion de 0,7 MPa,
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WHSV = 17,3 h! (para LD265 y PdNi(1:1)) y un valor de WHSV: 38,3 h'! para el catalizador
PdNi(1:7) para mantener constante el contenido metalico de Pd y una relacion Hi/hidrocarburo de 6 en
la alimentacion. Durante la puesta en marcha del sistema continuo el caudal de alimentacion se fijo en
5 ml min? durante 2 min para acelerar el llenado del espacio vacio del sistema de reaccion. La
alimentacion liquida fue una solucién al 5% (vol:vol) de estireno en tolueno, a una velocidad de flujo
de 0.05 mL min~! y un caudal de hidrégeno de 60 mL min"'.

Resultados y discusion
Caracterizacion de los Catalizadores

La Tabla 1 muestra las concentraciones masicas de los metales determinadas por la técnica de ICP.
Tabla 1: Cargas metalicas de os catalizadores obtenidas por ICP.

Catalizador Concentracion masica(%o)
Pd (% ") Ni (% ™/m)
PANi(1:7) 0,66 2,40
PdNi(1:1) 0,34 0,17
LD265 0,30 -

Se utilizé el anélisis XPS para obtener informacion sobre el entorno quimico de los elementos
presentes en la superficie de los catalizadores. La Figuras 1 presenta los espectros obtenidos para los
catalizadores sintetizados en las regiones Pd 3ds. y Ni 2ps. En la Tabla 2 se presentan las relaciones
atodmicas superficiales y los valores de energia de enlace para el Niy Pd. Las energias de enlaces (BE)
se determinaron por deconvolucién de los espectros de XPS de Pd 3ds. y Ni 2ps2, ademas, las
relaciones atémicas Pd/Al y CI/Al se determinaron por el calculo de los cocientes de las areas
correspondientes. Los espectros de XPS de todos los catalizadores mostraron ademas un pico proximo
a 198,5 eV que corresponde a Cl 2psp, que puede ser asociado a especies cloruros que no fueron
eliminados durante las etapas de pretratamiento térmico. Para el catalizador PdNi(1:1), en la regién Pd
3ds;2 pueden observarse dos bandas a 335,0 y 337,8 eV, asignables respectivamente a Pd° [6] y a
especies oxicloruro de paladio Pd,>*O,Cl, [5]. Por otro lado, para el mismo catalizador, en la regién Ni
2psr2 Se observa la presencia de una banda a 856,2 eV asociada a NiO [6]. Con respecto a la muestra
PdNi(1:7), al estudiar la regién de Pd 3ds. se observa Gnicamente una banda a 335,9 eV que es
asignada a especies Pdy*OyCl,. Mientras que en la region de Ni 2psp, se observa la presencia de dos
picos: uno a 853 eV asignable a la especie Ni° y el otro a 856 eV atribuible a la especie de niquel
electrodeficiente Ni(ll), bajo la forma de NiO.
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Figura 1: Resultados XPS.
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Tabla 2:Energia de enlaces (BE) de las especies de Ni y Pd, y relaciones atdmicas superficiales CI/Al y Pd/Al.

Relacion Atdmica

Catalizador Pd 3ds BE (eV) Ni 2ps2 BE (€V) Superficial
Pd° Pdd* Ni° NiO Cl/Al Pd/Al
PdNi(L:7) - 3359 (10006) o230 856,0 (41%) 0,213 0,035
(59%)
PdNi(L:1) 3350 337,8 (61%) - 856,2 (100%) 0,022 0,001

(39%)

Ademas, en la Tabla 2, se observa por un lado que para el catalizador PdNi(1:7) existe una mayor
relacion superficial CI/Al; mientras que por el otro, al comparar las BE de las especies
electrodeficientes (Pd®") el catalizador PdNi(1:1) resulta mas electrodeficiente que el PdNi(1:7).
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Figura 2: Resultados RTP.

En la Figura 2 se presentan los perfiles de
RTP para ambos catalizadores. En la misma se
pueden observar los consumos de dihidrégeno
originados por la reduccion de diferentes
especies. El primer pico, a 423 K, se puede
atribuir a la reduccién de especies oxicloradas
de Pd, Pd,®>*O,Cl, (0 <8< 2) o a la reduccién
de iones Pd,*" estabilizados por CI- vecinos
que no fueron eliminados durante la etapa de
calcinacion y permanecen sobre la superficie
de y-alimina. Los picos sucesivos se pueden
atribuir a la reduccion de diferentes especies de
Ni; algunos autores definen tres regiones
distintas sobre la base del rango de temperatura
aplicado: 1) hasta 600 K se reducen oOxidos de
niquel ~ con interacciones  débiles o
préacticamente nulas con el soporte (NiO bulk),
I1) entre 600 y 1000 K ocurre la reduccion de
Oxidos de niquel que interactian fuertemente
con el soporte y Ill) la region entre 1000 y
1273 K, en donde se produce la reduccion de
aluminatos de niquel, NiAl,O4 [7]. Desde 600
hasta 1273 K las sefiales son mas intensas
debido al mayor contenido de niquel en el
PdNi(1:7) respecto del PdNi(1:1).
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Figura 3: Resultados DRX: alimina (cuadrados) y

Pd (circulo llenos).

