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RESUMEN

Esta tesis se desarrollé6 como parte de un convenio tecnolégico CINDECA- Y-TEC: “Mitigacion de
Acidez Nafténica en Crudos por Nanocatdlisis”, Proyecto 408. Durante el transcurso del mismo se
presenté un informe técnico parcial y uno final con resultados confidenciales, obteniendo la
aprobacion con éxito tecnolégico por el Comité Técnico de Consultores de YPF-Tecnologia.

Los crudos de oportunidad representan una gran ventaja econdémica en la industria de la
refinacion, sin embargo, el procesamiento de estos crudos trae aparejados problemas de corrosion
debido a su alto contenido de acidez. Paralelamente, en los Gltimos afios se han desarrollado bio-
conbustibles como alternativa a los combustibles fésiles, algunos de ellos como los bio-liquidos
provenientes de la biomasa lignocelulésica no se pueden utilizar actualmente debido al grado de
acidez que contienen. En este marco, se plantea estudiar los procesos cataliticos de eliminacién
de acidez tanto en crudos acidos como en bio-liquidos para brindar una solucién tecnolégica que

se adapte a las refinerias actuales.

Este trabajo de tesis estd estructurado en ocho capitulos y dos anexos. En el Capitulo I se realiza
una introduccion a los crudos de oportunidad, caracteristicos por su alto contenido de acidez y baja
calidad. Se expone la problemdtica que conlleva el procesamiento de los mismos en la refineria
dado que producen corrosion en la unidad de destilaciéon primaria fundamentalmente. En el
Capitulo 1l se introduce el concepto de los bio-liquidos y la importancia que tienen como
alternativa a los combustibles fésiles. Asi mismo, la implementacion de los bio-liquidos requiere
el mejoramiento de sus propiedades tales como la elevada acidez. En el Capitulo Il se detalla el
procedimiento experimental para la preparacion y caracterizacion de los catalizadores. Ademads,
se enuncian los distintos acidos modelo a utilizar en las reacciones de eliminacion de acidez y se
listan las propiedades de los cortes de petréleo y petréleo crudo. Luego, se presentan los
esquemas de reaccion y el protocolo experimental sequido en cada ensayo catalitico. El Capitulo
IV abarca la discusion y los resultados de las caracterizaciones de los catalizadores a fin de analizar
el material que se obtuvo en cada caso. De aqui en adelante, los siguientes capitulos se refieren
a la presentacion y discusion de los resultados de actividad catalitica. En primera instancia, se
recurrird al uso de compuestos acidos carboxilicos modelos (Capitulo V) y a continuacion se
investigard la eliminacién de estos acidos en muestras de cortes de petréleo y crudo (Capitulo Vi).
El Capitulo VII, comprende los resultados para la mitigacion de acidez en bio-liquidos tomando
como molécula modelo el acido acético. Finalmente, el Capitulo VIIl engloba las conclusiones
generales de este estudio de investigacion y las perspectivas a futuro. Ademads, se incluyen dos
anexos, en el primero se aborda todos los fundamentos de las técnicas de caracterizacién y en el

segundo los métodos analiticos utilizados en el seguimiento de la reaccién.
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CAPITULO I: Introduccién a los crudos de oportunidad

En este capitulo se hard una introduccion a la naturaleza de los crudos de petréleo y un especial
incapié a las caracteristicas de los crudos de oportunidad dado su alto contenido de acidez
nafténica.

Luego, se describird el panorama actual de la comercializacion del petrdleo y la ventaja econémica
que representan los crudos de oportunidad.

Ademds, se expondrd la problemdtica sobre la corrosion nafténica que trae aparejada la refinacion
de crudos dcidos en distintas unidades operativas de la refineria. Las investigaciones de este
trabajo de tesis enfoncan gran interés en la mitigacion y eliminacion de dcidos nafténicos en

petrdleo crudo.
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CAPITULO I: Introduccién a los crudos de oportunidad

1.1- INTRODUCCION

Actualmente, la explotacion de los crudos no convencionales ha adquirido un gran
protagonismo en el mercado de los combustibles. Se define “crudo no convencional” (CNC), a
aquel crudo que ha sido explotado de una manera diferente a la convencional. Originalmente,
estos crudos estaban integrados por crudos de muy baja calidad y representaban una oportunidad
de venta ya que su precio recibe cierto descuento, por lo que se los denomina crudos de
oportunidad (C0).

Los nuevos descubrimientos tecnoldgicos han abierto el campo a los crudos esquistosos
(CE, shale oil) y los bio-crudos (BC, derivados de biomasa lignocelulésica). A pesar de que se
consideran como los nuevos crudos no convencionales, aiin no se comercializan en el mercado

internacional.

Desde la década del 90, la proporcion de los CO en la carga que reciben las refinerias ha
ido en aumento. Como consecuencia, el nivel de dificultad de procesamiento en las unidades de
proceso también ha ido en aumento, dado que los CO poseen alto contenido de acidez y

contaminantes [1].

Si bien, en un principio, se consideraba que el refinador aumentaria su margen de
ganancia, los costos involucrados con la problematica operativa que traen los CO representan un
peso mayor a lo pensado. Frente a este panorama, numerosas investigaciones han sido
impulsadas con el objetivo de mejorar las propiedades de los CO, entre ellas el alto contenido

acido.

1.2-PETROLEO CRUDO.

El petréleo crudo es la materia prima esencial para la industria de la refinacion del
petréleo. En la naturaleza se lo puede encontrar como un liquido de color amarillento o como un
semisolido de color negro [2].

Existe una diferenciacion entre petréleo crudo y petréleo, la cual depende del estado de
agregacion de los compuestos en las reservas naturales subterraneas. El petréleo crudo se
compone de una mezcla de hidrocarburos en su fase liquida en condiciones de subsuelo y cuando
se extraen a la superficie se comportan como liquido a presion atmosférica. La definicién de
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petréleo abarca una categoria amplia que incluye tanto el petréleo crudo, los compuestos en
estado gaseoso en condiciones de subsuelo que luego en superficie se convierten en liquidos y los
condensables del tratamiento de gas. En general, el petréleo crudo estd compuesto por moléculas
de dtomos de carbono muy grandes, originando un petréleo crudo pesado en comparacion con el

petréleo [3, 4].

En este estudio de investigacion, se trabajard con muestras de petréleo crudo. Se usardn

los términos petréleo crudo o crudo indistintamente.

La industria del petréleo se encuentra dividida en dos sectores, el up-stream y el down-
stream. El primero comprende las actividades de exploracion de yacimientos de petréleo crudo y
gas natural, la perforacion y explotacién de los pozos petroleros hasta llevar el crudo y el gas
natural a la superficie. Por otro lado, el down-stream se ocupa de la refinacion del petréleo crudo
y el procesamiento y purificacion de gas natural. En la Figura I-1 se muestra un esquema de una

refineria.
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de impurezas fracciones ligeras I
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FIGURA |- 1. ESQUEMA DE UNA REFINERIA.
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1.2.1- COMPOSICION QUIMICA DEL CRUDO

El petréleo consiste en una mezcla compleja formada en un 95% aproximadamente por
hidrocarburos gaseosos, liquidos y sélidos disueltos o suspendidos en el liquido, cuyas moléculas
se componen de carbono e hidrégeno y el resto, en menor proporciéon, por impurezas. Se
denomina impurezas a aquellos componentes que no estén constituidos sélo por atomos de
carbono e hidrégeno, como ser aquellos que contengan azufre, oxigeno, nitrégeno, trazas de
metales y sales de sodio, calcio y magnesio. La composicién tipica de un crudo se muestra en la

Figura I-2 con un gréfico de torta [5].

Hidrégeno
11-14%

Carbono
84-87%

FIGURA I-2: COMPOSICION PORCENTUAL DE UN CRUDO.

Estudios realizados por el American Petroleum Institute (API) bajo el Research Project 6
(APIRP-6) [6] permitieron identificar 600 tipos diferentes de hidrocarburos. Aproximadamente 300
hidrocarburos individuales fueron aislados desde que inicié el proyecto en 1927. En general,
APIRP-6 es el que provee las bases para cualquier tipo de discusion sobre la composicion del

petrdleo.

Los hidrocarburos que se encuentran presentes en el petréleo son los parafinicos, los
nafténicos o cicloparafinicos y los aromaticos [7]. Las olefinas no estan presentes, ya que la
formacion de petréleo se produjo en rocas sedimentarias en atmdsfera reductora por bacterias
anaerobicas. En la Figura I-3 se presentan los tipos de hidrocarburos que componen el petréleo
crudo.
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Los hidrocarburos parafinicos poseen poca reactividad y son compuestos estables en el
petréleo que pueden presentar isémeros (isoparafinas, con un punto de ebullicion mas bajo que
las correspondientes parafinas normales). Las fracciones de petréleo con un alto punto de
ebullicion contienen mayor porcentaje de nafténicos. Los aromadticos se encuentran en las
fracciones mds pesadas, dado que sus estructuras son muy estables. La composicién promedio de
un crudo argentino es la siguiente: Parafinicos 32% (lineales e isémeros), nafténicos 21% vy

aromaticos 47% [5].

CHy H3C—CH, CHa CHsH
PARAFINAS Metano Butano H£+m3 H3C~‘—‘7CH3
1SOPARAFINAS H. CH
3
CiHane H3CHV./'CH3 H H H
Isobuta
Propano Pentano SO no Isopentano
NAFTENICOS O O
CICLOPARAFINAS
i Ciclohexano Ciclopentano Decaling
H-C
I 3
AROMATICOS L
CoHp,
Bencene Naftaleno Tolueno Antraceno

FIGURA I-3: HIDROCARBUROS PRESENTES EN EL CRUDO.

La calidad del petréleo estd determinada en gran parte por el tipo y la cantidad de
impurezas que contiene. Las impurezas se dividen en dos grupos: oleofdbicas y oleofilicas. El
primer conjunto de impurezas forma una fase insoluble en el cuerpo del crudo compuesta por
sales, agua y sedimentos. Estos contaminantes provienen del yacimiento o del transporte en
buques petroleros, y pueden producir corrosion y ensuciamiento en los equipos. Para
cumplimentar con los niveles de tolerancia exigidos, el tratamiento de estas impurezas se realiza
antes de que ingrese la corriente de alimentacién de crudo a la refineria y, por ende, no afectan
a la calidad del producto final. Por otro lado, las impurezas oleofilicas son solubles en los
hidrocarburos y afectan sustancialmente las etapas de refinacion y la calidad de los productos
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obtenidos. La mitigacién de estas impurezas se produce durante el proceso de refinacién lo que
implica un mayor costo energético y tecnolégico.

En la Tabla I-1 se muestran los rangos de contenido de los principales contaminantes para
cada grupo de impurezas en el petréleo crudo.

TABLA I-1. RANGOS DE CONTENIDO DE LAS IMPUREZAS EN EL PETROLEO

IMPUREZAS OLEOFOBICAS Rango de Contenido

Sales 10-2000 gr/m3
Agua 0,1-5 Vol%
Sedimentos 1-1000 gr/m3
Compuestos de azufre 0,1-5%p S
Compuestos 6rgano-metalicos 5-400 ppm del metal
Acidos nafténicos 0,03-0,5 Vol. %
Compuestos de nitrégeno 0,05-1,5 Vol.%

1.2.2- CARACTERIZACION DE CRUDO

Con el fin de evaluar las propiedades que afectan la calidad de un crudo antes de
someterlo a su refinacion y en qué grado estas propiedades influyen en la manipulacién para el
transporte y almacenamiento, se han normalizado diferentes técnicas de caracterizacion fisico-
quimica. El precio de un crudo estd estrechamente relacionado con sus propiedades, como se

desarrollara en la seccion 1.3.

La caracterizacion bdsica para definir la calidad del crudo se analiza segin tres
propiedades: la densidad, el contenido de azufre y la curva de destilacion TBP (true boiling point).
Estas propiedades brindan informacién primaria para diferenciar entre los distintos tipos de crudo.

En el caso del transporte del crudo desde las cuencas productivas a las refinerias donde
serdn almacenados hasta su procesamiento, es necesario tener conocimiento de las propiedades

relacionadas con la manipulacion fisica. El punto de congelamiento y la viscosidad proporcionan
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informacién sobre la fluidez del material y su comportamiento a bajas temperaturas. En cuanto a
las condiciones seguras de operacion, se debera conocer la presion de vapor, la cual indica el grado
de volatilidad y su inflamabilidad, y el contenido de sulfhidrico disuelto para evitar intoxicacion.
En cuanto al procesamiento de refinacion del crudo se debe poner énfasis en ciertas propiedades
como el contenido de sales, metales, agua y sedimentos y la corrosividad que pueden perjudicar

el proceso desde la destilacion primaria.

En la Tabla 1-2 se resumen las propiedades fundamentales para la caracterizacion del

crudo.

TABLA 1-2. PROPIEDADES PARA CARACTERIZAR EL PETROLEO.

CALIDAD TRANSPORTE Y ALMACENAMIENTO PROCESAMIENTO

Densidad Punto de congelacién Contenido de sales

Contenido de S Viscosidad Agua y sedimentos

Curva TBP Presion de vapor Corrosion por acidez
Contenido de sulfhidrico Contenido de metales

La densidad corresponde al peso de la unidad de volumen de un producto y se mide con
un densimetro calibrado a 15°C. Es comun en la industria del petréleo hablar de densidad en °API,

la cual se define a partir de la densidad segun la siguiente ecuacion:

141,5
densidad

°API = ( ) —131,5 ec. I-1

Los grados API son utilizados para clasificar el crudo en liviano o pesado y ofrece una idea
de su composicion. A mayor °AP1, mas ligero serd el crudo (alto contenido de destilados livianos),
por ende, requiere un esquema de refino simple para la obtencién de destilados de alto valor
agregado como la nafta y el gas oil, lo que los convierte en los crudos mas buscados y mds caros.
En cambio, un bajo valor de °API, es decir un crudo pesado, demanda unidades mas complejas en
la refineria para sus procesos de conversion. Este pardmetro se considera para las operaciones
comerciales de crudo. Los ensayos para la determinacion de la densidad y los °API estdn
normalizados segun las normas: ASTM D 5002 [8] y ASTM D 1298 [9].

-9
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El contenido de azufre es un pardmetro de importancia en la especificacion de calidad de
los productos de refino por ser uno de los contaminantes mas restrictivos. Se encuentra en mayor
proporcion en crudos pesados y su eliminacion incrementa los costos de operacion a medida que
aumenta su concentracion. Compuestos como dcido sulfhidrico, mercaptanos, sulfuros, tiofenos y
desprendimiento de sulfuro de hidrégeno son las formas mas comunes de encontrar azufre en los
crudos. Estos compuestos producen corrosion en las unidades de produccién, envenenamiento de
los catalizadores utilizados y contaminacién ambiental. Los ensayos para la determinacion de
azufre se realizan siguiendo la norma ASTM D 4294 [10] y ASTM D 2622 [11].

La curva de destilacion TBP se genera por una destilacion fraccionada en un destilador
capaz de producir una buena separacion de los componentes. Los datos experimentales se grafican

en % de destilado vs Temperatura. El método se realiza por la norma ASTM D 2892 [12].

El punto de congelamiento o escurrimiento representa la minima temperatura a la que un
crudo logra fluir, es decir que pueda ser bombeado o almacenado en estado liquido. Crudos
parafinicos presentan altos puntos de congelamiento y pueden precipitar los hidrocarburos
parafinicos a bajas temperaturas. En cambio, los crudos con mayor concentracion de aromaticos
tienen menor punto de congelamiento. Las normas que explican los ensayos para su
determinacion son la ASTM D 5853 [13] o la ASTM D 97 [14].

La viscosidad se define como una medida de la resistencia a fluir de un liquido.
Actualmente se utiliza como pardmetro a la viscosidad cinemadtica, de acuerdo a la norma ASTM D
445 [15]. La viscosidad en los crudos es muy variable y tiene gran dependencia con la temperatura.
Ademas de ser una propiedad que se considera fundamental para el transporte y almacenamiento,

se utiliza para el disefio de equipos y caiierias.

La tension de vapor es una medida de la tendencia de un liquido a vaporizarse. En el caso
del crudo, esta propiedad indica la cantidad de productos livianos que puede contener y estd
normalizada por el método ASTM D 5191 [16]. Esta propiedad se tiene en cuenta para evitar
accidentes y preservar la sequridad y las pérdidas durante el transporte y el almacenamiento de
crudos.

El contenido de sales en los crudos se genera durante en el proceso de formacion del
petréleo en los yacimientos. Sales inorganicas, tales como cloruro de Mg, Na, Ca y K deben ser
eliminadas antes de ingresar en la refineria porque producen problemas de ensuciamiento y
obstruccion en los equipos. Por otra parte, los aniones de estas sales pueden participar del
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fendmeno de corrosion. Con el fin de evitar esta problemdtica, la primera unidad de proceso en
una refineria consiste en un desalador. La concentracion de sales se mide por potenciometria bajo
la norma ASTM D 3230 [17].

En los yacimientos petroleros el crudo se mezcla con aguas salinas y sedimentos como
arcillas, rocas, arenas, etc.. Los sedimentos obstruyen los equipos y el agua puede causar
problemas de corrosion y eventuales rajaduras de equipos por sobre vaporizacion. En el proceso
de comercializacion, debe especificarse el contenido de agua y sedimentos ya que influye en el
precio final. Existen diferentes protocolos para su medicién como: ASTM D 96 [18] (utilizada en el
campo), ASTM D 4006 [19] y ASTM D 4807 [20] (empleada en la refineria).

Las trazas de metales pesados son principalmente de Fe, Na, Ni, V, Pb y As, aunque
analiticamente se han identificado mas de 30 compuestos organometalicos. La presencia de estos
metales genera efectos adversos en distintas unidades de procesos (destilacion atmosférica,
hornos, etc.) asi como la desactivacién por envenenamiento de catalizadores en el proceso de

conversion.

La corrosion producida por acidez nafténica, se debe a los acidos nafténicos involucrados
en la composicion del crudo. Afecta tanto a tubos y equipos a determinada temperatura en
procesos de refino como en el drea petroquimica. Resulta complejo poder discernir el nivel y tipo
de corrosién que ocasionan. Sin embargo, se ha desarrollado un patrén internacional de medida
de acidez denominado ndmero total de dcidos o total acid number por sus siglas en inglés (TAN).
El TAN mide la cantidad de base (KOH) necesaria en mqg para neutralizar un gramo de muestra de
crudo segun la ec. I-2. Esta medida se realiza utilizando un microtitulador potenciométrico segun
el método normalizado por ASTM D 664 [21] o UOP 565 [22]. Se utiliza tanto para analizar crudos
como cortes de petréleo.

mg KOH
gr crudo

TAN = ec. -2

Debido a que sobre esta propiedad se concentrardn los estudios en esta investigacion, en
las siguientes secciones se explica detalladamente los distintos tipos de crudos con altos valores
de TAN.

I-11
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1.2.3- CLASIFICACION DE CRUDOS

Existen diversas formas de clasificar un crudo por métodos simples y econdémicos que se
utilizan como pardmetros para su comercializacion y para conocer las caracteristicas del crudo que
ingresa a refineria. Teniendo en cuenta su composicion quimica, la densidad en grados API, el
contenido de azufre y el contenido total de acidez se presentardn varias formas de clasificacion.

La Comision de Programas Cientificos del Congreso Mundial del Petréleo propuso una
clasificacion en funcion de la densidad en °API, tomando como limite el valor definido de la
densidad del agua a 4°C (°API=10). Se los clasifica en extraliviano, liviano, medio, pesado y
extrapesado. Cuanto mayor es la densidad en API de un crudo se lo considera mas ligero, el caso
opuesto es para crudos pesados. En la Tabla I- 3 se expone la clasificacion y las propiedades mas
relevantes de cada tipo de crudo [23].

TABLA I-3. CLASIFICACION DE CRUDO SEGUN °API Y OTRAS PROPIEDADES.

NOTA: ND=NO HAY DATOS; MBP=PUNTO MEDIO DE EBULLICION.

TIPO DE CRUDO °API DENSIDAD VISCOSIDAD

(9/cQ) (cSt)
Extraliviano > 37 <0,83 <2 <350 <200 <0,1 ND

Liviano 31-37 0,87-0,83 2-10 250-450 200-275 0,1-1 <10

Medio 22-31 0,92-0,87 10-100 300-500 275-400 0,5-1 10-100
Pesado 10-22 1,0-0,92 100-5000 400-600 400-600 1-3 100-300
Extrapesado <10 >1,0 >5000 >500 >600 >3 >300

En la Figura I-4 se muestra el perfil de destilacion de los crudos convencionales y no-
convencionales de acuerdo con la clasificacion anterior. Como se observa claramente, la fraccion

de residuo en crudos extrapesados puede superar el 60%.
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- Residuo

— GO vac

= GO atm

- Destilados

Extraliviano Liviano Medio  Pesado Extrapesado

FIGURA I-4. PERFIL DE DESTILACION DE CRUDOS EN FUNCION DE °API.

NOTA: DESTILADOS=NAFTA+KEROSEN+DIESEL; GO VAC= GAS OIL DE VACIO; GO ATM=GAS OIL ATMOSFERICO

Otra clasificacién, que alcanza gran importancia a la hora de comercializar un crudo, es el
contenido de azufre porcentual (5%), ya que influye notablemente en los fenémenos de corrosion.
Si bien no existe un valor numérico adoptado mundialmente para la comercializacion se utilizan

los rangos presentados en la Tabla I-4.

TABLA I-4. CLASIFICACION DE CRUDOS SEGUN S%.

TIPO DE CRUDO

Dulce 0,5 <
Medio entre 0,5y 2
Agrio <2

Las clasificaciones expuestas anteriormente no consideran la acidez nafténica, propiedad
caracteristica de los crudos de oportunidad. Se dedicard la siguiente subsecciéon a este tipo
particular de crudos ya que resultan de gran interés para el tema de estudio.

1-13



CAPITULO I: Introduccién a los crudos de oportunidad

1.2.3.1- CRUDOS DE OPORTUNIDAD: CRUDOS DE ALTA ACIDEZ

Los crudos de oportunidad (CO) se caracterizan por su baja calidad y alto grado de
ensuciamiento. Poseen en su composicion alto contenido de azufre, nitrégeno y compuestos
aromaticos, asi como un alto grado de acidez. En general, estos crudos necesitan un proceso de
limpieza antes de ser ingresados como carga de alimentacion a la refineria [24].

Aunque no tiene una base cientifica, se puede diferenciar los crudos de oportunidad en

dos grupos [25]:

» Crudos pesados (H), extra-pesados (XH) y bitimenes (bit): Materiales hidrocarbonosos,
altamente viscosos y que contienen altas concentraciones de contaminantes inorgdnicos.
» Crudos con alto contenido de acidos carboxilicos (HAC, por sus siglas en ingles High acid
crude): menos viscosos que los H, XH y bit, contienen cantidades significativas de acidos
nafténicos y compuestos azufrados. La mayoria presenta un valor de 29 °API. Demuestran

altos rendimientos en gas oil.

Si bien, la titulacién TAN no es especifica, es decir el KOH neutraliza todos los acidos
presentes en la muestra de crudo (desde los dcidos nafténicos hasta el resto de los acidos
orgdnicos e inorganicos) se la considera como una medida para determinar la acidez de un crudo.
Por ejemplo, los crudos que presenten valores de TAN >2 se los categoriza como crudos de

oportunidad.

De forma arbitraria, un crudo con un valor de TAN superior a 0,5 califica como crudo acido
(HACQ), y por debajo de 0,5 se considera que la corrosion nafténica no significa un riesgo para

procesar el crudo, con algunas excepciones a esta regla.

En la Tabla I-5 se listan los tipos de HAC segun su pais de origen y el valor de TAN

caracteristico.

Los HAC son de capital interés para el estudio presentado en esta tesis y se toma como
medida estdndar el TAN para evaluar la performance de la eliminacion de acidez nafténica en

crudos con un criterio solido.