La Figura 3 muestra los difractogramas de
rayos X de los 3 catalizadores y el soporte y-
alumina. El patron DRX resultante fue el del
soporte y-alimina. Los difractogramas de
PdNi(1:7) y PdNi(1:1) presentaron tres picos
principales de la estructura de la y-Al>Os3 en
20 = 37,7°, 46,0° y 67,0° (planos de cristal
(400) y (440)). Solo se puede ver un pequefio
pico a 39,7° en PdNi(1:7) que estaria
relacionado con los planos (111) de Pd°. No se
observan los picos correspondientes a PdO y
NiO. Esto se atribuyé al pequefio tamafio de
los cristales y al limite de deteccidn del equipo.
Es importante notar que el difractograma del
catalizador comercial solo muestra picos
correspondientes a y-Al,Os y planos Pd(111)
de Pd°.

80
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En la Figura 4 se muestran micrografias
TEM de los catalizadores. Para todos los
catalizadores se observan las particulas
esféricas mayormente concentradas en el rango
de tamafio 3-5 nm. Para el catalizador
bimetalico PdNi(1:1) la distribucién del
tamafio de particula fue mas homogeénea, lo
que apuntaria a una mayor dispersion de este
catalizador.

PdNi(1:7)

Figura 4: Resultados TEM.

Evaluacion Catalitica
La Figura 5 muestra las curvas de conversidn total de estireno en funcion del tiempo de contacto
para los dos catalizadores bimetalicos Pd-Ni y el catalizador comercial de referencia.
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Figura 5: Conversion total de estireno en funcion del tiempo para: PdNi(1:1) (e), PdNi(1:7) (A), LD265 (m).

En todos los casos, los sistemas tuvieron un periodo de "activacion™ del catalizador comenzando a
estabilizarse en aproximadamente 120 min. PdNi(1:1) fue el catalizador més activo durante todo el
tiempo de la reaccion. Después de los 120 minutos de reaccion, la actividad del catalizador PdNi(1:1)
aumento levemente del 75% a un valor cercano a 90% a 360 min. Mas tarde, a los 450 min, disminuyd
a aproximadamente 85%. En el caso del catalizador comercial LD265, la conversion de estireno
aumento ligeramente de 120 a 480 min. (del 36% al 45%). Mientras tanto, el catalizador PdNi(1:7)
tuvo una conversion del 30% a los 120 min y mantuvo este valor hasta los 210 min. Luego, la
actividad disminuy6 gradualmente hasta un 20% a 480 min indicando que el catalizador estaba
desactivado. El orden de actividad catalitica a los 120 min de reaccion fue: PdNi(1:1) >LD265>
PdNi(1:7). Esta variacion podria estar asociada a la presencia de diferentes especies superficiales
activas. La alta actividad del catalizador PdNi(1:1) se podria atribuir a la presencia de dos tipos de
sitios activos: Pd° totalmente reducido y especies electrodeficientes: Pd™ y Ni™, como lo indican los
resultados de XPS.



XXII Congreso Argentino de Catalisis
La Plata, Argentina
16-18 de Marzo 2022

Especies con mayor cantidad de electrones disponibles en el orbital d externo, como paladio,
favorecerian la donacion de electrones a los orbitales vacios de antienlazantes de la molécula de
hidrégeno, promoviendo la adsorcion disociativa del H, [8]. Ademas, las especies electrodeficientes
Pd™ o Ni™ (Sitios Acidos de Lewis, AL) favorecerian la adsorcion de estireno (Sitio Basico de Lewis,
BL). Ademas la desactivacién del catalizadores PdNi(1:7) durante la reaccién se explicaria por la
presencia de especies Pd™ y/o especies electrodeficientes Ni™ (AL) que favorecen la formacion de
aceite verde (“green-oil”). La funcion acida de cualquier catalizador promueve la formacion de
depdsitos de carbono o gomas sobre la superficie porque cataliza la polimerizacién de enlaces
olefinicos C=C y C=C. En un trabajo anterior informamos que durante la hidrogenacién de alquinos
sobre un catalizador de Ni/Al,Os3 la etapa limitante fue la adsorcion disociativa del hidrégeno sobre los
sitios activos del metal, mientras que los sitios activos promovieron la adsorcion del sustrato y la
formacion de aceite verde. Las reacciones de hidrogendlisis también podrian ser responsables de la
modificacion de la actividad del catalizador PdNi(1:7). Més trabajo experimental es necesario para
dilucidar este punto.

Conclusiones

Se prepararon dos catalizadores bimetalicos Pd-Ni por co-impregnacion mediante la técnica de
impregnacion por humedad incipiente y variando la relacion atomica de los metales. y-Al.O3 fue el
soporte empleado. Los efectos del contenido y la relacion metélica Pd:Ni se evaluaron en la actividad
del catalizador. La hidrogenacion selectiva de estireno a etilbenceno fue utilizada como reaccion de
prueba, por ser el compuesto mas refractario en la Corriente PyGas. Un reactor trickle bed continuo
fue empleado para la reaccién. Un catalizador comercial monometélico de Pd también se usé como
referencia (Axens LD265).

La variacion de la relacion atébmica Ni/Pd produjo dos catalizadores (PdNi(1:1) y PdNi(1:7)) con
diferentes patrones de actividad.

Las pruebas dieron un orden de actividad de: PdNi(1:1) >»>LD265> PdNi(1:7). La mayor actividad
del catalizador PdNi(1:1) puede ser explicada por la presencia de Pd° especies (d'°) que favorecen la
escision del enlace H-H debido a la donacidn de electrones del orbital antienlazante del H, (efecto
electrénico). Ademas, las especies electrodeficientes Pd™ o Pd®* favorecen la adsorcion del estireno,
favoreciendo su hidrogenacion. El catalizador PdNi(1:7) tuvo una desactivacion progresiva a partir de
los 120 min, la misma podria explicarse por la presencia de Ni° que favoreceria la formacion del
desactivante aceite verde.
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