Los HAC se han convertido en una de las mayores preocupaciones de los investigadores y
los refinadores en las dltimas décadas. Estos crudos son menos deseables que los normales y es
por eso que representan una gran ventaja econémica [26]. A continuacién, se presentard el marco
actual del mercado del petréleo.
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TABLA I-5. HAC DE DIFERENTES PAISES SEGUN su TAN.

Angola

Australia
Brasil

Camerron
Chad
China

Colombia

B31N
Benguela Pesado
CLov
Dalia/Camelia
Kuito
Mondo
Negage
Pazflor
Saxi/Batuque
Wandoo
Albacora
Marlim
Marlim Leste
Marlim Sul
Roncador
Lokele
Doba
Bozhong
Duli
Liaohe
Liuhua
Penglai
Qinghuangdao
Shengli-GIC
Xinjiang
Barranca
Permian mixed

0,84
1,1
0,86
1,5
2,4
0,98

1,33
0,9
1,49
2,4
1,21

1,5
2,35
4,77
1,57
1,4

2,12
1,12
3,57
2,49
1,16
4,51
2,07
1,73

Congo
Egipto
Equatorial Guinea

Gabon
Indonesia
Iran

lvory Coast

Malaisya
Norway

Sudan

Emeraude
El Morgan
Ceiba
Zafiro

Gombe Marin

Oguendjo
Bima
Duri

Ardechir

Grane
Heidrun
Hermod

Troll
Ambar-1
Bong W1

Fal-1

Fal-2

Fula
Gassab-1
Nile blend
Moleeta-1
Palogue-1

Palogue Sur-2
Wengi-2

3,72
1,43
0,77
0,83

2
1,69
2,68
1,46
1,36
2,06

3,8
1,5
2,04
2,87
2,15
0,76
1,0-2,0
0,7
3,2-10,4
3,1-5,3
1,0-16,2
1,42
1,06
2,04
2,6-3,64
3,27
2,53

Trinidad
Estados Unidos

UK

Venezuela

Trintopec
Charenton
Edgerly field
Friburg
Louisiana main pass
LT WC SR blend
Poseidon
TTTI grado A
WC sour heavy
Alba
Bressay
Captain
Clair
Gryphton/Maclure
Harding
Leadon
Mariner
SGS
Bachaquero
BCF-15; 17; 22
Boscan
Caripito
Laguna
Merey
Morichal
Pilon
Tia Juana

3,1

1,79
1,59

1,3
1,86
1,31
2,83
1,59
2,6
2,1
1,2
2,99
2,89
3,41
2,1
2,3
3,13
1,8-3,0
1,1
1,7
2,82
0,8
2,83
1,6
3,61
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1.3-PANORAMA ACTUAL DEL MERCADO DEL PETROLEO

El petréleo abarca casi la totalidad de la matriz energética mundial. A pesar de estar en
desarrollo y en expansion nuevas formas de energias limpias y alternativas, el precio del crudo
en el mercado genera alto impacto ante muchos sectores productivos de la sociedad.

El precio del crudo ha ido en crecimiento desde los 19US$S por barril (U$S/bbl) en 1997
hasta los 70U%S en 2018. Un barril de crudo estd estandarizado que ocupa 160 litros de petrdleo.
Para comprender las fluctuaciones a lo largo del tiempo, es necesario definir que en el mercado
petrolero la oferta es la cantidad de barriles de crudo de la que se puede disponer para su
refinacion y la demanda esta liderada por el consumo mundial de productos derivados del
petréleo, en un drea geografica especifica.

1.3.1- MERCADO INTERNACIONAL: COMERCIALIZACION DE CRUDO

A partir de la década del ochenta con el surgimiento del mercado ocasional, denominado
spot, las cotizaciones de crudo cobraron transparencia en sus precios y ofrecieron la libre
competencia. Alrededor del mundo se conocen varios mercados regionales delimitados por el

ingreso de crudo y la entrega de productos.

Los mads importantes se marcan en el mapa en la Figura I-5 y se identifican en las
siguientes regiones:

» Europa: se delimitan dos mercados, Mediterrdneo (MED) en el centro de Génova y
Noroeste de Europa (NWE) con centro en Amsterdam-Rotterdam-Amberes (eje ARA).

» America: existen tres mercados, en el Golfo de México (USGC), Nueva York (NY) y Costa
Oeste (West Coast).

» Asia: el mercado de referencia es Singapur.

» Medio Oriente: en el Golfo Pérsico, Dubai.
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FIGURA I-5. MAPA PETROLERO. MERCADO INTERNACIONAL.

FUENTE: COMISION NACIONAL DE LA ENERGIA.

A partir de ello, las transacciones de compra y venta de crudos se realizan tomando como
referencia los crudos marcadores (tracers) de las principales zonas geograficas. Estos se eligen
segun el volumen que aportan al mercado global para asequrar liquidez. En la Tabla 1-6 se
informan las tres variedades mas divulgadas internacionalmente: el Brent Blend de los campos
del Mar del Norte, el West Texas Intermediate (WTI) del Golfo de México y el Dubai proveniente
del Golfo Persico [27].

TABLA |-6. CARACTERISTICAS DE LOS CRUDOS MARCADORES.

Mg:lcj::or Mercado de Referencia

Brent Mar del Norte - Europa 38,9 0,37
WTI Golfo de México-América 39,6 0,24
Dubai Golfo P(()erris;;(t)é Medio 31 7
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Los marcadores se identifican por su densidad en °API y el contenido de azufre. Estas
caracteristicas quimicas y la ubicacién geogrdfica son esenciales en el precio de venta de un crudo.
El Brent es un crudo mds pesado y menos dulce (%S) que el WTI, su cotizacion se usa de referencia
en los mercados de Europa, Africa y Medio Oriente. El WTI marca la referencia en Estados Unidos.
El precio de ambos se negocia manteniendo una diferencia entre ellos, siendo el Brent mds
importante que el WTI y por lo general toma un valor en U$S/bbl mas alto.

Los marcadores representan los crudos de compra de la mayoria de las refinerias, aunque
en los dltimos afios muchas compaiiias han optado por comprar crudos de oportunidad. Aunque
al momento de comprarlo no se detalla su composicion exacta, es de conocimiento su baja calidad.
Son mds baratos respecto de los marcadores y teniendo en cuenta que mas del 80% de los costos
de una refineria pertenece al crudo que se procesa, se los considera como una oportunidad para
tomar gran ventaja econémica. Como consecuencia, algunos paises como Arabia estdn adoptando
crudos mas agrios como marcadores en el mercado.

En el gréfico de la Figura I-6 se muestra la evolucion del precio del crudo para los
marcadores WTI y Brent en US$S por barril. Se informan los promedios anuales basados en las
cotizaciones histéricas del Instituto Argentino del Petréleo y el Gas (IAPG) [28].

120 r
108,5 109,7 13,2
104,3 mWTI Brent
973
100 F 90,9
80 r 70.9
65,0
54,7
60 r s 0%
45, 9" 133"
40
20
O 1 1 1
2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018

FIGURA I-6. EVOLUCION DEL PRECIO DEL CRUDO WTI -BRENT 2011-2018.

FUENTE: COTIZACIONES HISTORICAS IAPG.
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La evolucién del precio del crudo se ha mantenido en alza desde el 2011 hasta finales del
2014, tomando valores récords de 100U$S/bbl. Sin embargo, a fines de 2014 el precio del crudo
sufrié una baja rotunda: el Brent perdidé un 48% y el WTI cayd un 46% [29]. Los expertos explican
que esto se debe a los abundantes suministros, una débil demanda, un exceso de oferta y el
cambio en la estrategia de la Organizacion de Paises Exportadores de Petréleo (OPEP) de defender
la cuota de mercado en lugar de los precios [30]. Economistas y analistas estimaron que el precio
del Brent promediaria 71,68 U$S/bbl y el WTI en U$S/bbl66,47 en 2018 [31].

Con la intencién de visualizar un panorama a futuro sobre los precios del crudo, se
informan las proyecciones anunciadas a fines del 2017 para las cotizaciones del Brent y el WTI
[32]. En la siguiente Tabla I-7 se muestran los porcentajes de alza y baja de la evolucién del precio

del crudo WTI y Brent para los préximos 10 y 20 afos respectivamente.

TABLA I-7. EVOLUCION DEL PRECIO DEL CRUDO WTI Y BRENT.

Evolucion
a 3 ainos -23,10% 12,37%
a 5 anos -50,24% -39,64%
a 10 ainos -50,11% -30,44%
a 15 anos - 111,20%
a 20 anos = 299,65%

En la siguiente Figura 1-7 se muestran los histéricos de produccion de petréleo y otros
liquidos desde 1980 a 2017. Se observa una suba mundial de la produccién de petréleo desde la
década de los 90, aunque a partir de 2016 la produccién no ha crecido marcadamente influenciada
por los acuerdos internacionales. América del Norte increment6 su produccion y Oriente Medio
también lo hizo, aunque en menor medida. Para las regiones de Asia y Oceania, América del Sur
y América Central, Eurasia y Europa la produccion se mantiene con leves movimientos en los
dltimos periodos. En Africa la produccién comenzé a disminuir en los ultimos 6 afios.
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FIGURA I-7. HISTORICO DE PRODUCCION DE PETROLEO Y OTROS LiQUIDOS EN MILES BBL/D.

ELABORACION PROPIA. FUENTE: EIA [33].

En la Figura I-8 se presentan los principales productores de petréleo en el mundo segun la

base de datos para el 2017 [33].

Los expertos estiman que la demanda aumentard un 30% para el 2040. Un horizonte

intermedio, anuncia que para el 2030 la produccion mundial de petréleo alcanzara cifras cercanas

a los 120 millones bbl/dia. Como principales protagonistas de este crecimiento se sefalan la

expansion de la economia mundial en un 3,4% anual y el incremento de la poblaciéon con su

consecuente proceso de urbanizacion. Ante esta perspectiva, la U.S. Energy Information

Administration (EIA) predice un fuerte avance en energias limpias provenientes de recursos

renovables y una ampliacién en la utilizacion de la electricidad en vez de petréleo como

combustible.

1-20



CAPITULO I: Introduccién a los crudos de oportunidad

FIGURA |-8. PRINCIPALES PRODUCTORES DE PETROLEO EN EL MUNDO EN 2017

NOTA: %SOBRE EL TOTAL MUNDIAL

Impulsados por el auge de los mercados ocasionales, la oferta de buques y barcos de CO
es cada vez mas frecuente en el Mar del Norte. La producciéon de HAC se encuentra en casi todas
las regiones productoras de petréleo. Histéricamente, paises como Venezuela, India, Rusia, China
y algunos campos en California reportaban alto contenido de acidez nafténica en sus crudos. Las
regiones de explotacién que se han incorporado en la oferta de este tipo de crudo en las Gltimas
décadas han sido Africa Occidental, México, la costa de Brasil (off-shore) y el Mar del Norte [34].

En la Figura I-9 se muestra un mapa mundial con los productores de CO a nivel mundial [23].

Estos crudos son muy atractivos a la economia de la industria petrolera por su bajo costo
y su alto beneficio financiero. En el afio 2000 los CO representaban el 7,5% de la oferta total, en
2010 aumentaron en 9 millones de BBI/dia y se puntuaron en el 10%. De acuerdo a informes
publicados recientemente, se estima que la produccion de crudos de oportunidad crecerd hasta
un 20% para el 2025, asequrando su permanencia en la oferta total en el mercado global de
crudos con mas fuerza [23, 24].
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FIGURA 1-9. MAPA MUNDIAL DE LA PRODUCCION DE CRUDO SEGUN PROPIEDADES DEL CRUDO.

Existen descuentos en los precios del crudo relacionado con su acidez, el contenido de
azufre y los °API, con lo cual convierte a los CO muy competitivos en el mercado. El banco mundial
correlacioné el descuento en funcién del valor del TAN y el precio del Brent con la siguiente ec. I-
3:

Descuento ($) = (TAN — 0,07) = 0,051 = $Brent ec. I-3

Crudos con un TAN menor a 0,5 no ingresan en la reduccién del precio, en cambio crudos
que ofrecen TAN mayor a 0,5 se les aplica el descuento: por cada punto de TAN excedido se reduce
el precio del crudo en 0,051 délar del precio del Brent. El exceso se define como el TAN del crudo
menos el TAN del Brent en un valor estandar de 0,07. Cabe destacar, que la ventaja de comprar
(0 toma real interés econdmico cuando los precios de los crudos marcadores estan en alza y el

descuento obtenido es mayor.

En este trabajo se estudiard la eliminacion de la acidez de HAC con valores de TAN
aproximadamente 5. Considerando la cotizacion del Brent a la fecha de realizacion de esta Tesis
en un valor de 78,02 U$S/bbl y aplicando la ec. I-3 se obtendria un descuento de 19,62U$S/bbl.
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Descuento ($/bbl) = (5 —-0,07) = 0,051 = 78,02 ec. l-4

Descuento ($/bbl) = $19,62bbl ec. -5

El precio del crudo se reduciria en un 25% respecto del Brent, lo que permitiria posicionarlo
en el mercado con una gran ventaja competitiva para disminuir los costos de la industria petrolera.
Cada vez mdas compaiiias alimentan sus refinerias con CO potenciando la rentabilidad del negocio.

Por esta razén en los ultimos afos se ha puesto énfasis en el mejoramiento de crudos de
elevados TAN, motivando la investigacion cientifica y tecnoldgica para erradicar el problema de

acidez nafténica de raiz y procesar CO de manera sequra y eficiente.

1.3.2- MERCADO NACIONAL: CUENCAS PRODUCTORAS Y REFINERIAS EN ARGENTINA

La matriz energética nacional estd compuesta en casi el 90% de su consumo por energia
extraida de combustibles fésiles. Es decir, el petréleo es una de las principales fuentes de recursos

no renovables que dominan el consumo y por ende el mercado energético nacional.

Argentina cuenta con diecinueve cuencas sedimentarias distribuidas a lo largo de todo el
pais. En la Figura I-10 se muestra un mapa de las cuencas sedimentarias [35]. Actualmente, solo

cinco cuencas producen petréleo:

1) Cuenca Norte: comprende las provincias de Jujuy, Salta, Tucumdn, Santiago del Estero y
Formosa. Los operadores sobre esta cuenca son Pan American Energy (PAE), Tecpetrol, Pluspetrol
e YPF.

2) Cuenca Cuyana: abarca las provincias de Mendoza y San Juan. Operador: YPF.

3) Cuenca Neuquina: alcanza cuatro provincias, Neuquén, La Pampa, Rio Negro y Mendoza. Tiene
varios operadores como Chevron, YPF, Petrobras, Total, Apache, PAE, Pluspetrol, Petroandina y
Petrolifera.

4) Cuenca Golfo San Jorge: se halla en el territorio de Chubut, Santa Cruz y la plataforma

continental. Operada por PAE, YPF, Tecpetrol y ENAP.
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5) Cuenca Austral: se encuentra en Santa Cruz, Tierra del Fuego y plataforma continental. Sus

operadores son ENAP, YPF y Total.

FIGURA I-10. CUENCAS PRODUCTORAS DE PETROLEO EN ARGENTINA.

FUENTE: ENERGIAS DE MI PAIS.

Aproximadamente 374 millones de metros cubicos de petréleo y 315 mil millones de
metros cdbicos de gas estdn atrapados en los yacimientos. La mayor produccion se localiza en el
Golfo San Jorge y la cuenca Neuquina como se detalla en la Tabla I-8. Estos datos fueron
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informados por el Instituto Argentino del Petréleo y del Gas (IAPG) en un suplemento estadistico
editado en enero de 2018 [36].

TABLA 1-8. PRODUCCION DE PETROLEO POR CUENCA EN ENERO 2018.

Cuencas Enero 2018  Tipo de crudo
P Nombre Comercial

Productivas m3/dia % (°API)
GOLFO SAN JORGE 36,97 48,4 Pesado: 25°APl Escalante-Cafiad6n-Santa Cruz

NEUQUINA 31,67 41,5 Liviano: 34°API Medanito-Rincon de los Sauces
CUYANA 3,91 5,1 Pesado: 21°API Divisadero

AUSTRAL 2,88 3,8 Liviano: >40°API Palmar Largo
NOROESTE 0,9 1,2 Liviano: >40°API San Sebastian

En cada cuenca perforada y explotada se extraen diversos tipos de crudos. Las
especificaciones en la composicion quimica y las propiedades de los mas reconocidos se
mencionan en la Tabla I-8. El crudo Escalante (0,19%S) y el Medanito (0,48%S) han sido
seleccionados como marcadores para operaciones en el mercado nacional.

El petréleo crudo se transporta hacia las refinerias principalmente por medio de buques y
oleoductos. Se pueden identificar las siguientes terminales maritimas y su correspondiente
capacidad de almacenamiento: Puerto Rosales (PR) 385.000m3, Caleta Cérdoba (CC) 230.000m3,
Caleta Olivia (€C0) 230.000m3, Punta Loyola (PL) 120.000m3 y San Sebastidn (SS) 55.000m3. Las
redes de ductos comprenden los circuitos Oldelval (Allen/PR; Puesto Herndndez/Allen), PR/La
Plata-Dock Sud-Campana y Puesto Herndndez/Lujan de Cuyo. Los crudos que se reciben por estos
medios de transporte se almacenan en tanques acondicionados en las terminales de carga y en
los complejos industriales.

En 2018, Argentina cuenta con nueve refinerias principales que procesan el 98% de la
capacidad nominal en destilacion primaria. Los complejos industriales se ubican en puntos
geograficos cercanos a las zonas de distribucion de crudos. Entre ellos se mencionan: Refinor
Campo Duran (RCD), Oil San Lorenzo (0SL), Axion Energy (AE), Shell Dock Sud (SDS), YPF La Plata
(YPF CILP), YPF Lujan de Cuyo (YPF CILC), YPF Plaza Huincul (YPF CIPH) y Petrobras Bahia Blanca
(PBB).
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La capacidad total de refinacion de crudo es de 635.000 bbl/dia. En el mercado nacional
el mayor procesamiento de crudo esta liderado por YPF con casi 320.000 bbl/dia, la sequnda
compaiia en crudo procesado es Shell con 110.000 bbl/dia. Axion, quien procesa alrededor de
90.000 bbl/dia, proyecta aumentar su capacidad a 140.000 en los préximos tres afios apoyandose
en la nueva fusiéon con PAE [37].

El descubrimiento de Vaca Muerta en la cuenca Neuquina, abre un nuevo escenario en
auge para Argentina en lo que concierne a explotacion de recursos no convencionales para
petréleo y gas. Argentina puede convertirse en uno de los mayores exportadores de crudos
esquistosos (shale oil), ya que es una de las reservas mas prometedoras del mundo y con un gran
potencial internacional. Para el 2040 se pronostica que Argentina podria volver al

autoabastecimiento de hidrocarburos, satisfaciendo el mercado interno.

Respecto a los crudos de oportunidad, en agosto de 2008 la Refineria Lujan de Cuyo
empez0 a recibir crudos con estas caracteristicas provenientes de la extraccion de pozos en el sur
de Mendoza en la cuenca cuyana. El contenido de acidez era extremadamente alto con un TAN de
5,4 superando los indices internacionales [38]. Esta situacion define un nuevo escenario para el

procesamiento de crudo en las refinerias argentinas.

Presentado el panorama actual de los CO, se prevé que el suministro de crudos de alta
acidez continuard aumentando considerablemente, generando un aumento en la produccién
mundial. Estos crudos contienen un alto nimero de 4cidos nafténicos en su composicion, los que
son los responsables de los fendmenos de corrosién en planta. Por lo tanto, es necesario conocer
la naturaleza quimica de los acidos nafténicos, cémo originan los procesos de corrosion y las
variables criticas.

1.4- PROBLEMATICA DE LA ACIDEZ NAFTENICA

Como ya se menciond, los dcidos nafténicos (NA, naphtenic acid) causan grandes
problemas en la refinacién del petréleo. La naturaleza corrosiva de los 4cidos ataca facilmente a
ciertos metales, generando graves y peligrosas consecuencias.

En primer lugar, en el up-stream se debe poner cuidado en la sequridad operativa para la
manipulacién, transporte y almacenaje de crudo. El ataque agresivo de los dcidos en las caferias
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y tanques de almacenamiento conduce a tensiones en los materiales metaldrgicos formando

grietas y hasta roturas que pueden provocar explosiones expansivas.

En cuanto al down-stream, el proceso de refinacion de crudo pone especial atencién en
los sistemas de cabeza de las unidades de destilacion atmosférica y vacio por el rango de
temperaturas en el que se trabaja y la afinidad de los NA de favorecer los procesos de corrosion a
altas temperaturas. También, la corrosion nafténica estd asociada a equipos como los separadores
laterales, hornos de precalentamiento de la carga y tuberias. El depésito de ciertos productos de
corrosion produce serias incrustaciones en los intercambiadores de calor y envenenamiento en la
unidad de conversion catalitica [24, 39]. En la Figura I-11 se resalta en amarillo las zonas criticas

a la corrosién. Son los puntos locales donde se producen incrustaciones de los contaminantes [38].

Gases y Nafta

Liviana
Columna Sistema de
crudo de Atmosférica Vacio
Tanque Columna
Nafta Pesada De Vacio
|
Kerosene B N
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Asfalto

Desalador

:6 Horno

FIGURA I-11. ZONAS CRITICAS A LA CORROSION NAFTENICA.

Una de las unidades que son afectadas indirectamente por la corrosion en el proceso de
refino es el desalador. El desalador cumple la funcion de remover las sales que contiene la carga
de crudo antes de ingresar en la corriente de alimentacién. Los CO aumentan la carga de
contaminantes en el desalador y reducen la eficiencia del proceso. Esto causa un aumento en la
tasa de ensuciamiento y los costos que esto produce opaca los beneficios econémicos de los crudos
de oportunidad [34].
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Los refinadores tienen el gran desafio de maximizar la efectividad en las unidades de
procesamiento de CO recibiendo a diario distintas especificaciones. Aunque el paso de los aiios le
ha brindado experiencia sobre cdmo enfrentar esta problemdtica, se espera encontrar una

solucién que elimine los NA por completo.

1.4.1- ACIDOS NAFTENICOS: NATURALEZA QUIMICA.

Los acidos nafténicos forman parte de la composicion natural del petréleo en
concentraciones relativamente pequefias, del 0,1 al 3% [40, 41]. Se presentan como una mezcla
de 4acidos carboxilicos (mayoritariamente monocarbolxilicos) derivados de ciclopentanos y
ciclohexanos polialcohilados. Poseen propiedades surfactantes y en el desalador pueden formar
emulsiones estables (naftenatos de calcio). Por su elevado peso molecular son caracteristicos en
los crudos pesados y las fracciones de cortes pesados que se obtienen en la destilacion atmosférica
y destilacion al vacio. Precisamente abundan en el rango de los 300-400°C. Los NA representan un

alto porcentaje en peso de los compuestos acidos en los HAC [39].

Los NA son compuestos quimicos orgdnicos formados por uno o mas anillos alifaticos
saturados, que contiene asociado un grupo alquilo con un dcido carboxilico terminal y en el otro
extremo un grupo radical R. La férmula quimica general es C,Hzq:,0,, donde n es el nimero de
carbonos y z el indice de deficiencia de hidrégeno. En la Figura 1-12 se muestra su estructura
caracteristica, siendo n el nimero de anillos presentes en el compuesto.

R COOH

n

FIGURA I-12. ESTRUCTURA QUIMICA DE UN ACIDO NAFTENICO.

Existe una gran variedad de 3cidos nafténicos. Su peso molecular abarca valores desde los
200 a los 700 D, ubicdndose la mayoria en el rango de 300 a 400 D, por lo tanto, presentan un
rango de puntos de ebulliciéon entre 140 y 370°C [42, 43]. Adem3s, existen NA con fusiones de
anillos aromdticos de dobles enlaces. En la Tabla 1-9 se muestran algunos de los NA

representativos, su estructura quimica y sus puntos de fusion y ebullicion.
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Los NA pueden descomponerse térmicamente en un dacido carboxilico (dcido acético,
férmico, propidnico, etc.) y una olefina. El inicio del proceso térmico ocurre por encima de los 360
a 430°C, a temperaturas mayores a 500°C se asegura la descomposicion de todos los tipos de NA
[38, 44]. Su aspecto fisico es el de un liquido viscoso de color dmbar o marrén. Son solubles en
solventes organicos y aceites, pero insolubles en agua. Los NA adquieren un olor penetrante y un
cambio de color durante su almacenamiento luego de la destilacion al vacio.

Los NA se evaluan en la industria petrolera por mediciones de TAN, el cual representa un
pardmetro estdndar para su caracterizaciéon. Sin embargo, se ha puesto mucho empefio por
discriminar entre acidez total y acidez nafténica. Los NA conforman una mezcla de compuestos

organicos muy compleja que presenta un gran desafio en el area de la quimica analitica.

TABLA I- 9. AciD0os NAFTENICOS: ESTRUCTURA QUIMICA Y PROPIEDADES FiSICO-QUIMICAS.

- - Peso Pf Pb
Acidos Nafténicos Estructura Molecular 0 (0
i
acido ciclopentano
e g\OH 114,14 4 216
carboxilico
acido ciclohexano
. 128,7 31,5 232,5
carboxilico
acido trans-pentilciclohexano
- 198,31 51-53 295,6
carboxilico
i
4cido benzoico ©/\OH 122,12 122,4 249,2
acido 2-naftoico 172,18 185,5 >300
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Diversas técnicas se han desarrollado para realizar un anadlisis cuantitativo por grupos o
subgrupos de acidos basados en el nimero n o z y poder dar un prondstico sobre la identidad de
los NA individuales. Actualmente, se conocen varios métodos analiticos para cuantificar NA en

soluciones acuosas. Clemente y Fedorak realizaron una revision de estos métodos en 2005 [45].

Enla Tabla I-10 se mencionan los métodos analiticos. Ademas, varios autores como Seifert
and Teeter (1969), Dzic et al. (1988), Fan (1991), entre otros, explicaron cémo determinar la
composicion molecular de los NA mediante métodos que utilizan espectroscopia de masas.
Finalmente, Gruber et al. [46] sefalaron diversas técnicas para identificar y cuantificar NA en
diferentes matrices tales como petréleo crudo, agua, bitumenes, etc. Qian et al. [47] lograron
reportar medidas rdpidas de TAN y punto de ebullicion de petrdleo y crudo y sus productos por la
técnica ESI-MS. En 2011, Mc Kenna y Rodgers [48] publicaron un trabajo de revision bibliogréfica
titulado Petroleum analysis, donde dedican una seccion a los distintos métodos analiticos para

identificar NA, algunos de los cuales ya fueron mencionados.

TABLA I- 10. METODOS ANALITICOS PARA NA EN SOLUCIONES ACUOSAS Y PETROLEO.

Métodos
Analiticos

Autores Descripcion breve

Extraccion de NA (aq) con diclorometano
Jivraj et al. - 1995  Analisis FTIR - Comparacion con curvas de
Syncrude Canada Ltd calibracién de NA comerciales.
Se observan los grupos carboxilicos entre 1743-1706cm?
Por estandar interno se analizan los ésteres metilicos
Herman et al. 1994 derivatizados de los NA.

CG-FID Jones etal. 2001  Extraccion de NA cultivados en el laboratorio

Extraccion de NA del crudo por Intercambio idnico con
aminas

Determinacion de las concentraciones de NA (aq)
Headley et al. 2002 Extraccion de NA en fase sélida con adsorbente
Lo et al. 2003 Extraccién de NA con diclorometano

FTIR

ESI- MS

Midieron las concentraciones de ac. Carboxilicos

Miwa et al. 1985-
HPLC 1987

Clemente et al. 2003 Inyectaron los productos derivatizados de los NA (aq)

en alimentos y bebidas.
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1.4.2- CORROSION POR ACIDOS NAFTENICOS

La corrosion por NA se produce en fase liquida no acuosa [44]. El ataque localizado del
acido en ausencia de agua se produce en puntos muy especificos y se ve favorecido a altas
temperaturas, entre los 200 y los 420°C [49]. Es un fenémeno de corrosion peculiar y complejo,
ya que no se entiende exactamente su mecanismo y es altamente riesgoso.

Algunos autores postulan el ataque directo al revestimiento de acero de las columnas
(acero bajo en carbono). El acido funciona como un electrolito no acuoso promoviendo la
transferencia de cargas idnicas en la superficie metalica, donde el protén del cido se reduce y los
atomos de hierro se oxidan a iones Fe*2 seguin la reacciéon quimica ec. I-6. La quelaciéon del ion
metalico por el carboxilato implica la formaciéon de gas hidrégeno [50]. El naftenato de hierro
como producto de corrosion es muy soluble en aceites.

Fe + RCOOH - (RC00), Fe + H, ec. I-6

En bibliografia también se describe un mecanismo por ataque indirecto. La presencia de
azufre promueve la corrosividad del dcido nafténico debido a las siguientes reacciones ec. I-7 y
ec. I-8 [24]:

Fe+ H,S - FeS + H, ec. I-7

(RC0O0), Fe + H,S - FeS + 2RCOOH ec. -8

Los compuestos sulfuros forman una especie de capa protectora pasiva de FeS sobre la
superficie del acero ofreciendo cierta resistencia a la agresion del metal por los NA. Este tipo de
pelicula se forma para un contenido de azufre en el petréleo de al menos 2-3% (p/p). Por lo tanto,
en presencia de pequeiias cantidades de sulfuro de hidrégeno se puede inhibir el ataque de NA
[51]. Un aumento en la velocidad de flujo de la corriente de proceso arrastra esa capa protectora
natural dejando la superficie metdlica expuesta a la corrosion [52].

Ademas, por la reaccion ec. I-8 el naftenato de hierro disuelto interactda con el sulfuro de
hidrégeno para regenerar los NA y producir FeS que precipita y afecta la calidad del crudo. Se
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produce un efecto sinérgico entre ambos fendmenos. Las principales variables que influyen
beneficiando la corrosion son las siguientes [38]:

» Altos valores de TAN. Luego de la destilacion primaria el TAN de los condensados aumenta en
relacién con la inicial, dado que se concentran NA.

» Especie y concentracion de acidos presentes en el crudo.

» Bajas concentraciones de azufre. Efecto sinérgico.

» Temperatura: No se evidencian problemas a temperaturas menores a los 200°C porque los
NA son compuestos pesados y a temperaturas superiores a los 420°C estos acidos se
descomponen en otros mas livianos.

» Altas velocidades de flujo: cambios en la direccion del fluido y tensién de corte en la pared
del componente remueven la capa protectora.

» Materiales metaldrgicos inapropiados. Los aceros al carbono e inoxidables convencionales
sufren ataques por corrosion nafténica. Los aceros austeniticos comerciales ofrecen
resistencia (55316, $5317).

La corrosion del acido nafténico es un fenémeno altamente complejo que involucra
diferentes variables como se detallé anteriormente. En la Figura I-13, se muestran distintas
regiones afectadas por la corrosién en una planta de destilacién al vacio después de haber sido
procesado un crudo de TAN 1,2 y 0,8% de azufre total durante cinco afos [53]. El material de la
torre es acero inoxidable (AISI 316-410-304) con un porcentaje superior al 2% en Mo y las lineas
de transferencia son de acero aleado 5Cr-0,5Mo % en peso. El rango de temperatura entre el horno
y la zona de combustiéon es de 365°C a 394°C. La temperatura media en el la zona de flash es de
365°C, la fraccion de gasoil pesado de vacio (HVGO) sale a los 347°Cy el corte de gasoil liviano de
vacio (LVGO) a los 282°C. Se pueden identificar distintas zonas de ataque:

» Laregion 1 es el empaque aleatorio de la torre

» Laregion 2 es la bandeja y las tapas de burbuja,

» Laregion 3 es la zona de inflamacién de la pared de la columna
» Laregion 4 es la malla de soporte

» Laregion 5 es la linea de transferencia.
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FIGURA 1-13. REGIONES AFECTADAS A LA CORROSION EN UNA COLUMNA DE VACio0 [53]

1.5-0OBJETIVOS

La problematica de la acidez nafténica se convirtié en una amenaza para la operacion de
las refinerias con cargas de (O de alta acidez. En bibliografia existen diversas alternativas

1-33



CAPITULO I: Introduccién a los crudos de oportunidad

tecnoldgicas para mitigar la acidez de los crudos provocado por los dcidos nafténicos. Sin embargo,
aun no se hallé un método o proceso que logre una remocion aceptable de la acidez y pueda ser
considerado una solucién para implementar en las configuraciones de las refinerias actuales.

En este trabajo de tesis se propone como objetivo general la eliminacion catalitica de la
acidez nafténica en cortes de petréleo y petréleo crudo de alta acidez. Adem3s, se plantean los

siguientes objetivos especificos:

» Preparar y caracterizar catalizadores de 6xidos de metales alcalino térreos y catalizadores con
nanoparticulas metadlicas. Los materiales deberdn presentar actividad, estabilidad vy
selectividad hacia la reaccién de estudio.

» Optimizar las condiciones de reaccion entendiéndose por ello, temperatura, tiempo de
reaccion y masa de catalizador para sistemas de reacciéon con moléculas modelo de acidos
nafténicos.

» Lograr una excelente performance catalitica en condiciones suaves de operacion para la
reaccion de eliminacién de acidez en cortes de petréleo y petréleo crudo. Reducir al maximo
los valores de TAN en los HAC.

» Proponer una solucién tecnolégica que se adapte a la configuracién de las refinerias actuales.
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CAPITULO II: Introduccion a los bio-liquidos

En este capitulo se hard una introduccion a la importancia del aprovechamiento de la biomasa
para producir biocombustibles frente a la problemdtica ambiental actual.

Luego, se abordardn las distintas rutas de conversion de biomasa lignoceluldsica para la obtencién
de bio-liquidos. Se dedicard una seccion completa para conocer las caracteristicas de los bio-
liquidos y una revision sobre los procesos que se llevan a cabo para mejorar las propiedades de
este producto.
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11.1- INTRODUCCION

La biomasa ha sido la principal fuente de energia utilizada por el hombre con fines
domésticos e industriales hasta la revolucién industrial. A mediados del siglo XVIlI, el carbén como
material combustible y la introduccién de la maquina a vapor comenzaron a reemplazar a la
biomasa como otras fuentes energéticas de mayor rendimiento. Durante la sequnda mitad del
siglo XX, el uso de la biomasa continué bajando hasta minimos histéricos debido a la disponibilidad
y bajo costo de los recursos de origen fésil que dieron lugar a un auge en los combustibles
derivados del petréleo [1]. Las industrias que producian resinas, madera, fibras y las que extraian

fragancias y sabores de plantas han sido la excepcién continuando con el uso de la biomasa [2].

A principios del 2000 las fuentes de energias provenientes de recursos renovables han
sido impulsadas por la crisis energética emergente, que continda en alza hasta la actualidad [2].
Hoy en dia, la biomasa esta recuperando su papel protagénico, convocando el interés tanto del
sector industrial como cientifico. Ambos sectores, han puesto énfasis por desarrollar y aplicar
nuevas formas de transformar y aprovechar la biomasa como combustible y promotor de
productos de quimica fina de manera eficiente y con rendimientos competitivos con los derivados
del petrdleo. Por otro lado, su caracter renovable y no contaminante hace que la biomasa sea una
fuente atractiva para el desarrollo de las sociedades actuales, dado que puede producir energia

de manera amigable con el medio ambiente.

Los recursos fdsiles no se consideran sostenibles y las reservas de petréleo van en
disminucién con lo cual los costos de extraccion y exploracién van en aumento y, como se informé
en el capitulo anterior, la suba del precio del petréleo parece ser un marcador constante en el
tiempo. Aunque el descubrimiento del shale oil (CE) abrié nuevos horizontes a este tipo de
recursos no convencionales, la disponibilidad y viabilidad a largo plazo de los crudos
convencionales sigue siendo cuestionable.

Ademads, datos mundiales reportados proyectan que la produccién para los crudos no
convencionales (los cuales fueron definidos en el capitulo I) y los biocombustibles crecera hasta
18Mbbl/dia en 2030 (Ver Figura II-1). Incluso considerando una suba lenta en el precio del
petréleo, se espera que la produccion de los no convencionales (incluidos los biocombustibles)
crezca a mas de 12Mbbl/dia [3].
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FIGURA I1-1. PROYECCIONES PARA LOS CRUDOS NO CONVENCIONALES [3]

Desde el punto de vista ambiental, las fuentes mas abundantes de origen fésil como el
petréleo, carbén y gas natural producen gases toxicos en su combustion que favorecen el
calentamiento global, la contaminacion del aire y acuiferos. Sin embargo, la biomasa como fuente
de energia no contribuye al aumento de los gases de efecto invernadero, dado que el balance

neto de emisiones de CO; es nulo.

En 1997 la Convencién Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico firma el
protocolo de Kyoto. El protocolo es un acuerdo internacional con el objetivo de reducir las
emisiones de gases de efecto invernadero causantes del calentamiento global. Los gases
involucrados son CO;, CHy4, N0 y tres gases fluorados (HFC, PFC y SF6). En el periodo 2008-2012,
se debieron reducir al 5% las emisiones de estos gases y en 2009 los paises ratificaron su
compromiso. En el 2013 se realiz6 la Gltima ratificacion del protocolo hasta el 2020 sobre el cambio

climatico [4].
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Este protocolo impulsé un gran interés en el desarrollo del aprovechamiento de la biomasa
como energia limpia para reducir las emisiones de gases. Se potenciaron las negociaciones en el
comercio de emisiones entre paises desarrollados, que emitian el mayor porcentaje de gases
contaminantes, y paises subdesarrollados que no excedian el limite impuesto. Este mecanismo
brinda a los gobiernos y empresas de los paises industrializados la posibilidad de transferir
tecnologia o invertir en proyectos de energias renovables a paises en desarrollo, obteniendo a
cambio certificados equivalentes a la reduccion de emisiones internas. El desarrollo de
biocombustibles como energia alternativa renovable cobré protagonismo en las negociaciones

internacionales durante las dltimas décadas [5, 6].

Paises en desarrollo como Argentina han implementado convenios internacionales y
politicas internas que fomentan proyectos de energias renovables, dado que la matriz energética
presenta una fuerte dependencia de los hidrocarburos. En la Figura II-2 se muestra la matriz
energética de Argentina correspondiente al afio 2016 [7]. La oferta interna total de energia estaba
compuesta en un 89% por hidrocarburos, principalmente gas natural, y el resto por energias

alternativas que ofrecian un pequefio aporte.

Sin embargo, un andlisis de escenarios futuros (al afo 2030) plantea una creciente
participacion para este sector. Este incremento estd basado en el cumplimiento de requlaciones
nacionales como la Ley 27.191 para energia eléctrica (2015) y la Ley 26.093 para biocombustibles
(2006). Aunque se proyecta que la dependencia con los hidrocarburos sea de aproximadamente
800%, el pronéstico es favorable para las energias renovables pudiendo ocupar un 25% [8].

FIGURA II-2. MATRIZ ENERGETICA ARGENTINA. ANO 2016

MINISTERIO DE ENERGIA Y MINERIA. INFORME DICIEMBRE 2017 [7].
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Como se muestra en la Figura II-3 el aporte de los biocombustibles mezclados (blending)
con diesel (gas oil) y nafta (gasolina) alcanzaria un 20% del total para el 2030, apoyado por el

marco regulatorio.

FIGURA I1-3. PROYECCIONES AL 2030 DEL CONSUMO DE COMBUSTIBLES FOSILES Y MEZCLAS CON BIOCOMBUSTIBLES.

MINISTERIO DE ENERGIA Y MINERIA 2018 [8]

Con el fin de fomentar politicas para el desarrollo sostenible en el siglo XXI, se propone
establecer soluciones donde se minimice el consumo de los recursos no renovables y se incentive

la conversidén de la biomasa en bioenergia, biocombustibles y productos de base biolégica [9].

Entre los usos posibles de los biocombustibles, se encuentra que tienen gran aplicabilidad
los bio-liquidos producidos mediante pirdlisis de biomasa. Este bio-liquido una vez transformado
en combustible, posee la ventaja de ser facilmente transportable y almacenable como los
combustibles derivados del petréleo. Se lo considera un potencial combustible que puede usarse
para motores diesel [10], turbinas de gas y calderas [11]. Adem3s, puede utilizarse como materia
prima para obtener cataliticamente hidrocarburos, pertenecientes al corte de gasoil debido a su
punto de ebullicién [12]. Sin embargo, algunas de estas aplicaciones podrian verse afectadas por
propiedades especificas, como alta acidez, alto porcentaje de agua o inestabilidad del
almacenamiento [13]. Es necesario aplicar diferentes procesos para mejorar estas propiedades
[14].

En vistas de lo expuesto, se propone en este trabajo de Tesis contribuir al mejoramiento
de los bio-liquidos. Especificamente, se enfocara el estudio en el bio-liquido proveniente de la
biomasa lignocelulésica y se centrard la investigacion sobre el cardcter dcido de estos bio-liquidos,

11-44



CAPITULO II: Introduccion a los bio-liquidos

intentando minimizar su acidez a través de reacciones cataliticas. El objetivo dltimo de esta
investigacion seria obtener un bio-liquido apto para integrarlo como corriente de co-alimentacion
en la configuracion de las refinerias actuales.

11.2-APROVECHAMIENTO DE LA BIOMASA

La biomasa se define como aquel material organico de origen renovable (vegetal o
animal), susceptible de ser aprovechado energéticamente. Entre ellos, se encuentran: los cultivos
energéticos y forestales, alimentos de naturaleza agricola y sus desechos, residuos sélidos

urbanos, desechos de animales, madera y residuos de la misma [9].

Como ya se mencioné en la introduccion, desde el punto de vista del aprovechamiento
energético la biomasa no aporta emisiones de (0, a la atmésfera. Esto se debe a que el CO;
producido en la combustion de biomasa es reabsorbido por el proceso de fotosintesis de las
plantas que generan la misma [15]. Podria decirse que esta caracteristica para producir
biocombustibles resulta de gran ventaja frente a los combustibles fésiles. En la Figura II-4 se

muestra el ciclo cerrado de C0; en la produccién y uso de biocombustibles.

FIGURA 11-4. CicLO CERRADO DE CO2 EN LA PRODUCCION Y USO DE BIOCOMBUSTIBLES [1 6].
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Los biocombustibles se pueden clasificar dependiendo de la materia prima que se utilice
y la forma en cémo se generan. En la mayoria de la bibliografia se encuentra una diferenciacion
respeto de la tecnologia del proceso utilizada para su produccion, y se los denomina
biocombustibles de 1° generacién (1G), si parte de biomasa que puede ser usada para
alimentacién de poblacion humana o ganado, de 2° generacion (2G) si provienen de biomasa
procedente de residuos, cultivos energéticos, cultivos no comestibles entre otros. En los de 3°
generacion (3G) proviene de cultivos bioenergéticos y lo de 4° generacion (4G) se basa en la
conversion de aceite vegetal y biodiesel en biogasoil utilizando tecnologia mds avanzada. En la

Tabla II-1 se describe cada una [17].

Los bio-liquidos se caracterizan como combustibles de 2G, dado que la materia prima que
se utiliza para producirlos es biomasa lignocelulésica [2]. La biomasa lignoceluldsica es la mas
barata y la mds abundante, proviene de materiales agricolas, de la madera y de residuos de la
forestacion. Ademas, no contempla la utilizacién de biomasa destinada a uso alimenticio, lo que
le confiere gran ventaja a este tipo de biocombustible, siendo que pasiva tensiones y no compite

con el sector alimenticio [18].

TABLA I1-1. CLASIFICACION DE BIOCOMBUSTIBLES.

BIOCOMBUSTIBLES Alimentacién Ejemplo
PRIMERA azucar - aceite vegetal Bio-alcoholes, biodisel
GENERACION almidén - grasa animal Biogas, biosyngas
Cultivos no comestibles - madera Bio-alcoholes, bio-liquidos
SEGUNDA . . . o .
, Cultivos energéticos - maiz - Bio-Fisher Tropsch diesel
GENERACION _ N ) ) o
Residuos sélidos - paja de trigo Biodrégeno
TERCERA Algas Biodisel, hidrégeno
GENERACION (cultivos bioenergéticos) Aceite vegetal
CUARTA biodisel Biogasoil
GENERACION aceite vegetal

11.2.1- BIOMASA LIGNOCELULOSICA

La biomasa vegetal estd constituida principalmente por los siguientes elementos: carbono
(50%), oxigeno (43%), hidrégeno (6%) y en menor concentracion nitrégeno, azufre y otros [19].
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En particular, la biomasa lignoceluldsica estd compuesta por tres fracciones quimicas
envueltas en una compleja estructura: celulosa (40-60%), hemicelulosa (20-40%) y lignina (10-
15%) [20, 21]. La celulosa es un polisacdrido formado por unidades de glucosa insoluble en agua.
La hemicelulosa recubre la celulosa y se entrelaza con la lignina, estd compuesta por mds de un
tipo de azucar y es un polimero amorfo. Finalmente, envolviendo la hemicelulosa se encuentra la
lignina, posee una estructura de compuestos aromaticos y azlcares que aporta rigidez e
hidrofobicidad a la estructura. En la Figura II-5 se muestra un esquema de la estructura de la
lignocelulosa y sus componentes [22].

00!
HyCO .
HO
OH
OH o
o 9 Ho o 0 HoO e} 0
HO o o 0. HO O-...
OH OH H
o
OH

&

HO' OH

Hemicelulosa Microfibrilla T

Hemicelulosa

oH
Celulosa I &?ﬂ?imﬂ
.&{“ IR ;
Celulosa — ' ™bf e O
AP
HO-
of

Lignina

FIGURA 11-5. ESTRUCTURA DE LA LIGNOCELULOSA Y SUS COMPONENTES [22].

El poder calorifico de la biomasa de residuos lignocelulésicos puede oscilar entre 3000-
3500 kcal/kg, en cambio para residuos urbanos presenta un rango de 2000-2500 kcal/kg y para
combustibles liquidos de cultivos energéticos se alcanzan los méximos valores en 10000 kcal/kg.
Ademas, el bajo contenido de azufre de la biomasa, la posiciona de manera atractiva frente al
aprovechamiento energético [1].
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11.2.2- TRANSFORMACION DE BIOMASA LIGNOCELULOSICA

En 1997 surge un nuevo concepto: las biorrefinerias, que se definen como sistemas
complejos de tecnologias sostenibles, ecolégicas y amigables con los recursos para el uso integral
y energético del material [23]. En otras palabras, una biorrefineria es una instalacién que integra
procesos de conversion de biomasa para producir combustible, energia y productos quimicos de
valor agregado, respondiendo andlogamente a las refinerias de petréleo [9]. Lo mds interesante
de las biorrefinerias es el balance nulo en la produccion de CO, que, como se mencioné
anteriormente, es una gran ventaja frente a la refinacion del petréleo.

Existen distintos procesos para la producciéon de biocombustibles a partir de biomasa

lignocelulésica. Se clasifican en rutas bioldgicas, rutas cataliticas y rutas térmicas [17, 19, 24, 25]:

» Rutas Biolégicas: procesos donde intervienen microorganismos, como la fermentacion
alcohdlica y la fermentacién anaerébica.

» Rutas Cataliticas: se producen a través de reacciones quimicas en presencia de
catalizadores, como son la transformacion de acidos grasos para producir combustibles
liquidos y sélidos o la valorizacién catalitica de bio-liquidos.

» Rutas térmicas: comprenden procesos de combustion, pirdlisis, gasificacion y licuefaccion.

Estos procesos se llevan a cabo a elevadas temperaturas.

En la Figura II-6 se presenta un esquema de una visién general de los procesos de

conversion de materiales lignocelulésicos a biocombustibles.

11-48



CAPITULO II: Introduccion a los bio-liquidos

FIGURA II-6. ESQUEMA DE LOS DISTINTOS PROCESOS DE PRODUCCION DE BIOCOMBUSTIBLES A PARTIR DE LIGNOCELULOSA [24].
NOTA: BIOACEITE ES UNA DENOMINACION ALTERNATIVA A BIO-LiQUIDOS.

11.3- BIO-LiQUIDO

Los bio-liquidos son liquidos organicos de color negro petréleo, que contienen mas de 300
tipos de compuestos altamente oxigenados [26]. Algunos sinénimos de bio-liquidos incluyen
aceites de pirdlisis, liquidos de pirélisis, bio-petréleo crudo, liquidos de madera, aceite de madera,

destilados de madera y acido piroligno [27].

Los principales procesos para obtener bio-liquidos son el proceso hidrotérmico o
licuefaccién a alta presion [25] y el proceso de pir6lisis répida [28].

El proceso de pirdlisis rapida convierte la biomasa lignocelulosa en una fraccién sélida
(biochar) compuesta por productos carbonosos (15-20%p/p), una fraccion liquida (60-75%p/p) y
gases no condensables (10-20%p/p), dependiendo de la naturaleza de la materia prima utilizada
[27, 29]. La fase liquida es una mezcla de compuestos oxigenados que se separa en una fraccion
insoluble en agua con alta viscosidad y densidad y en una fraccion orgdnica y homogénea soluble
en agua, el denominado bio-liquido. En la Figura 1I-7 se muestra un esquema de pirdlisis.
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FIGURA I1-7. PIROLISIS DE BIOMASA LIGNOCELULOSICA PARA DAR Bio-Liquipo [30].

Los bio-liquidos de pirélisis se forman despolimerizando y fragmentando
simultdneamente celulosa, hemicelulosa y lignina a altas temperaturas (425-600°C) en tiempos
de residencia menores a 2 segundos. Luego, ocurre un enfriamiento rdpido que "congela" los
productos intermedios de la degradacion de la lignocelulosa. Si se prolonga el tiempo de

residencia a altas temperaturas, se favorecen reacciones secundarias no deseadas [19].

La distribucion de la masa molecular de un bio-liquido depende de la velocidad de
calentamiento, el tiempo de residencia, el tamaiio de las particulas, la temperatura y las especies
de biomasa utilizadas en el proceso de pirdlisis [27]. La gran ventaja de la pirélisis es que consiste
en un proceso sencillo que utiliza un reactor y logra acumular hasta un 70% de la energia de la
biomasa lignocelulésica sélida en un liquido de menor volumen y de facil manipulacién, el bio-
liquido [24].

11.3.1-CARACTERISTICAS DE LOS BIO-LiQUIDO

Generalmente, el bio-liquido se caracteriza por ser una mezcla de numerosos compuestos

de baja presion de vapor, alta solubilidad en agua y alta reactividad.
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La composicion quimica es una mezcla compleja que contiene compuestos como agua,

guaiacoles, siringoles, azucares, acidos carboxilicos (3cido acético, acido férmico), alcoholes,

cetonas, aldehidos de cadena corta, compuestos fendlicos y otros oxigenados. La naturaleza

quimica exacta depende de la materia prima lignocelulésica elegida y las variables de proceso en

la pirélisis [27, 31-33].

En la Figura II-8 se muestra un esquema de los distintos compuestos orgdnicos que

componen un bio-liquido proveniente de la pirélisis de lignocelulosa [34, 35] y en la Tabla 1I-2 se

presentan resultados reportados en la bibliografia de la composicién del bio-liquido en % en peso

dependiendo de la biomasa lignocelulésica utilizada como materia prima [36-38].
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TABLA 11-2. COMPOSICION QUIMICA DE UN BIO-LiQUIDO OBTENIDO EN LA PIROLISIS A 500°C PARA DISTINTA BIOMASA
LIGNOCELULOSA [36, 37]

Aserrin de Mazorcas de Rastrojo de  Pino Madera Madera
madera de maiz maiz 0 blanda dura
COMPUESTOS pino (% en
(% en peso) (% en peso) (% en (% en
(% en peso) peso) peso) peso)
Alcoholes 4,2 0 0 2 0-1 0-4
Acidos 5,5 6 6 4 3-10 5-7
Furanos 5,8 2 1 3 0-2 0-1
Cetonas 6,8 11 7 4 2-4 7-8
Fenoles 10,6 4 2 15 2-3 2-3
Aldehidos 7,7 1 4 7 1-17 0-5
Sacaridos 4,6 5 12 34 3-7 3-4
Agua 32,0 25 9 24 29-32 20-21
No 22,2 46 57 5 24-57 47-58

identificados

Los bio-liquidos no pueden ser utilizados directamente como combustibles dado que
poseen un alto contenido de oxigeno que le confiere un bajo poder calorifico (15-22 MJ/Kg), una
baja inestabilidad, es inmiscible con los combustibles derivados del petréleo y una alta

corrosividad por el elevado grado de acidez.

Es necesario realizar tratamientos de mejora de las propiedades de los bio-liquidos de
pirdlisis para que ofrezcan caracteristicas adecuadas como combustible, con lo cual es necesario

aumentar su capacidad calorifica transformando las moléculas oxigenadas [24, 34].

En la Tabla 11-3 se muestra un cuadro comparativo de las propiedades del bio-liquido y un

diesel.
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TABLA 1I-3. CUADRO COMPARATIVO DE PROPIEDADES DEL BI0-LiquiDo Y DIESEL [30].

(G E

Propiedad  QEPSSEEN | oed  espediico Viscosidad  JoCEE p
Producto ko) 40TV (wy/kg) v agero
Bio- C:56%; H:6%  20% 1,2 25-1000 17 Media Baja
liquido 350, N.<0, 10
Diesel  C:90%; H:9,6% <0,1% 0,85  1,3-4,1 40 Alta Alta

0<0,3%);

N:<0,1%

Dado que los compuestos organicos contenidos en el bio-liquido son muy disimiles entre
si, no existe aun una sola reaccién catalitica que involucre la transformacion de todos los
compuestos. Sin embargo, hay numerosos estudios de mejoramiento catalitico de las distintas

moléculas modelo aisladas.

La perspectiva de la mejora catalitica del bio-liquido debe tratarse no solo a escala
laboratorio sino desde una visién industrial. En una revision realizada por Mortensen et al. [37] se
presenta el esquema de una ruta de produccién general desde la biomasa hasta la obtencién de
bio-liquidos (Figura 11-9) . La produccion se divide en dos secciones: pirdlisis instantdnea y
biorrefinacion.

De esta manera, se logra minimizar los costos de transporte de la biomasa ubicando la
planta de pirélisis en las cercanias y el bio-liquido puede ser enviado a la biorrefineria por medio
de camiones y sigue siendo viable econémicamente.
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FIGURA I1-9. DIAGRAMA DE FLUJO GENERAL PARA LA PRODUCCION DE BIOCOMBUSTIBLES SOBRE LA BASE DE LA MEJORA CATALITICA
DEL BIOCOMBUSTIBLE [37].

11.3.2-MEJORAMIENTO DE LAS PROPIEDADES DE BIO-LiQUIDOS

Como se menciond en la seccién anterior, tratamientos posteriores a la produccién del bio-
liquido permiten mejorar las propiedades fisicoquimicas para que pueda ser utilizado como
corriente de co-alimentacién en las refinerias. Es por eso que emerge la necesidad de investigar

e implementar nuevas tecnologias de purificacion del bio-liquido producido por pirélisis [39].

Pham et al [40] presentaron un trabajo sobre evaluaciéon de mejora catalitica en fase
liquida de bio-liquidos obtenidos por pirdlisis. En esta publicacion se propone una alternativa de
mejora de bio-liquidos donde se podria implementar un proceso catalitico en cascada que incluya
varios pasos consecutivos para diferentes fracciones de bio-liquido. Luego de la pirélisis en varias
etapas de la lignocelulosa, el producto liquido obtenido se puede separar a distintas temperaturas
y tiempos de reaccién en tres fracciones: oxigenado liviano (corte 1), medio (corte 2) y pesado
(corte 3). Una alternativa es realizar el fraccionamiento durante la condensacion de los vapores.
De esta manera, se puede tratar selectivamente cada fase liquida por diferentes reacciones
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cataliticas del tipo cetonizacion [41, 42], condensacion alddlica, alquilacién, hidrodesoxigenacién
(HDO) [43] y oxigenacion.

En la Figura 11-10 se esquematiza el proceso en cascada conectado a una pirdlisis en varias
etapas. De las tres fracciones de compuestos oxigenados se podria: a) eliminar parcialmente los
grupos funcionales de oxigeno inestable, b) acoplar enlaces C-C para alargar la cadena de carbono
y ¢) eliminar completamente la funcion de oxigeno restante.
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FIGURA 11-10. ESQUEMA DE MEJORA DE BIO-LiQUIDO: PROCESO EN CASCADA.

Los oxigenados ligeros, que consisten en compuestos solubles en agua (acido acético,
acetol, acetaldehido, etc.) pueden sufrir reacciones de condensacion para reducir la acidez y
eliminar parcialmente el oxigeno. Por ejemplo, la cetonizacién del dcido acético genera acetona.
A través de la alquilacion catalizada por acido, las cetonas también se pueden hidrogenar a
alcoholes, que a su vez pueden usarse como agentes alquilantes de compuestos fendlicos. Estos
productos, con una cadena carbonada mas larga (€8-C13), pueden sufrir hidrodesoxigenacién para
producir hidrocarburos con una pérdida minima en el rendimiento liquido.
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Los compuestos derivados del azicar pueden acoplarse con cetonas, o sufrir una oxidacion
para producir 4cidos, que también se pueden cetonizar, como se mencioné en el parrafo anterior.
Los compuestos fendélicos de la fraccion de lignina de la biomasa (productos pesados) se pueden

alquilar con alcoholes ligeros o pueden sufrir una hidrodesoxigenacion directa.

Esta alternativa en cascada disminuye la complejidad del problema dado que segmenta
el tratamiento de la mezcla compleja de compuestos oxigenados.

Considerando la posibilidad de co-procesar bio-liquidos en la refineria, la mitigaciéon de la
acidez es uno de los aspectos a potenciar. La fraccion oxigenada liviana contiene acidos como el
acido férmico y el 4cido acético que son los principales responsables de la acidez en el bio-liquido.

Esta Tesis se enfoca en las reacciones cataliticas que involucran la eliminacién de acidez
en bio-liquido. En la siguiente seccion se realiza un breve estudio bibliografico sobre las
investigaciones realizadas en las reacciones de interés, como la cetonizacion y la condensacién

aldolica.

11.3.2.1-MITIGACION DE ACIDEZ

De acuerdo a la informacion bibliogréfica, el dcido acético tiene la mayor concentracion
entre todos los acidos en los bio-liquidos [31, 44-46]. En los bio-liquidos no se informa la presencia
de acidos fuertes como HCl 0 H,S04. Los compuestos fendlicos aportan acidez a la fraccion lignina

de la lignocelulosa [47].

La acidez del bio-liquido se determina por la medida del pH. También se ha aplicado el
uso de determinaciones de TAN en bio-liquidos. El pH de los bio-liquidos de biomasa no tratada
es tipicamente 2,5-3, mientras que el TAN para bio-liquidos provenientes de la pirélisis de pasto

puede ser tan elevado como 137 [47-49].

En bibliografia se encuentra que se han probado diversos procesos de eliminacion de
acidez. En cuanto a las operaciones fisicas se ha disefiado un esquema por extracciones
sistematicas de acido acético y fenoles con sales de sulfato de amonio [50].

Respecto de la catdlisis se reportan varios trabajos. Hu et al. utilizé una resina Amberlyst
70 como catalizador acido para la reaccion de esterificacion de dcidos carboxilicos presentes en un
bio-liquido a 170°C [51]. Por otro lado, Luo et al. llevaron a cabo el reformado catalitico con
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Ni/cenizas a 700°C obteniendo una elevada conversién de conversion de acido acético (98,4%) y
fenol (83,5%) [52] y G. Esteban-Diez et al. ensayaron el reformado de acido acético y acetona
como mezcla modelo de bio-liquido a 575°C y presion atmosférica con catalizadores de Pd/Ni-Co
HT obteniendo una selectividad en H, del 99,7 [53].

El mecanismo de cetonizacion de 4cidos carboxilicos es de gran interés en el estudio de la
reaccion de eliminacion de acido acético. Diferentes autores emplean distintos tipos de
catalizadores como por ejemplo catalizadores de FeynCe,Al,0x [6], 6xidos alcalinotérreos con
soporte de silice [54], catalizadores de Ru/TiO; [40], Ce0; [55], monolitos de silica funcionalizada

con titanio [56], entre otros.

Se menciona brevemente una de las rutas mas importantes y en la que se hard hincapié
en el Capitulo VII. Mekhemer et al. [42], proponen un mecanismo de reaccion para la
transformaciéon de acido acético en fase gaseosa sobre MgO. Este mecanismo involucra tanto
fendmenos de adsorcion como procesos cataliticos. Los resultados reportados proveen fuertes
indicios sobre un mecanismo que comprende pir6lisis y catdlisis a temperaturas mayores a los
225°C. Para que estos fenémenos ocurran, primero debe producirse la adsorcién de las moléculas
de 4cido acético y la formacién de las especies acetato de magnesio masico, las cuales se producen
facil y cuantitativamente en 2h y a temperatura ambiente. Luego del primer paso de adsorcién,
se propone una pirdlisis. Esta ruta pirolitica implica la formacién y subsecuente descomposicion

de intermediarios masicos y/o especies carbonatos superficiales.

Como se muestra en la Figura II-11, la cetonizacién catalitica, se produce a temperaturas
mayores a los 300°C, probablemente después del avance de la cetonizacion pirolitica y la
consecuente generacién de superficies libres de Mg0. A medida que se incrementa la temperatura,
la formacion de acetona crece. Sin embargo, se observa que a temperaturas mayores a los 300°C
incrementa el consumo de acetona. Esto se debe a una adsorcién de la acetona generada sobre el
MgO y otras reacciones superficiales. Es decir, la superficie de éxidos metalicos provee de sitios
acidos de Lewis, los cuales activan las moléculas de acetona hacia reacciones del tipo
condensacion aldoélica.
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FIGURA 11-11. COMPOSICION DE LA MEZCLA DE REACCION DE CETONIZACION DE ACIDO ACETICO (ACOOH) SOBRE MGO EN UN
REACTOR DE FLUJO EN FUNCION DE LA TEMPERATURA (A), Y EN UN REACTOR ESTATICO (A 300 ° C) EN FUNCION DEL TIEMPO (B)
[42].

11.4- CONCLUSION PARCIAL Y PROPUESTA DE TRABAJO

Actualmente, no existe legislacion para la incorporaciéon de cortes de bio-liquido en los
combustibles derivados del petréleo y esto se debe principalmente a que no cumplen con las
especificaciones necesarias para ser un biocombustible compatible para procesar en las refinerias.
Una de las grandes limitaciones de los bio-liquidos como potencial biocombustible es su elevado

contenido de oxigeno, que perjudica su capacidad calorifica.

En este trabajo de tesis se propone contribuir a la mejora de las propiedades de los bio-
liquidos mitigando su elevada acidez. Para ello se llevard a cabo la reaccién catalitica de
eliminacion de acidez, en compuestos modelos de bio-liquido como el dcido acético.

En el marco de lo expuesto, se propone preparar catalizadores de 6xidos metalicos tales
como MgO y (a0 con nanoparticulas metdlicas que sean activas, estables y selectivas hacia la
reaccion de eliminacion de acidez. Ademas, se estudiard la influencia de variables tales como la
temperatura de reaccion, el tiempo de reaccién, la masa de catalizador a emplear para garantizar
una buena actividad catalitica en condiciones suaves de operacion.
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CAPITULO I11: Procedimiento Experimental

En este capitulo se describe el procedimiento experimental para la preparacion y caracterizacion
de los distintos soportes y catalizadores que se han desarrollado a lo largo del estudio.

Ademds, se describe el protocolo experimental sequido para realizar los procesos de adsorcion y
las reacciones cataliticas. Asimismo, se detalla los distintos sistemas de reaccion utilizados con sus

respectivas condiciones de operacién y los diagramas de flujo para cada uno de ellos.
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111.1-PREPARACION DE LOS CATALIZADORES

A lo largo del desarrollo de esta Tesis, se prepararon distintas series de catalizadores. A
continuacién, se mencionan todos los materiales preparados:

Soporte 6xido de magnesio y 6xido de calcio sintetizados en el laboratorio.
Catalizadores de 6xidos de metales de transicion (Cobre, Niquel y Plata) soportados sobre
6xido de magnesio comercial.

» Soporte mezcla de 6xido de magnesio-alimina y 6xido de calcio-alumina.

» Catalizadores metalicos de plata soportados sobre 6xido de magnesio-alimina y éxido de
calcio-alimina.
En las siguientes secciones se explica el fundamento teérico de los métodos de

preparacion y se detalla el procedimiento experimental en cada caso, asi como también las

cantidades necesarias de reactivos y la composicion final de cada catalizador.

11.1.1- FUNDAMENTO TEGRICO DE LAS TECNICAS DE PREPARACION DE CATALIZADORES

111.1.1.1- IMPREGNACION POR HUMEDAD INCIPIENTE

La etapa de impregnacion propiamente dicha consiste en poner en contacto el sélido con
la solucion que contiene el precursor de la fase activa por un determinado tiempo. La distribucién
macroscopica y microscopica de los componentes y la concentracion final del metal depositado

depende fundamentalmente de qué manera se lleve a cabo este paso.

Una de las posibles maneras es por impregnaciéon a humedad incipiente donde el volumen
de poro del soporte se satura con solvente (H,0) antes de la impregnacién y luego el soluto
(precursor) se transfiere hacia el interior de los poros por un fenémeno de difusion. Luego se
procede al secado del soporte para remover el liquido remanente que permanece en el interior
de los poros. Finalmente, se lleva a cabo la activacién del catalizador por medio de calcinacién,
reduccién u otro tratamiento térmico.

Este método se utiliza generalmente para preparar catalizadores metalicos cuyos agentes
activos son muy costosos y donde resulta conveniente obtener una alta dispersion de los mismos
en la superficie. En la Figura 1lI-1 se presenta un esquema del método.
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FIGURA I11-1. ESQUEMA DE PROCESO DEL METODO DE IMPREGNACION

111.1.1.2- TECNICA DE PRECIPITACION DE CARBONATOS EN MEDIO ALCALINO

El fenémeno de precipitacion es muy utilizado para la elaboracion de catalizadores masicos
de 6xidos metalicos y para soportes mixtos. Se llama precipitacion a la obtencién de un sélido a
partir de una solucién liquida. Para que se forme la fase sélida debe alcanzarse un grado de
sobresaturacion de la solucion liquida. El precipitado resultante es el denominado precursor del

catalizador final o el soporte.

La precipitacion de carbonatos en medio alcalino consiste en la preparacion de una
solucion de sales de los iones metdlicos de interés (nitratos) a la que se le agrega un agente
precipitante (C0s~). Esta técnica depende fuertemente del pH, la temperatura, el tiempo de
reaccion, las concentraciones, la naturaleza y las proporciones relativas de las sales metalicas, la
velocidad y el tipo de agitacion. En la Figura I11-2 se muestra un esquema de proceso tipico.
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FIGURA I1I-2. ESQUEMA DE PROCESO DEL METODO DE PRECIPITACION

111.1.2- REACTIVOS Y DROGAS

En este item se listan los reactivos y drogas utilizados para la preparacion y sintesis de los

diversos catalizadores. En la Tabla IlI-1 se listan las especificaciones de cada reactivo.
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TABLA 111-1. FICHA TECNICA DE LOS REACTIVOS Y DROGAS

Reactivo Formula

Oxido de Magnesio

MqO
comercial g

Nitrato de Cobre Cu(NOs); - 3H,0

Nitrato de Niquel ~ Ni(NOs),- 6H.0

Nitrato de Plata AgNO;

Nitrato de Magnesio Mg(NOs); - 6H,0

Nitrato de Calcio Ca(NO0s); - 6H,0

Carbonato de Amonio (NH,4),C05

Hidroxido de Amonio NH,O0H
Agua destilada H,0d
Agua desionizada H,OMilli-Q
Gamma alimina
. v-Al,03
comercial
NaBH4

Borohidruro de sodio

Calidad

grado
RA-110

pro-andlisis

pro-andlisis

pro-andlisis

pro-andlisis

pro-andlisis

pro-andlisis

pro-andlisis

pro-andlisis

18,2 pS/cm

Sg=216m2/g

pro-andlisis

Marca comercial

Bloomberg

MERK

MERK

Cicarelli

MERK

MERK

MERK

BioPack

INHIBIT 697

Air Produccts

Panreac
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I11.1.3- SOPORTE Mg0 COMERCIAL

El 6xido de magnesio, MgO, utilizado es un material comercial, grado RA-110, el cual fue
suministrado por Bloomberg-Company Ltd. En la Tabla IlI-2 y Tabla IlI-3 se detallan las
especificaciones del fabricante. En la Figura IlI-3 se muestran fotografias del MgO.

TABLA I11-2. FICHA TECNICA DEL MgO RA-110.ANALISIS Quimico

ANALISIS QUIMICO

Oxido de magnesio como MgO
Calcio como Ca0

Silicio como Si0?

Hierro como Fe203

Aluminio como Al203

Cloruro como Cl

Sulfato como S04

Sodio como Na

Potasio como K

Pérdida por ignicion

ESPECIFICACION

98.0 - 100.0%
0,45% max
0,04% max
0,03% max
0,015% max
0,25% max
0,25% max
0,10% max
0,04% max

7,0% max

TABLA 11I-3. FICHA TECNICA DEL M@O RA-110.PROPIEDADES FiSICAS

PROPIEDADES FiSICAS

Area superficial (BET)
Densidad bulk

Tamaio de particula: 325mesh
Punto de fusion

Punto de ebullicion

Densidad

Peso molecular

Insolubilidad

Muy soluble

Olor

ESPECIFICACION

130 - 170 m2/g

0,60 g/cm3 max

99,0% min
2800°C
3600°C

3,65-3,75
40,31

en alcohol
en agua
inodoro
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FIGURA 11-3. FOTOGRAFIA DEL SOPORTE COMERCIAL.

Antes de ser utilizado como soporte, el MgO se someti6 a un pretratamiento térmico. Este
pretratamiento se realizé con la finalidad de seleccionar la temperatura éptima de calcinacion
para que el soporte pueda ofrecer las propiedades texturales adecuadas. En particular, se buscé
favorecer la dispersion de las fases metalicas soportadas. Para ello, se eligieron cuatro
temperaturas de calcinaciéon: 400°C, 500°C, 600°C y 800°C. El pretratamiento se llevéd a cabo

durante 2 h.

111.1.4- SISTEMAS A BASE DE Cu, Ni Y Ag

Se prepararon tres series de catalizadores metalicos, Cu/Mg0, Ag/MgO y Ni/MgO y se
seleccionaron tres niveles de concentracion para cada serie: 1, 5y 10%P/P (siendo %P/P, los g
del metal sobre 100 g del soporte). Los catalizadores se designan como xMe/Mg0, donde Me: [Cu,

Ni, Ag] indica el tipo de metal y x: [1, 5, 10] indica la concentracién del metal impregnado.

El método elegido para la preparacion de los catalizadores que contienen fase metalica es
el de impregnacién por humedad incipiente. El soporte seleccionado para preparar los
catalizadores fue el 6xido de magnesio comercial grado RA-110 previamente calcinado a 500°C
durante 2 h. Las soluciones utilizadas para realizar las impregnaciones se prepararon a partir de
los correspondientes nitratos: nitrato de cobre, nitrato de niquel y nitrato de plata.

A continuacion, se describe el procedimiento sequido en la preparacion de las series de

catalizadores.

Se prepard una solucion del precursor de una concentracion tal que diera en el catalizador
final el contenido de metal buscado. Dado que el soporte MgO es un polvo muy fino, con el objeto
de asequrar el mojado total del sélido y una buena manipulacién en la preparacion del catalizador

1-72



CAPITULO I11: Procedimiento Experimental

se utilizé un volumen de solucién aproximadamente 5 veces el volumen de poros del soporte.
Luego, se vertié dicha solucion cuidadosamente sobre el Mg0 para que se formara una pasta
homogénea. Se dejé descansar 24 h y finalmente, se llevé a 105°C en la estufa para que se

evaporara toda el agua restante.

En la Tabla IlI-4 se presentan las cantidades pesadas necesarias para la formulacion de los
catalizadores preparados.

TABLA I11-4. CANTIDADES NECESARIAS PARA LOS CATALIZADORES METALICOS

Catalizador Cu/Mg0 Ni/MgO Ag/Mg0
MgO Cu(NOs), MgO Ni(NOs), Mg0O AgNO;

%P /P
() (9 () (9  (9)
1 10 0,38 10 0,495 10 0,1581
5 10 19 10 24,78 10 0,788
10 10 38 10 49,55 10 15,778

La etapa de activacion térmica del catalizador fue una reduccion para obtener la fase
metalica Cu®, Ni° o Ag° sequn corresponda. En la Figura Ill-4 se muestra una foto para cada serie
de catalizadores en sus tres niveles de concentraciéon: 1, 5 y 10%p/p, donde se observa que a

medida que aumenta el contenido metalico se intensifica el color de los materiales.

FIGURA Il1-4. CATALIZADORES METALICOS: A) Ag/MgO, 8) Ni/MgO Y ¢) Cu/MgO

ARRIBA:1%p/p, IZQUIERDA: 5%p /P Y DERECHA: 10%p/p
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111.1.5- PREPARACION DE M@0

Para la sintesis del catalizador de 6xido de magnesio masico se utilizé la técnica de
precipitacién de carbonatos en medio alcalino. Como precursor se utilizé una sal de nitrato de
magnesio y como precipitante carbonato de amonio. Para reqular el pH de las soluciones se
adiciond hidréxido de amonio. Las reacciones involucradas en el proceso son las siguientes ec. -
1yec. llI-2:

Mg(NOs), + (NH,),C05 » MgCO; + 2NH,NO; ec. llI-1

MgC0; - MgO + CO, ec. llI-2

A continuacion, se describe el procedimiento realizado. Se preparé una solucion (A)
disolviendo Mg(NOs), - 6H,0 en 500mL de H,0 Milli-Q con agitacién continua para favorecer la

disolucion de la sal. Se agregaron 2 mL de NH,OH para ajustar la basicidad del medio a pH 10 [1].

Por otra parte, se preparé una solucién (B) de (NH4).C0s de concentracién 1M y se utilizé
1,5 veces el volumen inicial calculado para cerciorarse la precipitacion del Mg(COs),. En la Tabla
I1I-5 se encuentran las cantidades necesarias de reactivos en funcién de preparar 10 g del é6xido.

TABLA I11-5. CANTIDADES NECESARIA DE REACTIVOS

solucién (A) solucién (B)
Mg(N03)2 H,0 (NH4)2C03 H,0
63,629 500mL 24,8199 248-372 mL

Se agrega gota a gota la solucion (B) a la (A) con una bureta y se vuelve a ajustar el pH a
un valor de 10, consumiendo 10mL de NH,40OH. Se deja la solucién resultante en agitacion continua

durante 2 h con un agitador magnético (Arcano, modelo 78HW-1).

Luego de tres dias de envejecimiento, se filtra la soluciéon en un sistema de filtracién con
embudo Biichner a través de filtros OSMONICS (Magna Nylon, Hydrophilic 0,45 Micron, 47mm,
100/PK) y se seca en estufa a 105°C durante 24 h. Finalmente, el soporte se somete a un
tratamiento de calcinacion a 500°C durante 2 h para obtener el MgO correspondiente.
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111.1.6- SOPORTE MIXTO MgO0-Al.0;

Para la preparacion del soporte mixto 6xido de magnesio-alimina, que de ahora en
adelante se llamard Mg0-Al, se utiliz6 la técnica de precipitacion de carbonatos en medio alcalino.
Se calculé la cantidad necesaria de reactivos para preparar 10 g del soporte en dos niveles de
concentracion: 10 y 20%P/P de MgO. La nomenclatura asignada serd 10Mg0-Al y 20MgO-Al
respectivamente.

Antes de realizar la precipitacion del 6xido de magnesio sobre la gamma alimina (y-Al,05)
comercial se eligié6 un tamafno adecuado de particula de la misma. Para alcanzar el tamafio
deseado de particula, primero se le realizé una molienda gruesa a la alimina en una prensa
hidraulica y luego, una molienda fina en un mortero de vidrio. El material molido fue tamizado
manualmente con tamices de acero inoxidable reteniendo la porcién 60-100 mesh. La alimina

tamizada se calciné a 500°C durante 2 h quedando a disposicién para la sintesis.

Para llevar a cabo la sintesis, primero se preparé una solucién (A) de Mg(NOs); - 6H,0 en
500mL de H,0 Milli-Q con agitacién continua para favorecer la disolucién de la sal y se ajusté el
valor de pH a 10 con 2 mL de NH,OH. Se vierte la solucidn (A) sobre la alimina y se deja reposar
unos minutos la suspensién acuosa. Luego, en agitacion continua se afiade 14mL de NH,OH hasta
lograr un pH alcalino de 10. También, se prepard una solucién (B) de (NH4),CO3 de concentracion
1My se utilizé 1,5 veces el volumen inicial calculado para cerciorarse la precipitacion del Mg(C0s)s,.
En la Tabla 11I-6 se detallan las cantidades necesarias para la preparacién de ambas soluciones.

TABLA Il1-6. CANTIDADES NECESARIA PARA LA PREPARACION

MgO-Al 10%P/P  20%P/P
Mg(NOs), (g)  6,3634 12,7268
H,0 (mL) 500 500
(NH4)2C05(g)  2,3819 4,7638
H,0 (mL) 25-38 50-71

El procedimiento experimental continda con el mismo protocolo descripto en la seccién
l11.1.6 para la sintesis del MgO.
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111.1.7- CATALIZADORES METALICOS SOPORTADOS SOBRE Mg0 /Al

111.1.7.1- CATALIZADOR DE PLATA: IMPREGNACION A VOLUMEN DE PORO

Para la preparacion del catalizador metdlico de plata soportado sobre 10MgO0-Al se utilizé
una técnica por impregnacion a volumen de poro. La fase metdlica se impregné para obtener
1%P/P del metal, de ahora en mdas se denominard a este catalizador como 1Ag/10Mg0-Al. La

técnica utilizada se detalla a continuacion.

Se preparé una solucion de nitrato de plata como precursor. Para obtener una
concentracion de 1% P/P de plata, se pesaron 0,1581 g de la sal y el volumen de solucién fue 5
veces el volumen de poro del 10MgO0-Al. Luego, se vertié dicha solucién sobre el 10Mg0-Al y
cuidadosamente se mezclé con una varilla de vidrio para que se formara una pasta homogénea.
Se dejo descansar 24 h y luego se llevé a 105°C en la estufa para que se evaporara toda el agua

restante.

111.1.7.2- CATALIZADOR DE PLATA: METODO DE CREIGTON

Con el fin de obtener un catalizador con fases nanométricas de plata soportadas y con una
carga metdlica de 1%P/P, se seleccion6 como técnica de preparacion el método de Creigton [2,
3].

Este método se basa en una reduccion quimica que radica en usar borohidruro de sodio
como agente reductor segun la siguiente ecuacién quimica:

AgNO; + NaBH, — Ag® + YH, + 1B,H, + NaNO; ec. llI-3

La solucion de NaBH, es preparada a una temperatura cercana a los 0°C antes de ser usada
en la reaccion para evitar la descomposicion del borohidruro segun la reaccion siguiente:

BH;?+ H* + 2H,0 - HBO, + 4H, ec. -4
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Este catalizador se denominara: nano1Ag/MgO0-Al, dado que con este método se obtienen
nanoparticulas con una buena homogeneidad y con un tamafo de particula aproximadamente de
10nm.

Los calculos sobre la cantidad necesaria de reactivos para preparar 3 g de catalizador con
una concentracion de 1%P/P de plata se muestran en la Tabla 11I-7. Como precursor se utilizé una
sal de nitrato de plata 10mM y como reductor borohidruro de sodio 20mM, respetando la relacién
impuesta por el método.

TABLA I11-7. COMPOSICIGN QUIMICA DEL CATALIZADOR NANOTAg/MgO-Al

MgO-Al NaBH
q (

Ag/MgO-Al AgNOs (mL)
1%P /P 3 27,8 0,0631

Para preparar este catalizador, se pesaron 3 g de Mg0-Al y se agregaron 100 mL de H,0
Milli-Q en un vaso de precipitado de 200 mL, solucién (A). El mismo se colocé sobre un cristalizador

con hielo molido para mantener la temperatura a 0°C.

Luego, a la solucion (A) se le agregé la masa necesaria de NaBH, para lograr una
concentracion 20 mM y se agité manualmente hasta disolucidn. A continuacién, desde bureta se
agrego6 rapidamente el volumen de solucién de nitrato de plata que contenia la cantidad de

mmoles de plata deseados y se agité manualmente con una varilla durante 10min.

La solucién resultante se retiré del cristalizador con hielo molido y se dejé en agitacion
continua durante 2 h utilizando un agitador magnético (Arcano, modelo 78HW-1). Posteriormente,
se dej6é descansando la solucién resultante por 2 h a temperatura ambiente. Finalmente, se

procedié a realizar una filtracién. El precipitado se mantuvo en una estufa durante 24 h a 30°C.

11.1.8- PREPARACION DE Ca0

Ademds de preparar catalizadores basados en 6xido de magnesio, se elaboraron
catalizadores basados en 6xido de calcio.
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Para la sintesis del catalizador de 6xido de calcio mdsico se utilizé la técnica de
precipitacion de carbonatos en medio alcalino. Previo a proceder con la preparacion, se calculé la
cantidad necesaria de reactivos para obtener 10 g de Ca0. Como precursor se utilizé una sal de
nitrato de calcio, como precipitante carbonato de amonio y para regular el pH de las soluciones se

utilizé hidréxido de amonio.

A continuacion, se presentan las reacciones involucradas en el proceso (ec. llI-5 y ec. llI-
6):

Ca(N03)2 + (NH4,)ZCO3 - CaCO3 + 2NH4_N03 ec. I"'S

CaCO; - CaO + CO, ec. llI-6

El procedimiento experimental fue similar al seguido en 111.1.5 con la salvedad de que el
pH se mantuvo entre los valores 8 y 9 [4] dado que el calcio tiene mayor basicidad que el
magnesio, por lo que no fue necesario llevar la solucién hasta pH 10. La temperatura de calcinacién
fue de 750°C por 2 h [5]. En la Tabla IlI-8 se especifica la masa y el volumen necesarios para

preparar las soluciones (A) y (B).

TABLA I11-8. CANTIDADES NECESARIA PARA PREPARAR LAS SOLUCIONES (A) Y (B)

solucion (A) solucién (B)
Ca(N03)2 H,0 (NH4)2C03 H,0

42,1712 g 500mlL 22,1464qg 179-260
mL

111.1.9- SOPORTE MIXTO Ca0-Al.0;

Para la preparacion del soporte mixto Ca0-Al,0;, que de ahora en adelante se designard

(a0-Al, se utilizé una técnica con precipitacion de carbonatos en medio alcalino.

Se calculé la cantidad necesaria de reactivos con el objeto de preparar 10 g del soporte
con una concentracion de 20%P/P de 6xido de calcio soportado. Se utilizé la misma y-Al,0;
comercial que la utilizada para la sintesis de Mg0-Al. Como precursor se utilizé una sal de nitrato
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de calcio, como precipitante carbonato de amonio y para regular el pH de las soluciones se utiliz6
hidréxido de amonio.

El procedimiento llevado a cabo fue el mismo que se explicé en la seccion 11.1.6. En este
caso la temperatura de calcinacion para la activacion térmica fue de 600°C durante 2 h[5]. La
cantidad de sal y el volumen de agua necesarios para preparar las soluciones de la sintesis se
especifican en la Tabla I1-9.

TABLA I11-9. CANTIDADES NECESARIA PARA PREPARAR LAS SOLUCIONES (A) Y (B)

solucion (A) solucién (B)
Ca(N03)2 H,0 (NH4)2C03 H,0
16,86799 500mL 2,2776 ¢ 70-110 mL

111.1.10- CATALIZADORES METALICOS DE PLATA SOPORTADOS SOBRE Ca0-Al

Se prepararon tres catalizadores metdlicos de plata soportados sobre CaO-Al con
contenidos de plata de 1, 5y 10%p/p mediante la técnica de impregnacion a humedad incipiente,
empleando AgNO3 como precursor. Los catalizadores se designan como xAg/Ca0-Al, donde x: [1,

5, 10] indica el contenido de plata.

El procedimiento sequido en la elaboracion fue el mismo que en la seccién 111.1.8.1,
ajustando las cantidades necesarias segun la Tabla 11I-10. La etapa de activacion térmica del

catalizador fue una reduccion a 500°C durante 2 h para obtener la fase metélica Ag°.

TABLA I11-10. COMPOSICION DE LOS CATALIZADORES METALICOS DE PLATA

Ag/MgO-Al  Ca0-Al(g) AgNOs(qg)

1%P/P 10 0,1575
5%P/P 10 0,7874
10%P/P 10 1,5748
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111.2-CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

En esta seccion se detalla el equipamiento empleado para cada técnica de caracterizacion,
las cantidades necesarias de catalizador y los pardmetros operativos ajustados en el analisis de
las muestras. En el ANEXO | se encuentra detallado el fundamento teérico de cada una de las
técnicas aplicadas para el estudio de los catalizadores.

111.2.1- SUPERFICIE ESPECIFICA Y DISTRIBUCION DE TAMANO DE POROS POR ADSORCION
FiSICA DE N,

Para alcanzar una velocidad de reaccion por unidad de volumen de lecho catalitico
apreciable, es necesaria una alta concentracién de sitios activos. En catalisis heterogénea esto se

puede lograr con una alta superficie especifica (Sq) [6]-

Por el método BET se analizaron las isotermas de adsorcion de N, a -196°C para los
distintos grupos de soportes y catalizadores metalicos. Se calcul6 la superficie especifica (Sq), se
hall¢6 el valor del volumen de poro y se graficé la distribucion de tamafo de poros utilizando el
método BJH [7]. Para analizar las isotermas de adsorcion se utilizé la clasificacion actualizada en
2015 por la IUPAC [8].

Los ensayos experimentales para obtener las isotermas de adsorcién se realizaron en un
equipo automatico Micromeritics ASAP-2020 V4.00 (V4.00 H). Previamente las muestras fueron

desgasificadas a una temperatura estandar de 100°C durante 700 min.

111.2.2- DIFRACCION DE RAYOS X

Con el fin de poder identificar las distintas fases cristalinas en los sélidos porosos se
estudiaron los catalizadores por difraccion de rayos X (DRX). Una vez obtenidos los difractogramas,
se realizaron estudios cualitativos a partir de la ubicacién de las lineas de difraccién.

Para obtener los difractogramas de DRX, se utilizaron dos equipos. El primero fue un
equipo Philips PW3732 usando radiacién CuKa (A = 1,5406 A), voltaje de 40 KV, intensidad de
corriente 20 mA. El sequndo equipo utilizado fue un difractémetro Philips PW1710 de polvos con
monocromador de grafito usando radiacién CuKo (A = 1,5406 A). En este caso el voltaje se fijé a
35 KV y la intensidad de corriente a 30m A. Con ambos equipos, el rango en 26 cubierto fue de 5°

11-80



CAPITULO I11: Procedimiento Experimental

< 26 = 70°, con un intervalo de pasos de 0,02° y un tiempo de conteo de 1 seg, resultando una
velocidad de barrido de 72°/h.

A partir de los difractogramas, también se calcularon los tamaiios de cristalita por medio
de la ecuacion de Debye-Scherrer y se realizé un ajuste estadistico con funciones peso del tipo
gaussiano y lorentziano.

_0,9.1,5406

D = 5 05 @) ec. llI-7

donde:
D: tamaiio aparente de la cristalita (A)
0: es el angulo de difraccién (grados)

[: ancho del pico de referencia a la altura media (FWHM) (rad)

Para el tratamiento de los datos experimentales se utilizaron los programas Origin PRO
2015 y Match V 1.10. El primer programa permite graficar los difractogramas, tomar los
pardmetros de la ecuacion de Debye-Scherrer (FWHM y 0) y calcular el tamafio de cristalita de
cada muestra. Con el sequndo programa se accede a la fuente de archivos en la que se encuentra
la biblioteca actualizada de las tarjetas de los difractogramas de cada compuesto. Para identificar
el tipo de fase hallada, se comparan las lineas de difracciéon obtenidas con las reportadas en la
biblioteca.

11.2.3- REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA

Se realizaron ensayos de Reduccion a Temperatura Programada (TPR, por sus siglas en
inglés) sobre todos los catalizadores. Estos experimentos se realizaron con el fin de conocer la
interaccion metal-soporte y obtener una temperatura 6ptima para realizar el tratamiento
reductor. En cada caso se obtuvieron los diagramas correspondientes.

Los ensayos de TPR fueron realizados en un equipo montado en el laboratorio. El mismo
fue construido con un micro reactor de lecho fijo de cuarzo, dispuesto en el interior de un horno
calefaccionado eléctricamente (Estigia) y provisto con un controlador/programador de
temperatura. Por el micro-reactor, donde se ubica la muestra en una zona de isotermia, circula la
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corriente de gas reductor. Se ubicaron dos trampas de silica gel, una antes y otra después del
micro-reactor, con el objetivo de retener el agua generada en la reaccion, ya que puede ser
detectada por el detector, enmascarando la sefal analitica. La sefial fue convertida por un detector
de conductividad térmica (TCD) que registra la variacién de la conductividad de la mezcla gaseosa
continuamente. En la Figura IlI-5 se muestra un diagrama del equipo utilizado.

FIGURA 11-5. DIAGRAMA DEL EQUIPO DE TPR

(1) VALVULAS DE ENTRADA DE GAS, (2) FLUJOMETRO MASICO, (3) MEZCLADOR, (4) TCD, (5) HORNO, (6) REACTOR, (7)
TERMOCUPLA, (8) REGULADOR DE TEMPERATURA DEL HORNO, (9) VALVULA BYPASS, (10) TAMIZ MOLECULAR, (11)
COMPUTADORA.

Se empleé una mezcla de alta pureza de 10% de hidrégeno en nitrégeno como gas
reductor. La temperatura maxima operable del horno es de 850°C y se eligi6 un programa de
calentamiento con una rampa lineal de 10°C/min. Las condiciones operativas de trabajo fueron:
masa de catalizador m=50 mg, caudal de la mezcla reductora: Q=20cm3/min y el rango de
temperatura desde Tamp @ T=800°C.
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111.2.4- MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO Y MICROANALISIS QUiMICO POR SONDA DE
ELECTRONES.

Los estudios de microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) y el
microanalisis quimico por sonda de electrones (EDS, por sus siglas en inglés) se realizaron en el
servicio disponible en el CINDECA donde se desarrollé este trabajo de Tesis. Estos andlisis se
realizaron con el objetivo de estudiar la morfologia de los catalizadores y realizar un andlisis
semicuantitativo de las muestras.

Las micrografias se obtuvieron empleando un microscopio electrénico de barrido marca
Philips SEM 505, con capacidad analitica a través del Sistema de Microandlisis Apex 2 EDAX modelo
Apollo X para andlisis cualitativo/cuantitativo. Por el método de sputtering se realizaron depésitos
delgados de Au para que las muestras tengan buena conductividad eléctrica y térmica con un
metalizador Balzers modelo SCD 030. El montaje de las muestras se realiza sobre porta muestras

con cinta adhesiva bifaz de carbono.

111.2.5- MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

Se adquirieron micrografias de microscopia electrénica de transmision (TEM, por sus siglas
en inglés) de los catalizadores estudiados con el objeto de analizar su morfologia y poder estimar
una distribucién del tamano de particula. Los materiales se observaron en un microscopio JEOL
100CX Il (Japan, 1983) con un voltaje de aceleracion de 100 kV y diferentes niveles de
magnificaciéon. Las imagenes se obtuvieron con una cdmara Gatan, Model 785 ES1000W
Erlangshen CCD Cdmara y el andlisis se realizé con el software Digital Micrograph.

Las muestras en polvo fueron cuidadosamente molidas en un mortero y dispersadas en
etanol durante 10 min en ultrasonido. Luego, una gota de la dispersién se colocé sobre una grilla
de cobre de malla 200 provista de un film de Formwar y se secé en atmosfera de aire y a
temperatura ambiente durante 30 min. Los histogramas de la distribucién del tamafio de particula
se construyeron contando entre 100 y 200 particulas.

111.2.6-ESPECTROMETRIA INFRARROJA CON TRANSFORMADA DE FOURIER

Las bandas de adsorcion para ciertos compuestos sélidos de productos de reaccion se
estudiaron mediante la técnica de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR, por
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sus siglas en inglés). Los ensayos se realizaron en un equipo FTIR BRUKER 66. Los espectros se
registraron en el rango de 400-4000 cm' a temperatura ambiente en el modo de transmision.

Las muestras so6lidas se molieron con bromuro de potasio en un mortero de 4gata y se
comprimieron de manera mecdnica hasta formar una pastilla translicida de concentracion entre
1y 2%.

11.2.7-ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

Con el objetivo de vislumbrar los cambios de pérdida o ganancia de masa de los

catalizadores se realizaron analisis de termogravimetria (TGA, por sus siglas en inglés).

Los estudios de termogravimetria fueron realizados con una termobalanza Shimadzu TA-
50. La temperatura del horno se programé a una velocidad de calentamiento constante de
10°C/min, desde temperatura ambiente hasta los 500°C. Los ensayos se realizaron bajo una
atmodsfera oxidante (flujo de aire de 40mL/min + flujo de He 40mL/min). La cantidad de la
sustancia utilizada en cada caso fue de 5 mg.

111.3- DISENO DE SISTEMAS DE REACCION Y ADSORCION.

En esta seccion se presentan los procedimientos experimentales que se llevaron a cabo
para realizar las adsorciones y las reacciones cataliticas en los distintos sistemas de reaccion.
Ademas, se describe la seleccion de los reactivos y drogas que se utilizaron.

111.3.1-REACTIVOS Y DROGAS

111.3.1.1- ELECCION DEL MEDIO DE REACCION

Para las reacciones de eliminaciéon dcida con moléculas modelo se seleccioné un medio de
reaccion que simule el comportamiento de un crudo. Por lo tanto, se utilizé un medio organico,
no polar y no acuoso. Para la eleccion del solvente se tuvo en cuenta el comportamiento del mismo
a la presion y a la temperatura de trabajo, para mantener una operacion seqgura.
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Para la limpieza de los sistemas de reaccion se utilizé n-hexano de baja calidad cuando se

realizaron las reacciones con crudo y acetona en el caso de los compuestos modelo.

Los solventes analizados fueron: heptano, octano, nonano, decano y dodecano. En las

Tabla 1lI-11 y Tabla 111-12 se especifica la ficha técnica y las propiedades para cada uno.

TABLA I11-11. FICHA TECNICA DE LOS SOLVENTES

Solvente Formula

acetona (CH3),CO

n-hexano  C¢H1a

n-heptano  C7Hq6

n-decano  CioH2

Calidad Marca comercial

Especialidades

Puro o
Quimicas
Especialidades
Puro o
Quimicas
Pro-analisis Dorwil
Pro-analisis MERCK

TABLA I11-12. PROPIEDADES FiSICAS DE LOS SOLVENTES

Solvente acetona

Punto de ebullicion

6,5
Pb (°C)
Punto de fusion
-94
Pf (°C)
Punto de Inflamacion
. -18
Pi (°C)
Densidad Relativa 0.79
d (g/mL) ’
Viscosidad a 20°C
0,32
r (cP)

Solubilidad en agua Miscible

n-hexano

0,66

0,294

0,0095g/L a 20°C

0,68

0,408

Ninguna

n-heptano n-decano

174,2

-29,7

46

0,73

0,92

Ninguna
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En primera instancia se evalud la presion de vapor de las sustancias puras en funcién de
la temperatura. Por medio de la ecuacion de Antoine (ec. IlI-8) se calcul6 la presién de vapor de
cada compuesto en un rango de temperatura de 200°C a 400°C. En la Tabla I11-13, se informan las

constantes A, B y C para cada sustancia pura [9].

B
logyo Pygp(bar) = A — O ec. llI-8

donde:
A, B y C: son constantes especificas de cada sustancia
T: Temperatura (°C)
P,qp: Presion de vapor (bar)

TABLA I11-13. CONSTANTES DE ANTOINE

Constantes
Compuesto
A B C

HEPTANO: n-C;  4,02023 1263,909 216,432
OCTANO: n-Cg 4,05075 1356,36 209,635
NONANO: n-Co 4,07356 1438,03 202,694
DECANO: n-Cyo 4,06853 1495,17 193,858
DODECANO: n-Ci2 4,12285 1639,27 181,84

En la Figura 1lI-6 se muestran las curvas de presiéon de vapor (Py;p) en funcion de la
temperatura (T) para todas las sustancias puras y en la Tabla IlI-14 se detallan los valores de las
Pvwap @ distintas temperatura para cada solvente. Se observa que a medida que disminuye el
numero de carbonos, la Pyap sufre un aumento considerable para T constante, efecto se acentda a
mayores valores de T.

111-86



CAPITULO I11: Procedimiento Experimental

Curvas Py vs T

100

Pvap (atm)

200 225 250 275 300 325 350 375 400
Temperatura (°C)

FIGURA IlI-6. PRESION DE VAPOR PARA SUSTANCIAS PURAS.

TABLA [11-14. PRESION DE VAPOR PARA SUSTANCIAS PURAS

TEMPERATURA Pyap(atm)
(°C) Heptano Octano Nonano Decano Dodecano
200 9,5 5,4 3,1 1,8 0,7
250 20,2 12,4 7,8 4,9 2,1
300 36,9 24,2 16,1 10,8 5,2
350 60,7 41,8 29,2 20,6 10,8
400 92,1 66,1 48,1 35,1 19,9

En bibliografia se encuentra que varios autores utilizan para las reacciones de eliminacién
de acidos nafténicos (NA) una soluciéon modelo en dodecano y para el caso de ensayos con crudo
en reactor de flujo es frecuente encontrar el decano como fluido en la bomba del sistema. Las Pyap
para cualquiera de estos dos solventes son aceptables en el rango de temperatura de trabajo que
se propone utilizar (200°C-300°C), por lo cual se descartan los demds compuestos como medios

de reaccion.
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Con el fin de unificar el medio de reaccion se definird un solo tipo de solvente de reaccion.
Se podria elegir el dodecano que ofrece la menor Pyap, pero por cuestiones de solubilidad con los
acidos (que se justifica en la seccién 111.3.1.3) y por costos se descarta del estudio. Por lo tanto, se
usard el n-decano como solvente dado que la Py, a la temperatura de trabajo adquiere valores
razonables.

Cabe aclarar, que en algun caso particular también se usé n-heptano como medio de
reaccion alternativo para descartar hipétesis planteadas. Sin embargo, al utilizar n-heptano sélo
se trabajo a la menor temperatura de reaccion debido a que la Pvap aumenta drasticamente con
la temperatura y no se lo consider6é adecuado para evaluar toda la performance catalitica.

11.3.1.2- RESINA DE INTERCAMBIO IONICO

Para los estudios de adsorcién de los NA, se utilizé una resina comercial Amberlyst A-26

provista por YPF Tecnologia (Y-TEC). En la Tabla IlI-15 se presentan las especificaciones de la resina.

Se trata de una resina macrorreticular fuertemente basica (tipo 1) con funcionalidad de
amonio cuaternario utilizada para catalizar la condensacion aldélica. También, es atil en medios
acuosos y no acuosos para eliminar complejos de metales de transicion aniénicos, mercaptanos y
acidos de hidrocarburos y otros disolventes no polares y desacidificar soluciones de fenol-acetona.
Su estructura porosa lo convierte en un buen catalizador polimérico en medios no acuosos y
acuosos; no tiene limitaciones de pH.

TABLA 111-15. ESPECIFICACIONES DE LA RESINA AMBERLYST A-26

Max Operativo Capacidad I Humedad A superficial Porosidad
Temperatura (°C) (meq/mL;meq/qg) (%) (m2/q) (%)
60(OH) 1,0;4,4 61 28 27
75(cl)

111.3.1.3- ACIDOS NAFTENICOS: COMPUESTOS MODELO

Para la evaluacién de los catalizadores en la reaccion de eliminacién de acidez, se eligieron
como compuestos modelos de dacidos nafténicos los siguientes: dcido benzoico (AB), acido
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ciclohexano carboxilico (ACHC), 4cido trans-pentilciclohexano carboxilico (APCHC) para simular los
NA del crudo. Se seleccioné dcido acético (AcOOH) para el estudio de la eliminacién de acidez de
bio-oil. En la Tabla IlI-16 se informan las propiedades fisicoquimicas de cada dcido modelo.

TABLA IlI-16. PROPIEDADES DE LOS ACIDOS MODELO

- - Densidad -
Acidos Nafténicos Estructura PM Py Py €nsica Solubilidad
(({9) (&) (gr/cm®)
ﬁ éter, alcohol,
. . ! sélido cristalino  cloroformo, benceno BIOPACK
Acido b e 122,12 122,4 2492 1,3 ! ¢ .
cido benzoico J e ! ! ! ! color blanco cl,C en agua, g/100mL pro-andlisis
T a20°C: 0,29
- . sélido cristalino . .
Acido C|clo'h.exano 1287 315 2325 1,033 color blanco poco soluble Sigma Al'd.rl.ch
carboxilico en agua pro-analisis
olor desagradable
Acid - - S . .
pentci:cizlf)rt?giano 19831 51-53 2956 0.959 sélido cristalino poco soluble Sigma Aldrich
carboxilico ! ! ! color blanco en agua pro-andlisis
Liquido incoloro . . .
- - miscible Cicarelli
Acido acético 60,05 16,6 117,9 1,05 olor acre en agua pro-andlisis

Se realiz6 el calculo de la Pysp en funcion de la temperatura para el dcido acético y el acido
benzoico, dado que para los demas acidos no se ha encontrado en bibliografia datos que
permitieran realizar dicho calculo. Se utilizé la ecuaciéon de Antoine de la misma manera que para
los solventes. En la Tabla IlI-17 se muestran las constantes de Antoine y en la Tabla I11-18 los
valores de Pyap para AB y AcOOH. En la Figura 11I-7 se muestran las curvas de Pyap en funcion de la
temperatura.

TABLA I11-17. CONSTANTES DE ANTOINE PARA AB Y ACOOH

Constantes
A B

AB 7,454 1820 147,96
AcOOH  7,2996 1479,02 216,82

Compuesto
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Curva de Py, vs T
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FIGURA III-7. PRESION DE VAPOR PARA AB Y ACOOH PUROS.

TABLA I11-18. PRESION DE VAPOR PARA AB Y ACOOH PUROS.

TEMPERATURA Pyap(atm)

(°C) ACOOH  AB

50 0,075  2,40E-05
100 0,563 1,71E-03
150 2,437  2,92E-02
200 7,421  2,20E-01
250 17,803 1,00E+00
300 36,059 3,24E+00
350 64,485 8,29E+00
400 104,947 1,79E+01

Con el fin de evaluar el comportamiento de las mezclas binarias ACOOH-nCqo (MB-1) y AB-

nCqo (MB-2) se realiz6 una simulacién con el simulador de procesos UniSim Desing Suite .
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Para ambos casos se especificé la composicién final de la mezcla de 1%p/v y la
temperatura de 200°C para AcOOH y 150°C para AB. La presion obtenida fue de 2,08bar para la
mezcla MB-1 y de 0,5bar para la mezcla MB-2, lo que no representaria una condicion severa de

trabajo.

Luego, se construyen dos estudios de caso con el fin de evaluar la presion de vapor de la
mezcla a la temperatura especificada en funcién de la composicion molar del acido en cuestion.
En la Figura I11-8 se muestra el estudio de caso a) que se refiere al andlisis con AcOOH y el b) para
AB.
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FIGURA 11-8. ESTUDIO DE CASO: A) ACOOH-NC0 Y B) AB-NC1o
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Ademas, se realizaron ensayos de solubilidad de los dcidos carboxilicos en los solventes
seleccionados. Los resultados hallados se plasmaron en la Tabla 11I-19 donde se observa que para
el AB no se logré la solubilidad en dodecano a temperatura ambiente. En cambio, en decano todos
los 4cidos tuvieron buena solubilidad a 40°C, por lo que se propone mantener la solucién inicial
en un bafo termostatico a temperatura controlada.

TABLA I11-19. SOLUBILIDAD ACIDOS CARBOXILICOS EN LOS DIFERENTES SOLVENTES ANALIZADOS.

Solvente/Acidos AB ACHC APCHC AcOOH
Heptano v v v v
Nonano V/T=40°C 4 4
Decano V/T=40°C v v

Dodecano x v 4 4

Con lo expuesto anteriormente, se concluye que el decano es un solvente compatible con
los acidos carboxilicos seleccionados como moléculas modelo, dado que cumple las condiciones

deseadas para las experiencias cataliticas.

Por lo tanto, la soluciéon modelo se preparé utilizando como solvente n-decano, con una
concentracion de partida de 1%p/v en cada uno de los acidos. Llamaremos a esta solucion de

concentracion inicial como solucion madre.

111.3.1.4- CORTES DE PETROLEO Y CRUDO

Para las evaluaciones cataliticas con petréleo se utilizé un crudo acido provisto por Y-TEC
con un TAN (total acid number, por sus siglas en inglés) de 5,748. También, se realizaron ensayos
con cortes de petréleo correspondientes a distintos rangos de temperatura de destilacion. En la
Tabla 111-20 y la Tabla 111-21 se especifica el perfil quimico del crudo acido y de los distintos cortes

de petréleo suministrados por Y-TEC.
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TABLA 111-20. PRoPIEDADES DE CRUDO ACIDO

* NOTA: ANO EN EL QUE FUE EXTRAIDO EL DATO DE LA MUESTRA

Propiedad Norma Unidad PTA-2006-1° PTA-2007-1% PTA-2008-9
Densidad a 15°C  ASTM D-5002 g/mlL 0,9397 0,9463 0,9412
Viscosidad a 20°C ASTM D-445 oSt 1986,23 1800,97 -
Viscosidad a 40°C ASTM D-445 oSt 370,02 350,64 288,77
Viscosidad a 60°C ASTM D-445 oSt - - 89,95

TABLA I1I-21. TAN Y %S PARA EL CRUDO Y LOS CORTES DE PETROLEO.

1)) TAN %S
CRUDO 4,624 =
Corte 200-250°C 0,615 0,086
Corte 250-310°C 2,396 0,190
Corte 310-370°C 5,199 0,498
Corte 370-450°C 4,813 0,612
Corte 450-550°C 4,937 0,741

FIGURA I11-9. CORTES DE PETROLEO Y CRUDO ACIDO

111.3.2-ESTUDIOS DE ADSORCION PARA LA RETENCION DE MOLECULAS DE ACIDOS
CARBOXiLICOS

Con el fin de evaluar la retenciéon de acidos nafténicos por un proceso de adsorcion, se
realizaron ensayos para las distintas soluciones de los compuestos dcidos modelo, para los cortes
de petréleo y para el crudo. Se empleé una resina de intercambio i6nico Amberlyst A-26. Con fines
comparativos se utilizé una arcilla comercial denominada tierra de Fuller. Adem3s, se evalué la

capacidad de adsorcion del Mgo comercial calcinado a 500°C durante 2 h.
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Condiciones operativas:

La solucién de partida de la mezcla para cada acido modelo se prepar6 con una
concentracion de 1%p/v. La masa de resina que se utilizé para cada experimento fue el doble de
la calculada segun su capacidad de intercambio informada por el fabricante, para asegurar un
exceso de sitios activos. En el caso de las adsorciones con MgO comercial se realiz6 la misma
consideracion y se utilizé el doble de la masa de catalizador calculada. En la siguiente Tabla I11-22
se presentan los valores de la masa de los distintos adsorbentes empleados. La masa de resina

calculada se refiere a masa de resina seca.

TABLA 111-22. CANTIDAD NECESARIA DE ADSORBENTE.

Masa (g)
Muestra Volumen (mL) :
A-26 MgO Tierra de Fuller
AB 6 0,22 0,03 0,03
ACHC 6 0,212 0,03 0,03
CRUDO 20 1 1 1
Corte de petréleo 20 1 1 1

Procedimiento:

En primera instancia se evaluéd el grado de hinchamiento de la resina con el solvente n-
decano. Se pesaron 200 mg de resina A-26 y se dejaron en contacto con 10mL de solvente. Luego,
se realizaron las adsorciones con las soluciones madre de cada acido modelo y por otro lado con
los cortes de petréleo y el crudo. Cada experimento se ejecuté por duplicado para verificar la

reproducibilidad y se sigui6 la metodologia expuesta a continuacion:

1- Se coloca la masa de resina calculada en un tubo de ensayo o en un recipiente de vidrio
y se pone en contacto con el solvente.

2- Se vierte el volumen necesario de la muestra.

3- Se deja un cierto tiempo en contacto con agitacion continua para que se produzca el
intercambio.

4- Se toma una muestra del sobrenadante y se procede a su andlisis.

5- Para las muestras de crudo y cortes de petréleo se analiza la acidez por medio de la
medida de TAN y para los compuestos modelo por cromatografia gaseosa.
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111.3.3-EVALUACION DE LA PERFORMANCE CATALITICA: SISTEMAS DE REACCION.

111.3.3.1-MICRO-REACTORES BATCH

Se propone un sistema de reacciéon para trabajar en condiciones batch con dos
capacidades: 1,5 mL y 6 mL (Figura 1lI-10). La configuracién propuesta pretende realizar varias
experiencias en simultdneo con las mismas condiciones operativas para obtener reproducibilidad
en los datos experimentales, asi como permitir correr en un mismo lote de reaccién varios
catalizadores y evitar variabilidad de los parametros a controlar entre cada ensayo. Este sistema
de reaccién permite realizar un estudio preliminar de las condiciones de reaccion accediendo a la
evaluacion de la fase liquida y la fase sélida. De ahora en adelante a este sistema lo
denominaremos “micro-reactores” [10, 11].

Se armaron dos series de 8 tubos de acero inoxidable (55-316) de 4" y 2" de didmetro.
Se adapt6 un horno-mufla con un sistema de agitacién mecanica y dos bandejas en su interior de
manera de poder colocar en cada una, 4 micro-reactores de igual tamario, equilibrando el peso de
cada bandeja para evitar que se interrumpa la agitacion mecanica. En la Figura llI-11 se muestran
fotos del sistema construido. En la Figura IlI-12 se observan las bandejas internas donde se ubican

los micro-reactores.

FIGURA I11-10. MICRO-REACTORES: ¥2"" Y 72"’ DE ACERO INOXIDABLE (55-316)
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FIGURA Il1-11. SISTEMA HORNO-MUFLA CON AGITACION MECANICA

FIGURA I11-12. INTERIOR DEL HORNO-MUFLA: BANDEJAS.

La temperatura de operacién se controlé con de un controlador on-off de marca Instrelec
conectado en linea al horno-mufla. Se cargaron en el controlador varios programas con distintas

temperaturas de reaccién en el rango entre los 150-350°C.

Para el procedimiento de carga, descarga y lavado de los micro-reactores se sigui6 el
siguiente protocolo.
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Carga de micro-reactores:

1- Se coloca la masa de catalizador pesado con un embudo dentro del micro-reactor.

2- El agregado de la solucion del dcido modelo se realiza con una jeringa volumétrica y para
las muestras de crudo se realiza por diferencia de pesada dado que la viscosidad dificulta
su medida.

3- Selava con un gas inerte argén (Ar) para desplazar todo el volumen de oxigeno. Se cierra
el micro-reactor.

Descarga de micro-reactores:

1- Se corta la agitacion y se retiran las bandejas del horno mufla.

2- En el caso de las soluciones de acidos modelo, el vaciado se realiza a temperatura
ambiente para evitar la evaporacién de productos, en cambio para el crudo se realiza a
una temperatura tal que la viscosidad del fluido permita el vaciado del mismo.
Finalmente, se coloca la muestra de salida en un frasco de vidrio.

Lavado de reactores:

En el caso de las reacciones con soluciones de acidos modelo, los micro-reactores se lavan
con agua y detergente y se enjuagan tres veces con agua destilada y luego con acetona para
arrastrar cualquier gota de solvente de las paredes. Cuando se trabaja con crudo, se utiliza hexano
como solvente de lavado dado que el crudo es insoluble en agua. En ambos casos, los micro-

reactores se secan con aire comprimido.
Procedimiento operativo:

El procedimiento para realizar un ensayo tipico de reaccion en micro-reactores batch

consta de los siguientes pasos:

1- Ingresar en el controlador el programa de temperatura deseado.

2- Cargar los micro-reactores segun protocolo.

3- Colocar los micro-reactores en las bandejas y cerrar el horno-mufla.

4- Encender la agitacion mecdnica y esperar el tiempo de reaccion deseado.

5- Descargar los micro-reactores.

6- Lavar los micro-reactores.

7- Filtrar la fase liquida y analizar la muestra por CG-FID. La fase sélida se analiza por FTIR.
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11.3.3.2-REACTOR BATCH A PRESION

Con el fin de evaluar el comportamiento del sistema, analizando tanto la fase gaseosa
como la fase liquida, se utilizé un reactor batch a presién. Para ello, se ensayé la performance
catalitica en un reactor marca BERGHOF, BR-100/200 en acero inoxidable 1.4571 (SS 316Tl), con
revestimiento de PTFE (Politetrafluoroetileno-Teflon). En la Tabla 11I-23 se listan las

especificaciones técnicas brindadas por el fabricante:

TABLA I11-23. ESPECIFICACIONES TECNICAS

BR-100,/200

Voldmen uatil (190mL)
Presion mdax (200bar)

Tm3dx sello PTFE y viton (230°C)
Agitador con varilla magnética y placa de
agitacion
Placa de calentamiento de laboratorio
Puntos de muestreo de liquidos y gases

Valvulas de sequridad de presion

El sello del reactor se establece utilizando un cierre de brida cénico y un sello de junta
térica de PTFE (o-ring). Las piezas de insercién que se adaptaron fueron: un tubo de inmersion
para sonda de temperatura, un accesorio para una valvula de muestreo de liquido y disco de
ruptura de metal para una limitacion segura de la presién maxima.

La temperatura es controlada por un sensor de temperatura, que detecta la temperatura
interna del reactor en un tubo de inmersidn. Este sensor estda conectado en linea con un
controlador PID (Derivativo Integral Proporcional) marca BTC-3000. Ademds, cuenta con un
segundo sensor de temperatura como proteccion de sobre temperatura independiente en la placa
de calentamiento.

En la Figura IlI-13 se muestran dos imagenes del reactor y en la Figura 11l-14 se presenta
el diagrama de flujo del sistema de reaccion batch. A continuacion, se detalla el procedimiento
operativo por el cual se evalué la performance catalitica de los compuestos acidos modelos
seleccionados.
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FIGURA I1I-13. REACTOR A PRESION BERGHOF MODELO Y ESQUEMA DEL MISMO.

Regulador de linea

V-03 v-02 BR-100 Vv-01

TT: transmisor de temperatura
PI: indicador de presidn

TM-L

V-01 y V-02: valvula aguja RPM BTC-3000
V-03: vélvula esférica '
V-04: valvula de tres vias v PID

TM-G: toma muestra gaseosa
TM-L: toma muestra liquida T
BR-100: reactor de presion

FIGURA I11-14. DIAGRAMA DE FLUJO DEL SISTEMA BATCH
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Procedimiento operativo:

1- Se coloca el buzo magnético, se carga la masa de catalizador y el volumen de solucién
madre dentro del reactor.

2- Se colocan los 0-ring y se cierra el BR-100 manualmente y se aplica una presion definida
con una llave de ajuste.

3- Se purga 3 veces con nitrégeno para desplazar todo el volumen de aire y asegurarse una
operacion en atmosfera inerte.

4- Se presuriza con la corriente de nitrégeno a la presion inicial de trabajo.

5- Se enciende el controlador BTC-3000 y se programa la rampa de calentamiento.

6- Una vez alcanzada la temperatura de reaccion, se toma una muestra gaseosa para
chequear la composicion de la mezcla a la temperatura inicial de reaccion.

7- Finalizada la reaccion, se toma una muestra de la fase gaseosa y se la inyecta en un (G-
TCD.

8- Se deja enfriar el sistema y se procede a la descarga del reactor.

9- Se despresuriza y se abre el reactor. Se descarga la muestra liquida en un frasco de vidrio.

10- Se filtra la muestra liquida y se analiza por CG-FID.

111.3.3.3-REACTOR DE LECHO FIJO

Una configuracion mds compleja consistié en un sistema de reaccién en flujo, construido
a partir de una bomba de alta presion, que se utilizé para transferir los reactivos a un caudal
constante hacia un reactor de acero inoxidable. El catalizador molido a una granulometria
apropiada se ubica en el lecho soportado por tres mallas metalicas (mesh 60, mesh 250, mesh
60), que aportan rigidez al lecho y evitan que el catalizador se fluidice en el transcurso de los
ensayos. Las muestras liquidas fueron tomadas a la salida de la linea a intervalos de tiempo

variables.

En la Figura 111-15 se muestra el diagrama de flujo para el sistema de reaccién en operacion
continua con recirculaciéon para aumentar la conversion. La bomba P-01 modelo YL9100 HPLC
System, estd compuesta por la bomba propiamente dicha, un desgasificador y un controlador de
caudal y presion. Posee disponibilidad para cuatro corrientes de alimentacion en linea con cuatro
canales que se visualizan en el controlador indicando el porcentaje de suministro de cada linea.
En el diagrama de flujo se representa con linea punteada desde la V-02 hasta el F-02 para
demostrar que se utilizard la corriente de cada reservorio seguin se desee en cada ensayo, la P-01
permite operar desde una sola linea hasta las cuatro en simultaneo. En nuestro caso hemos
asignado una linea para cada sustrato de interés y una para limpieza de la bomba:
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-TK-01: Hexano o isopropanol para limpieza del equipo
-TK-02: solucién madre: 4cido ciclohexano carboxilico en n-Cqo
-TK-03: soluciéon madre: dcido acético en n-Cqo

-TK-04: reservorio para crudo y cortes de petréleo

El reactor de lecho fijo (RLF) posee un volumen total de 25 mL, con un volumen efectivo
de 18,5 mL. Un horno Estigia suministra calor al reactor en linea con un controlador Instrelec de
temperatura. La temperatura del lecho fue visualizada por un sensor de temperatura a través de
una vaina inmersa en el RLF.

En cada ensayo se respeté el siguiente protocolo para el procedimiento experimental.
Procedimiento operativo:
Encendido de la bomba P-01:

1- Se encienden las dos cajas: desgasificador y bomba

2- Se enciende el controlador y se espera hasta que se conecte con la bomba

3- En caso de cambio de linea se procede a purgar la bomba con la vdlvula de purga abierta
y circulando un caudal de 5mL/min.

TT: transmisor de temperatura |
P-01: bomba YL9100

V-01, V-02 y V-03: valvula aguja

V-04: vélvula esférica Regulador de linea

V-05: valvula de cuatro vias @ N2
F-01 y F-02: filtro

TK-01 a TK-04: reservorio de almacenamiento

V-04

F-02

——— Instrelec

Y T U

TK-01 TK-02 TK-03 TK-04 F-01

FIGURA I11-15. DIAGRAMA DE FLUJO DEL SISTEMA DE REACCION CONTINUO
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Carga del reactor RLF:

1- Se carga el catalizador en el RLF y se cierra el reactor.

2- Se purga con argén o nitrégeno para eliminar el flujo de aire residual de la carga del
catalizador para que no se produzca combustion durante la operacion.

3- Se coloca el volumen de la solucion madre a utilizar, generalmente 40 mL. Se setea el
controlador de la bomba con el canal que represente a la linea que se desea utilizar para
la corrida.

4- Se cierra el by-pass con la V-05 para anular el paso del fluido hacia el reactor y llenar las
lineas aguas arriba con un caudal Q=3 mL/min.

5- Se procede al llenado del reactor con un Q=3 mL/min, abriendo el by-pass con V-05 y
cerrando la V-02 para presurizar el reactor y abriendo la V-01 para purgar el gas contenido
en el reactor. Este paso se repite tres veces o mas hasta que por la caferia de la purga se
observa liquido. De esta manera se asegura el llenado del reactor.

Operacién en linea:

1- Se abre el by-pass con la V-05 y se deja estabilizar el flujo por unos minutos.

2- Se carga el programa de calentamiento en el controlador Instrelec. Se enciende la
termocupla y el horno.

3- Una vez alcanzada la temperatura de reaccién se opera el sistema el tiempo fijado para
el ensayo a un caudal fijo segun especificacion.

4- Se apaga el horno y se colecta la muestra liquida en un recipiente.

5- Finalmente, se analiza la muestra por CG-FID para moléculas modelo o se realiza la
determinacion de TAN para cortes y crudo de petréleo.

111.3.3.4-METODOS ANALITICOS

Para los distintos sistemas de reaccion, una vez finalizada la reaccién, se separaron los
productos liquidos del sélido por filtracién. Se analizaron las distintas muestras liquidas por medio
de ensayos cromatograficos en un cromatégrafo gaseoso SHIMADZU GC-2014 con un detector de
ionizacion en llama (FID) y en un cromatdgrafo de gases con espectrémetro de masas acoplado
SHIMADZU CG-MS QP2010 SE. Ambos cromatégrafos utilizan una columna caplilar SUPELCO SPBTM-
5 Fused Silica Capillary Column de 30 m x 0,25 mm x 0,25 pm film thickness y el septum utilizado
(Brown (221-48398-91)) soporta 300°C 0 mas.

Ademads, en algunos casos especiales, se utilizé como método analitico alternativo la
espectroscopia Uv-visible de las soluciones de dcidos modelo para determinar la concentraciéon
final por medio de la Ley de Beer-Lambert. El espectrofotémetro UV-Visible Perkin Elmer Lambda
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35 utiliza una radiacién electromagnética desde 200-800 nm de longitud de onda. Como sustancia
de referencia se utilizé el decano.

Por otra parte, se tomé una muestra de la fase gaseosa obtenida del reactor a presion
para cada experimento, con el objeto de analizar la formacién de productos de reaccion en la fase
gas. La muestra gaseosa fue cuantificada mediante cromatografia gaseosa. Los compuestos de la
muestra fueron previamente separados en una columna empacada de Porapak Q (3m de longitud,
1/8" de didmetro), utilizando hidrégeno como gas portador, y luego se metaniza en un reactor

convencional de flujo, conteniendo 1 g de catalizador de 10%Ni/Al,03 a los 400°C.

En el caso de las muestras de cortes de petréleo y crudo se utilizé la medida de TAN. Estos

ensayos se realizaron en el servicio del area de analitica de Y-TEC, segtin la norma ASTM D664.

En el ANEXO Il se encuentran los fundamentos de cada técnica analitica. En el caso de la
cromatografia gaseosa se explica el analisis sobre la factibilidad de separar cromatograficamente
los distintos acidos de los solventes propuestos, las curvas de calibraciéon y los tiempos de

retenciéon para cada compuesto.

111.3.3.5-CALCULOS DE CONVERSION

En el caso del estudio de las moléculas modelo la conversion se calcula como porcentaje
de 4cidos eliminados segun la siguiente ecuacion ec. I11-9:

.. s, . Cai—Ca
% eliminacion acida = Tf x 100 ec. llI-9

Cai: concentracion inicial de acido

Caf: concentracion final de acido

Para las muestras de cortes de petréleo y crudo se toma el valor obtenido de TAN al final
de la reaccion. Para los ensayos de adsorcion, se calcula un % de retencién dcida segun la ecuacién
-10:
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TANi—TAN
—_f x 100
TANi

% retencion acida = ec. llI-10

TANi: TAN inicial de la muestra

TANf: TAN final de la muestra

111.4-CONCLUSIONES PARCIALES

Se prepararon los distintos sistemas de catalizadores necesarios para utilizarlos en
evaluacién de la actividad catalitica en la eliminacion de acidez nafténica. Se definieron las
técnicas de preparacion de los 6xidos metdlicos para los soportes y la fase activa para los
catalizadores metdlicos.

Se seleccionaron las técnicas de caracterizacién para cada sistema catalitico. También, se
definieron todos los pardmetros del equipamiento utilizado y las condiciones experimentales para
cada técnica.

Se seleccionaron los dcidos modelo y el solvente de reaccién comprobando la factibilidad
operativa al simular las mezclas binarias y corroborar sus correspondientes presiones de vapor,
tanto de las sustancias puras como se las soluciones modelo.

Ademsds, se logré disefiar los sistemas de reaccion para las distintas configuraciones
propuestas. Se pusieron a punto las condiciones operativas y se realizaron los protocolos de

procedimiento experimental.

-104



CAPITULO I11: Procedimiento Experimental

I11.5-REFERENCIAS

(1]

(2]

(3]

(4]

(5]

(6]
(7]

(8]

[9]

[10]

[11]

Navas, M. B.; Lick, I. D.; Bolla, P. A.; Casella, M. L.; Ruggera, J. F. (2018). Transesterification of soybean and
castor oil with methanol and butanol using heterogeneous basic catalysts to obtain biodiesel, Chemical
Engineering Science, Vol. 187, 444-454. doi:10.1016/j.ces.2018.04.068

Creighton, J. A.; Blatchford, C. G.; Albrecht, M. G. (1978). Plasma Resonance Enhancement of Raman-
Scattering by Pyridine Adsorbed on Silver or Gold Sol Particles of Size Comparable to the Excitation
Wavelength, Journal of the Chemical Society-Faraday Transactions li, Vol. 75, 790-798. doi:Doi
10.1039/F29797500790

Thomazeau, C.; Bisson, L.; Aguilhon, J.; Boissiére, C.; Durupthy, 0.; Sanchez, C. (2010). Diseiio de nuevos
catalizadores metdlicos: nanoparticulas metdlicas soportadas en alimina con caras cristalogréficas bien
definidas. Preparacion, caracterizacion y propiedades cataliticas., XX/l CICAT Congreso Iberoamericano de
Catdlisis

Ngamcharussrivichai, C.; Totarat, P.; Bunyakiat, K. (2008). Ca and Zn mixed oxide as a heterogeneous base
catalyst for transesterification of palm kernel oil, Applied Catalysis A: General, Vol. 341, Nos. 1-2, 77-85.
doi:10.1016/).APCATA.2008.02.020

Teo, S. H.; Taufig-Yap, Y. H.; Ng, F. L. (2014). Alumina supported/unsupported mixed oxides of Ca and Mg
as heterogeneous catalysts for transesterification of Nannochloropsis sp. microalga’s oil, Energy Conversion
and Management, Vol. 88, 1193-1199. doi:10.1016/j.enconman.2014.04.049

Apestequia, C. R. (1987). Escuela Argentina de Catélisis

Sapag, K.; Villareal, ). (2014). Caracterizacion Textural de sélidos Porosos mediante Adsorcion de gases, La
Plata, Buenos Aires

Thommes, M.; Kaneko, K.; Neimark, A. V.; Olivier, J. P.; Rodriguez-Reinoso, F.; Rouquerol, J.; Sing, K. S. W.
(2015). Physisorption of gases, with special reference to the evaluation of surface area and pore size
distribution (IUPAC Technical Report), Pure and Applied Chemistry, Vol. 87, Nos. 9-10, 1051-1069.
doi:10.1515/pac-2014-1117

Poling, B. E.; Prausnitz, J. M.; 0’Connell, J. P. (2001). The Properties of Gases and Liquids, McGraw Hill, New
York

Zhang, A.; Ma, Q.; Wang, K.; Tang (co-Pi), Y.; Goddard, W. A. (2005). Improved Processes to Remove
Naphthenic Acids, Adsorption Journal Of The International Adsorption Society, 1-96

Zhang, A.; Ma, Q.; Goddard, W. A.; Tang (co-Pi, Y. (2002). Improved Processes to Remove Naphthenic Acids
Annual Technical Progress Report

-105



CAPITULO IV: Resultados vy

discusion de caracterizacion



CAPITULO IV: Resultados y discusion de caracterizacion de catalizadores

En este capitulo se presentan los resultados y la discusion de las caracterizaciones de los diferentes
soportes y catalizadores metdlicos preparados.

Se dedicard una seccion por cada técnica: BET, DRX, RTP, SEM, TEM y TGA, y en cada una de ellas
se enunciard el andlisis de los catalizadores a base de Mg0 y (aO.

Finalmente, en la dltima seccion se exponen las conclusiones halladas.
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IV.1- PROPIEDADES TEXTURALES

En esta seccion se presentan los resultados de la caracterizaciéon de las propiedades
texturales para todos los catalizadores estudiados. Se informan la superficie especifica (Sq (m2/g)),
el volumen de poro (Vtp (cm3/g)) y la distribucién de tamaiio de poros, determinados mediante
la técnica de adsorcion fisica de N,.

IV.1.1-CATALIZADORES A BASE DE Mg0

El soporte Mg0O comercial (RA-110) fue sometido a un proceso de calcinacién a cuatro
temperaturas: 400°C, 500°C, 600°C y 800°C durante 2 h. En la Figura IV-1 se grafican las isotermas

de adsorcion para el soporte Mg0 comercial a cada temperatura de calcinacién.

——400°C —<—500°C

——600°C ——800°C

(Cantidad adsorbida (cm3/g STP)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Presion relativa (P/P0)

Figura IV-1. Isotermas de adsorcién y desorcion para el MgO comercial.
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Todas las isotermas se pueden clasificar como del tipo IVa por la presencia de histéresis,
caracteristica de materiales mesoporosos. La histéresis puede clasificarse como del tipo H3, donde
las interacciones adsorbato-adsorbente son débiles. Representan materiales formados por

aglomerados de particulas similares a placas paralelas, donde sus poros tienen forma de rendijas.

Los resultados de area superficial, volumen y didametro de poros se muestran en la Tabla
IV-1. Se observa que el soporte sin calcinar ofrece un valor de area superficial muy bajo, al someter
el Mg0 a un proceso de calcinacion el valor de Sy se incrementa en todos los casos. Este fenémeno

se debe fundamentalmente a la remocion de agua y a la liberacién de gases fisisorbidos [1].

La temperatura de calcinacion intermedia de 500°C permite el mayor valor de d4rea
superficial, llegando a un valor de 65m2/q. Un aumento posterior de la temperatura en el
tratamiento de calcinacién arroja un drea menor. A temperaturas de calcinacion mayores a los
500°C se produce la sinterizacion superficial del material, poros de pequefio didmetro se fusionan
formando poros de mayor tamaiio similar a un fenémeno de coalescencia. Respecto al volumen
de poro no sufre modificaciones significativas al variar la temperatura de calcinaciéon entre 500 y
800°C [2].

TABLA IV-1. PROPIEDADES TEXTURALES PARA MgO.

. T calcinacion d, moedio
(A)
MgO com Sin calcinar 9 0,05 308
MgO com 400 57 0,14 93
MgO com 500 65 0,19 102
MgO com 600 11 0,21 200
MgO com 800 23 0,19 383
MgO sint 500 16 0,05 190

Por lo tanto, se selecciona la temperatura de calcinacién de 500°C para el soporte MgO
comercial. Esta condicién es de gran importancia a fin de poder dispersar adecuadamente la fase
metdlica y poder obtener asi particulas soportadas. El soporte MgO comercial calcinado a 500°C se
utilizard para impregnar las distintas fases metdlicas y preparar los catalizadores metalicos
correspondientes.
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En el caso del MgO sintetizado en el laboratorio y calcinado a una temperatura de 500°C
el valor de Sq (16 m2/g) fue menor que el correspondiente al Mg0 comercial en las mismas
condiciones de calcinacién. Por otro lado, su Vi, (0,05cm3/g) arrojé un valor similar al soporte
comercial sin calcinar, casi cuatro veces menor al MgO comercial calcinado a 500°C. Esta
disminucion en el drea superficial se puede atribuir al método de preparacion de dicho sélido.

A continuacion, en las Figura IV-2 a Figura IV-4 se muestran las isotermas de adsorcion y
desorcion para las tres series de catalizadores metalicos Ag/Mg0O, Ni/Mg0 y Cu/MgO,
respectivamente. En la Tabla IV-2 se presentan las propiedades texturales para cada uno de dichos
catalizadores.

En todos los casos las isotermas se clasifican del tipo IV por la presencia de histéresis, tipica
de materiales mesoporosos. En todos los casos el bucle es del tipo H3, que se originan tipicamente
en nanoestructuras que se componen de agregados que desarrollan poros con forma de placas,
particulas con bordes hexagonales y morfologias en forma piramidal. Los bucles de histéresis en
el rango de P/Py=0,7-0,9 observados para los catalizadores de Ni/Mg0 y para el 5Ag/Mg0 y
10Ag/MgO indican la formacién de poros mds grandes en forma de hendidura [3].

——Mg0 ——1Ag/Mqg0

—<—5Aq/Mg0 —<—10Agq/Mg0

Cantidad adsorbida (cm3/q STP)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Presion relativa (P/P0)

FIGURA IV-2. ISOTERMAS DE ADSORCION Y DESORCION PARA EL SISTEMA DE PLATA
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Cantidad adsorbida (cm3/g STP)
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600

500

400

300

200

100

——Mg0
—<—1Ni/Mqg0

X

&
£

&
P

2

X
r 4
1

. <
& 2
1 1

—<—5Ni/Mg0
—<—10Ni/Mqg0
SREHRIHOOR B
5 % M

0 0,2 0,4 0,6 0,8

Presion relativa (P/P0)

FIGURA IV-3. ISOTERMAS DE ADSORCION Y DESORCION PARA EL SISTEMA DE NiQUEL
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——Mg0
——1Cu/Mq0

—<—5Cu/Mg0

——10Cu/Mqg0
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Presion relativa (P/P0)

FIGURA IV-4. ISOTERMAS DE ADSORCION Y DESORCION PARA EL SISTEMA DE COBRE
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TABLA IV-2. PROPIEDADES TEXTURALES PARA LOS CATALIZADORES METALICOS DE M@O

d, medio
CATALIZADOR .

(A)
MgO 65 0,19 93
1Ag/Mg0 105 0,40 153
5Ag/MgO 100 0,29 113
10Ag/Mg0 126 0,25 77
1Ni/MgO 82 0,48 239
5Ni/Mg0 65 0,42 295
10Ni/Mg0 75 0,50 271
1Cu/Mgo 92 0,26 105
5Cu/MgO0 65 0,27 160
10Cu/MgoO 95 0,34 137

Todos los catalizadores metadlicos presentaron dreas superficiales mayores a las del
soporte comercial. Este comportamiento general se debe a que la adicion de la fase metalica
influye favorablemente en la superficie del catalizador final. El orden creciente de drea superficial
segun el tipo de metal impregnado es el siguiente: Ni/Mg0<Cu/Mg0<Ag/MgO0. Cabe destacar que
para los tres sistemas se observa una conducta similar: el contenido metélico del 5%P/P presenta
la menor drea superficial de cada terna. Este peculiar comportamiento puede atribuirse a la técnica
de preparacion del catalizador.

La serie de catalizadores de plata fue la que arrojé los mayores valores para Sg, siendo el
madximo valor obtenido 126m2/g correspondiente al catalizador 10Ag/Mg0. Sin embargo, para

este catalizador se obtuvo el menor volumen de poro.

En el caso de la serie de cobre el valor mas bajo para el area superficial fue para el
contenido de 5%P/P, el de 10% tiene un drea levemente mayor que el del contenido metalico de

1%. En esta serie el volumen de poro aumenta con el contenido del metal impregnado.

Para la serie de niquel se observé que el mayor valor para Sq es para el contenido metélico
del 10%.

A continuacion, se analizardn los soportes mixtos MgO-Al y su respectivo catalizador
metdlico 1Ag/10MgO0-Al. En la Figura IV-5 se muestran las isotermas para estos sistemas de
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catalizadores. Los soportes presentan isotermas que corresponden al tipo IV de acuerdo con la
clasificacion IUPAC, distintiva de s6lidos mesoporosos. Presenta ciclo de histéresis H2(b) asociada
al bloqueo de poros dado que los efectos de red son significativos. Respecto del soporte Mgo, la
rama de desorcién cierra a presiones relativas menores y es notorio que el Mg0-Al presenta mayor
cantidad de poros con su consecuente percolaciéon, generando una forma de poro de cuello de
botella [4].

P03

—<—1Ag/10MgO-Al
—<—10MgO-Al
—<—20MgO-Al
——y-A203

Cantidad adsorbida (cm3/g STP)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Presion relativa (P/P0)

FIGURA IV-5. ISOTERMAS DE ADSORCION Y DESORCION PARA MgO-AI

En la Tabla IV-3 se muestran los distintos parametros de las propiedades texturales para
la alimina comercial calcinada a 500°C durante 2 h, ambos soportes mixtos y el catalizaron
metalico.
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TABLA IV-3. PROPIEDADES TEXTURALES PARA MgO-Al Y EL CATALIZADOR 1Ag/MgO-Al.

d, medio

CATALIZADOR \
(A)
y-Al,0; 216 0,45 75
10MgO-Al 138 0,25 76
20MgO-Al 162 0,31 76
1Ag/10MgO-Al 157 0,37 84
Nano 1Ag/MgO-Al 182 0,30 56

De los resultados obtenidos se analiza que, al soportar el MgO sobre la alimina, el material
final ofrece un drea menor que la alimina pura con la cual se prepard. Sin embargo, si se compara
el valor del drea superficial del catalizador mdsico MgO comercial con el arrojado para el 20MgoO-
Al, es notable un incremento en mas del doble de su valor. Esto se atribuye a la interaccién entre
el 6xido de magnesio y la alimina, como se demuestra también en la forma que adquieren las
isotermas de adsorcion. Si bien el volumen de poro también aumenta no se ve reflejado con el
mismo impacto.

Realizando un cdlculo tedrico, considerando el porcentaje de é6xido metdlico y el de
alimina contenido en la preparacion del material, se espera una superficie especifica tedrica
segun lo que indica las expresiones ec IV-1 a IV-3. En las ec. IV-4 a IV-6 se calcula de la misma
manera la superficie especifica tedrica para el 10MgO-Al:

Sg 20mg0-at ® = 08 % Sy a0, + 02 % Syag0 ec. IV-1
Sg 20mgo-at ¢y = 0,8 216 m?/g + 0,2 x 65m?/g ec. V-2
Sg 20Mgo—ai (t) = 185,8 m?/g ec. V-3
Sg1omgo-ai @) = 0,9 * Sy a0, + 0,1 % Sgmgo ec. Iv-4
Sy 10mgoai (e = 0,9 * 216 m?/g + 0,1 % 65 m?/g ec. IV-5
Sy 10mgo—at (e = 200,9m?/g ec. IV-6
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Experimentalmente, en ambos casos se logra una superficie especifica menor a la tedrica.
Para el 20MgO0-Al, el drea superficial obtenida experimentalmente es de alrededor de 20 m2/g
menor a la calculada y para el soporte 10Mg0-Al es de 60 m2/g menor. Esta diferencia apoya la
existencia de interacciones entre el MgO y la alimina, las cuales son mas fuertes para el menor
contenido de MqgO. El volumen de poro sigue la misma tendencia.

El catalizador metdlico soportado 1Ag/10MgO0-Al acrecenté la superficie respecto del
soporte 10Mg0-Al al igual que el volumen de poro, lo cual podria ser beneficioso para la reaccion
de eliminacién de acidez en estudio ya que aumenta la superficie catalitica. Esta respuesta del
comportamiento del agregado de la fase metalica plata fue similar al observado para la serie
Ag/MgO0.

IV.1.2-CATALIZADORES A BASE DE Ca0

En esta seccion, se analizardn las propiedades texturales de los catalizadores preparados
a base de calcio. En la Figura IV-6 se exhiben las isotermas de adsorcién para el catalizador masico
(a0, la gamma altmina y el soporte mixto Ca0-Al. En general, y dada la similitud en las
propiedades de los metales Ca y Mg, el comportamiento hallado respondié a la misma tendencia

que los sistemas en base de MgoO.

El catalizador masico Ca0 responde a una isoterma del tipo IV con ciclo de histéresis del tipo
H3, este comportamiento se asemeja al presentado por el soporte MgO. Las interacciones
adsorbente-adsorbato son débiles [5, 6].

Para el soporte mixto la isoterma corresponde a una del tipo IVa, caracteristica de sélidos
mesoporosos, donde el comportamiento de la adsorcion esta determinado por las interacciones
entre el Ca0 y la alamina. El ciclo de histéresis se clasifica como del tipo H2(b) que esta asociado
a un bloqueo de poros, con una distribucién del tamafo de cuello de poro demasiado ancha al
igual que para el MgO-Al. Las isotermas de adsorcion de los catalizadores metélicos con diferentes
contenidos de plata se presentan en la Figura IV-7. En esta figura, se muestra una forma de la
isoterma de adsorcion similar a la del soporte mixto Ca0-Al y por ende se la clasifica dentro del
mismo tipo.

Los valores de drea superficial y volumen de poro de las distintas muestras obtenidas por
fisisorcion de N, se detallan en la Tabla IV-4.
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——y-Al203
——(a0

——(a0-Al

Cantidad adsorbida (cm3/q STP)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Presion relativa (P/P0)

FIGURA IV-6. ISOTERMAS DE ADSORCION Y DESORCION PARA CATALIZADORES A BASE DE Ca0-Al
NOTA: LA CANTIDAD ADSORBIDA CORRESPONDIENTE A LA CURVA DEL Ca0 SE ENCUENTRA MULTIPLICADA POR 20.

—»—(30-Al —»—1Ag/Ca0-Al

—— 5Ag/Ca0-Al  —<—10Ag/Ca0-Al

Cantidad adsorbida (cm3/g STP)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Presion relativa (P/P0)

FIGURA IV-7. ISOTERMAS DE ADSORCION Y DESORCION PARA CATALIZADORES METALICOS A BASE DE Ca0-Al

IV-117



CAPITULO IV: Resultados y discusion de caracterizacion de catalizadores

TABLA IV-4. RESULTADOS DE LAS PROPIEDADES TEXTURALES PARA LOS CATALIZADORES DE Ca0

CATALIZADOR
a0 3 0,014 327
Cao-Al 145 0,35 81
1Ag/Ca0-Al 170 0,41 82
5Ag/Ca0-Al 165 0,40 80
10Ag/Ca0-Al 127 0,32 83

El catalizador mdsico Ca0 presenta un valor bajo de Sq de solamente 3 m2/g [5], la cual se
incrementa notablemente cuando el 6xido se soporta sobre la alimina, ofreciendo un 4rea de 145
m2/qg debido a las interacciones entre el Ca0 y la alimina. El volumen de poro permanece casi
constante entre la alimina calcinada y el catalizador. De igual manera que se realizé para el
soporte MgO0-Al, se calcula el drea superficial tedrica seguin ec. IV-7 y el resultado es el esperado:

Sg () > Sg (exp)r Fatificando interacciones metal-soporte.

Sg 20ca0-at ® = 0,8 xS, Al,0; T 0,2 % Sgcao ec. IV-7
Sg20ca0-a1 ) = 0,8 %216 m?/g + 0,2+ 3m?/g ec. IvV-8
Sg20ca0-a1t) = 173,4m?/g ec. IV-9

La adicion de Ag al catalizador influye en el drea superficial, disminuyendo su valor con el
aumento del contenido metalico.

IV.2- DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

Con el fin de poder identificar las distintas fases cristalinas en los sélidos porosos se
estudiaron los catalizadores por difraccion de rayos X. Una vez obtenidos los difractogramas, se
analizaron las lineas de difraccion con el propdsito de identificar las fases cristalinas presentes.
Ademas, sobre la sefial de mayor intensidad se aplica un ajuste estadistico con una funcién peso

del tipo lorentziano y se calcula el tamafio de cristal por medio de la ecuacién de Debye-Scherrer.
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IV.2.1-CATALIZADORES A BASE DE Mg0

A partir de los espectros de DRX que se muestran en la Figura IV-8, se deduce que el MgO
comercial sin calcinar presenta una fase cristalina llamada brucita (Mg(0H),), caracterizada por
picos a 38° y 58,6°. Esto indica que el material de partida no presenta una fase oxidica cristalina.
Cuando el MgO se somete a un tratamiento térmico, como es la calcinaciéon en atmdsfera de aire
estanco en mufla, comienzan a identificarse los picos a 36,9°, 42,9° y 62,3° de la fase cristalina
periclasa (tarjeta JCPDS 43-1022). Esta fase aparece como consecuencia de la deshidratacion del
Mg(OH).. Para una temperatura de calcinacién de 400°C desaparece por completo la fase brucita
y, @a medida que evoluciona la calcinacién, aumenta la intensidad de las lineas de difraccién y el
pico de la fase periclasa que se encuentra mas agudo y definido [7].

De lo expuesto, se selecciona como temperatura de calcinacién 500°C debido a que en
estas condiciones se encuentra presente mayoritariamente la fase cristalina periclasa y el
tratamiento térmico al que se somete el soporte no es tan severo, conduciendo a un material con

un buen valor de drea superficial (Sq = 65 m2/qg).
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FIGURA IV-8. ESPECTROS DRX PARA MO A DISTINTAS TEMPERATURAS DE CALCINACION
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En la Tabla IV-5 se presentan los cdlculos para el tamafio de cristal de MgO periclasa que
es la fase de interés. Tomando la sefal de mayor intensidad ubicada a 42,9° se calcula el didmetro
del cristal por la ecuacién de Debye-Scherrer. Se observa que el tamafo de cristal permanece
similar entre los 400°C y los 500°C con un valor aproximado de 11 nm. Luego, a medida que
aumenta la temperatura de calcinacion el tamafo de cristal aumenta considerablemente. Este
hecho también soporta la eleccién de las condiciones de calcinacion realizada.

TABLA IV-5. CALCULO DEL TAMANO DEL CRISTAL PARA EL SOPORTE MO COMERCIAL.

Temperatura Tamaiio de cristalita Mg0

Calcinacion (nm)
Sin calcinar 11,74
400°C 12,88
500°C 11,12
600°C 17,98
800°C 24,97

En la Figura IV-9 se comparan los difractogramas para el Mg0 comercial y el Mgo
sintetizado en el laboratorio. Ambos sélidos fueron calcinados a 500°C antes de realizar el analisis
de DRX. En el 6xido preparado en el laboratorio se detectan las tres lineas de difraccion de la fase
cristalina periclasa de manera mas definida y con picos mds agudos que los observados en el 6xido
comercial. Sin embargo, los resultados de drea superficial no han sido promisorios para el éxido
sintetizado, con lo cual se continua el estudio de los catalizadores metadlicos impregnados sobre
el soporte comercial.

A continuacion, se mostraran los resultados del andlisis de DRX para las tres series de
catalizadores metalicos: Cu/MgO, Ni/MgO y Ag/MgO.

En la Figura IV-10 se visualizan los difractogramas para la serie Cu/Mg0. En los
catalizadores 5Cu/MgO0 y 10Cu/MgO se evidencian las difracciones correspondientes a la fase Cu°®
(20 = 43,29° (100), 50,43° y 74,1° Tarjeta JCPDS N° 04-0836). Debe mencionarse que sélo es
posible hacer esta identificacion a través del pico a 20 = 50,43, ya que las otras sefales debidas
al Cu® se solapan con las del soporte. Para el catalizador 1Cu/MgO0 no se evidencian estas sefales,
infiriéndose que la fase metdlica esta bien dispersa sobre el MgO [8].
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Intensidades relativas u/a
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FIGURA IV-10. ESPECTROS DE DIFRACCION DE RAYOS X PARA LA SERIE DE COBRE
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En la Tabla IV-6 se muestran los valores para el cdlculo del tamario de cristal de MgO y Cu®.
El tamanio de cristal para MgO es de alrededor de 11 nm, muy similar al hallado para el soporte
solo. El tamaiio de crista para el Cu® solo pudo ser calculado en el catalizador de 10Cu/Mg0
arrojando un valor de 12,7 nm. La similitud en los tamanios de la cristalita para 10Cu/Mg0 podria
ser la causa del incremento en el drea superficial, respecto de MgO.

TABLA IV-6. CALCULO DEL TAMANO DEL CRISTAL PARA LA SERIE DE COBRE.

Tamano de cristalita

Catalizador
MgO (nm) Cu (nm)
1Cu/Mgo0 10,26 -
5Cu/Mg0 12,75 -
10Cu/MgO 10,85 12,74

En el caso de los catalizadores que contienen niquel no se observan las lineas de difracciéon
correspondientes a la fase niquel metadlico (Ni°) que deberian aparecer a 20=44,5°, 51,84° y 76,4°
[9], incluso en los catalizadores de mayor contenido de Ni. Esto indicaria que las particulas
formadas son efectivamente muy pequefias y no pueden ser determinadas por los limites de
deteccion del equipo de DRX (ver Figura IV-11).

En la siguiente Tabla IV-7 se muestran los tamafios de cristal para el MgO de la serie de
catalizadores de Ni/MqgO. El catalizador de mayor contenido de Ni es el que presenta el menor
tamanio de cristalita. Es notable el aumento en el tamafo de cristal del MgO que se produce al

impregnar este soporte con niquel.
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FIGURA IV-11. ESPECTROS DE DIFRACCION DE RAYOS X PARA LA SERIE DE NiQUEL

TABLA IV-7. CALCULO DEL TAMARNO DEL CRISTAL MO PARA LA SERIE DE Ni.

. Tamaiio de cristalita
Catalizador

MgO (nm)
1Ni/Mg0 16,04
5Ni/Mg0 16,22
10Ni/MgO 14,73

En la Figura IV-12 se muestran los diagramas de DRX para los catalizadores de Ag/MgO.
En el catalizador 1Ag/MgO0 ya comienzan a observarse las difracciones correspondientes a la fase
plata metalica. En los catalizadores 5Ag/MgO y 10 Ag/Mgo0 se observa claramente la formacion

de particulas de Ag° (difracciones a 20=38,11° (100), 44,27° (40) y 64,42° (25)) [10, 11].
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FIGURA IV-12. ESPECTROS DE DIFRACCION DE RAYOS X PARA LA SERIE DE PLATA
En la Tabla IV-8 pueden verse los tamarios de cristal del Mg0 y Ag°. El tamafio de cristalita

de MgO fue para todos los casos alrededor de 10 nm, en cambio para la Ag° es mayor a 20 nm.

Del mismo modo que ocurre con el cobre, esta podria ser una causa del incremento de la superficie

especifica de estos catalizadores.

TABLA IV-8. CALCULO DEL TAMANO DEL CRISTAL PARA LA SERIE DE Ag.

Tamano de cristalita

Catalizador
MgO (nm) Ag (nm
1Ag/Mg0 8,71 22,80
5Ag/MgO 10,31 33,15
10Ag/MgO 10,94 26,36

En todos los catalizadores metdlicos se identifica la fase cristalina periclasa de MgO
caracteristica del soporte. Para la serie de cobre y plata, la cristalita de MgO presenta didmetros
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de alrededor de 10-11 nm, mientras que para la serie de niquel el tamafio es mayor. Mei et al.
reportaron resultados similares para el catalizador de Ni0O /Mg0/Al,0;, donde el tamafio de cristal
de MgO fue de 15,3nm [12].

No se ha podido identificar en los catalizadores de niquel la fase metalica Ni°. En la serie
de cobre, la fase metdlica ha sido observada en los catalizadores 5Cu/Mg0 y 10Cu/MgO.
Finalmente, para la serie de plata, la fase Ag° fue identificada en todos los catalizadores, con un
valor de tamario de cristal mayor a 20 nm. Esta tendencia se condice con la mayor estabilidad de

la plata.

Los espectros de DRX de los soportes mixtos Mg0-Al, se presentan en la Figura IV-13. En
todos los casos aparecen las anchas seiales de difraccion, tipicas de las aliminas de transicion, a
66,8° (Tarjeta JCPDS N° 29-1480). También se identifica la fase periclasa de MgO (26=42,9°(100)
y con menor intensidad para el valor de 62,3°) para el catalizador 20Mg0-Al, en el que el Mg0
posee un tamarno de cristalita de 13 nm. Para el sistema 10Mg0/Al no se detecta dicha fase, por
lo cual se estima que las particulas son de menor tamafo al que permite distinguir la técnica
(~5nm) [13].

La pequeia intensidad de la fase periclasa puede atribuirse a un efecto de dilucién del
MgO0 sobre la alimina [4], lo que estaria indicando que el MgO estd uniformemente distribuido
sobre la superficie. Esta evidencia concuerda con el comportamiento observado en los estudios

texturales.

En los catalizadores metdlicos de plata, no se identifica la fase periclasa de MgO0, asi como
tampoco se identifica la fase cristalina de la Ag° (20=38,11° (100), 44,27° (40) y 64,42° (25) [10]).
Estos espectros de DRX sugieren la presencia de particulas de tamafno pequefio las cuales no

alcanzan los limites de deteccion de la técnica.
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FIGURA IV-13. ESPECTROS DE DIFRACCION DE RAYOS X PARA CATALIZADORES M@O-Al

IV.2.2- CATALIZADORES A BASE DE (a0

En esta seccion, se analizardn los resultados de los analisis de DRX para los catalizadores
a base de (a0, cuyos diagramas se muestran en la Figura IV-14 y la Figura IV-15. En todos los
catalizadores de (a0-Al, se identifican las anchas sefiales de difraccion de la alimina amorfa a
66,8° y 45,8° (Tarjeta JCPDS N° 29-1480).

En el catalizador Ca0 madsico las lineas de difraccion de la fase Ca0 aparecen a 20 =
37,3°(100) y 53,8°(40) (Tarjeta JCPDS N° 43-1001) [14]. En el caso del difractograma para el (a0-
Al, las lineas de difraccion del Ca0 aparecen con muy baja intensidad. El Ca0 tiene un tamanio de
cristal de 22,45 nm y esta muy disperso sobre la alimina. Este efecto se verifica ya que el tamafo
de cristal del Ca0 del catalizador Ca0-Al es casi la mitad del tamano en el catalizador masico.

En los catalizadores 5Ag/Ca0-Al y 10Ag/Ca0-Al aparecen claramente las lineas de
difraccion de la fase Ag° a 38,1°(100); 44,3°(40) y 64,4°(25) [10]. La intensidad de los picos
concuerda con el aumento del contenido de Ag.
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FIGURA IV-14. ESPECTROS DE DIFRACCION DE RAYOS X PARA CATALIZADORES DE Ca0
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Se calcularon los tamaiios de cristal de Ag® y los resultados se presentan en la Tabla IV-9.
Ambos catalizadores presentan un tamaio similar y posiblemente se deban a aglomerados de
particulas de plata.

TABLA IV-9.TAMANO DE CRISTAL DE PARA LOS CATALIZADORES A BASE DE Ca0

Tamano de cristalita

Catalizador (i
1Ag/Ca0-Al -
5Ag/Ca0-Al 36,09
10Ag,/Ca0-Al 34,03

IV.3- REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR)

La Reduccién a Temperatura Programada (TPR) permite estudiar las interacciones metal-
soporte, para luego seleccionar una temperatura éptima para el pre-tratamiento de reduccién de
los catalizadores metélicos antes de evaluar su actividad catalitica. Se realizaron los experimentos
y se obtuvieron diagramas de consumo de hidrégeno en funcién de la temperatura para todos los
precursores de los materiales preparados.

IV.3.1-CATALIZADORES A BASE DE Mg0

En la Figura IV-16 se muestran los diagramas de reduccion para los tres catalizadores de
la serie de Cu/MqgO0. Todos los catalizadores mostraron una sefial de reduccion en el intervalo de
390-450°C, que se atribuye a la reduccién de Cu(NOs), [15]. Con el aumento de la carga de Cu del
1% al 10%, se observa una disminuciéon en la temperatura del mdximo. La temperatura de
reduccién mas alta a cargas mas bajas puede atribuirse a una mayor interacciéon del metal con el
soporte.

IV-128



CAPITULO IV: Resultados y discusion de caracterizacion de catalizadores

©

~

]

=

[«9)

aw)

o

; 10Cu/Mg0

S 5Cu/MqO
o~ 1Cu/MgO

MgO
100 300 500 700

Temperatura (°C)

FIGURA IV-16. DIAGRAMA DE TPR PARA LA SERIE Cu/MgO

Observando la Figura IV-17 se encuentran los diagramas de TPR para la serie de Ni/MgO.
La seiial se asigna a la reduccion de iones Ni(NOs); en la superficie del MgO. Todos los catalizadores
presentan un pico de reduccién entre los 310-450°C, en bibliografia se reporta la reduccién de Ni+2
a Ni® a una temperatura de 340°C [16-19]. Siendo la temperatura m3s alta de reduccion a la carga
mas baja de metal, al igual que lo observado en la serie de cobre, la interaccion metal soporte es
mas fuerte. Esto estaria indicando que se trata de un sistema formado por pequefias particulas

simples de niquel sobre la superficie del soporte, de acuerdo a lo obtenido previamente por DRX.

E
E L 10Ni/Mgo
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2 L 5Ni/Mg0
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A 1Ni/MgO

MgO

1700 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

FIGURA IV-17. DIAGRAMA TPR PARA LA SERIE DE Ni/ MgO
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Por dltimo, para la serie de Ag/Mg0, la Figura IV-18 muestra los perfiles de reduccién de
los catalizadores estudiados. En consistencia con los DRX, se observa un pico principal para el
5Ag/Mg0 y 10Ag/MgO, centrado alrededor de los 225°C caracteristico de la reduccion del

precursor para dar plata metalica [20, 21].

= JL\ 10Ag/MgO
=

=

(@]

g S5Aq/Ma0
S 1Ag/MgO

W
MgO

100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

FIGURA 1V-18. DIAGRAMA TPR PARA LA SERIE DE Ag/ MgO

Dado que el precursor de los catalizadores metalicos fue preparado a partir de una sal de
nitrato de plata, se asocia la reduccion del nitrato de plata, donde las especies idnicas de plata se
reducen a plata metdlica y los nitratos generan 6xidos de nitrégeno y amoniaco entre 153 y 183°C.
Como se muestra en la Figura IV-19, la reduccion del nitrato de plata puro presenta un maximo
de reduccion a los 332°C [22].

Con el fin de seleccionar la temperatura de reduccion de los catalizadores Me/Mg0, se
unificé dicho valor en 500°C y el tiempo de tratamiento reductor en 2 h. Esta temperatura aseqgura

la reduccion completa del metal en todos los sistemas estudiados.
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Consumo de H, u/a
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FIGURA IV-19. DIAGRAMA TPR NITRATO DE PLATA Y NITRATO DE POTASIO.

Por ultimo, se presentan en la Figura IV-20 los diagramas de TPR correspondientes a la
serie MgO0-Al y sus respectivos catalizadores metalicos de plata. En el TPR del catalizador MgO-Al
se observa una sefal del consumo de H; entre los 340-500°C que puede asignarse a impurezas
del método de preparaciéon como por ejemplo algan carbonato de amonio. Esta sefial también se
vislumbra levemente en los catalizadores de plata. En ningun caso se detecta la sefial

caracteristica de la reduccion de la plata metalica.

nano1Ag/MgO-Al

1Ag/MqO-Al
M"‘ A AT

N

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Consumo de H,u/3

FIGURA IV-20. DIAGRAMA TPR PARA LA SERIE DE MO -Al
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IV.3.2- CATALIZADORES A BASE DE CAO

En todas las muestras de catalizadores a base de (a0, aparece un pico de consumo de H,
a partir de los 650°C, correspondiente a la alimina (Figura IV-21).

Los catalizadores xAg/Ca0-Al presentan sefiales de reduccién entre los 100 y los 350°C,
que al estar ausentes en los perfiles de reduccion del soporte pueden ser asociadas a la reduccién
de las especies precursoras de plata. En el diagrama de reduccion del catalizador 10Ag/Ca0-Al se
observan tres picos, el primero a 158°C, el segundo presenta el mdximo consumo de H; en 225°C
y un tercer pico, montado sobre el sequndo, a los 258°C. En el caso del catalizador del 5Ag/Ca0-
Al se observa que las sefales se han corrido a temperaturas menores y con menor intensidad.
Para el catalizador de 1Ag/Ca0-Al la intensidad de las sefales disminuye considerablemente
debido al menor contenido de plata.

Seqgun lo reportado en la bibliografia, para el andlisis del TPR del catalizador 10Ag/Ca0-Al
se puede asignar el primer y el tercer pico (158 y 258°C) de consumo de hidrégeno a la reduccion
de la sal de nitrato de plata a plata metdlica, resultando evidente que un agregado alto de AgNO;
al soporte genera una segregacion de la sal que reduce a mayor temperatura. El pico que presenta
un maximo a 225°C puede ser asociado a la reducciéon de las especies i6nica de Ag*' a Ag®, las
cuales se pueden encontrar en distintos ambientes quimicos, o bien presentan diferente

interaccién con el soporte [21-25].

En base al TPR de la sal de nitrato de potasio puro presentado en la Figura IV-19, el pico a

altas temperaturas (650°C) se asigna a las especies nitrato idnicas alejadas de la plata.

Con los resultados obtenidos se selecciond la temperatura de reduccién a 500°C para
favorecer la reduccion completa de la plata metalica. Los precursores fueron pre-reducidos durante

2 h antes de ser evaluados cataliticamente.
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FIGURA IV-21. DIAGRAMA TPR PARA LA SERIE DE Ag/Ca0-Al

IV.4-MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM) Y MICROANALISIS QUIMICO POR
SONDAS DE ELECTRONES(EDS)

Los sistemas cataliticos fueron analizados por SEM/EDS con la finalidad de obtener
informaciéon de la morfologia de los sistemas estudiados. A continuacién, se presentan
micrografias para cada serie de catalizadores estudiados junto con los espectros EDS y los mapeos
elaborados. También, se realiz6 un analisis elemental semicuantitativo puntual y general de cada
muestra para los distintos elementos que la componen con el objetivo de obtener informacion

relacionada a la homogeneidad de las especies soportadas sobre la superficie.

IV.4.1-CATALIZADORES A BASE DE Mg0

En la Figura IV-22 se muestra la morfologia para el MgO comercial calcinado a distintas
temperaturas. En general, se observé la presencia de aglomerados consistentes en particulas en
forma de esferas y otras particulas similares a hojuelas, que se fueron transformando en
estructuras irrequlares mds grandes al aumentar la temperatura. Con el aumento del tamafo
también se aumenta el didmetro de poro, tal como se ha mencionado anteriormente (Tabla IV-1).
En las muestras calcinadas a alta temperatura existen conglomerados formados por particulas
similares entre si que pueden asociarse con la aparicion de fases cristalinas, tal como se

observaron por DRX.
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FIGURA IV-22. MICROGRAFIAS SEM PARA MO CALCINADO. MAGNIFICACION DE IZQ A DER X500 X3000
A) 400°C, B) 500°C, C) 600°C, D) 800°C
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En la Figura IV-23 se muestran dos micrografias para el soporte MgO sintetizado en el
laboratorio luego de someterse a una calcinacion a 500°C. Como puede observarse las particulas
presentan forma esférica y son de menor tamano respecto al Mgo comercial ya que se debid

utilizar una magnificacion mayor para examinarlas con claridad.

Mad prep 1 25,06V 2500 2um —t

FIGURA IV-23. MICROGRAFiAS M@O SINTETIZADO. CALCINADO A 500°C. MAGNIFICACION DE IZQ A DER: X2500, X5000

A continuacién, se muestran las imagenes correspondientes a los sistemas cataliticos a
base de cobre, niquel y plata. En general, se identifican formas de bastones que son caracteristicas
del MgO.

IV.4.1.1- SERIE DE CATALIZADORES DE COBRE

En las siguientes imagenes (Figura IV-24) se presenta la morfologia de los catalizadores
de 1Cu/MgO0, 5Cu/Mg0 y 10Cu/MgO0. En ellas, puede observarse la presencia de agregados,
probablemente depésitos de cobre, sobre las esferas irregulares de Mg0. Este fendmeno es mas
favorecido por el mayor contenido de cobre impregnado, ya que se realizé con una magnificacién
mayor. En la Figura IV-25 se muestran los espectros EDS para los catalizadores 1Cu/MgoO y
10Cu/MgO y en la Tabla IV-10 se comparan las relaciones atémicas porcentuales Cu/Mg obtenidas
de los espectros con la relacion atémica porcentual nominal de cada catalizador. La relacién
atémica Cu/Mg obtenida para los catalizadores presenta un valor mayor al nominal, evidenciando
una superficie enriquecida en cobre.
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1 CuMgO 1 25.0kV x500 20um ————

_5Cu MqO 1 25.0kV x500 20pm ———

.

& ¢ '
my0S 002x VD.2S FuDOF 10 Cu2 25.0kV x5000 Zum

FIGURA IV-24. MICROGRAFiAS SEM: A) 1Cu/MgO, B) 5Cu/MgO Y ¢) 10Cu/MgO0.

DE 1ZQ A DER: MAGNIFICACION X500; Xx3000. PARA EL 10CU/MQO: x500; x5000

IV-136



CAPITULO IV: Resultados y discusion de caracterizacion de catalizadores

FIGURA IV-25. ESPECTROS PARA LOS CATALIZADORES: A) 1Cu/MgO Y 8) 10Cu/MgO

TABLA IV-10. RELACION ATOMICA PORCENTUAL OBTENIDA POR EDS Y NOMINAL DE CATALIZADORES DE Cu/MgO

Catalizador it
%% atomico EDS % atémico nominal
1Cu/Mgo 0,02 0,006
5Cu/MgO0 0,04 0,032
10Cu/MgO 0,03 0,063

En la Figura IV-26 se exponen los mapeos con las lineas CuK (verde) y MgK (rojo). Para el
catalizador de 1Cu/MgO0 se observa una zona mas brillante perteneciente a la linea de cobre

metalico CuK, probablemente donde se han concentrado todas las particulas de cobre.

Cuando la concentracién de cobre aumenta a un 5% se observan mas puntos brillantes
respecto del material anterior. Esta tendencia continta para el catalizador de 10Cu/Mg0 donde la
existencia de zonas brillantes es ain mayor, aunque no con la misma intensidad que para el
1CuMqgO.

Esto indicaria que, a medida que aumenta la concentracion de cobre en el catalizador, la

fase metdlica se encuentra mas segregada sobre el soporte.
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FIGURA IV-26. MAPEO PARA LOS CATALIZADORES: A) 1Cu/MgO, B) 5Cu/MgO Y ¢) 10Cu/Mg0

IV.4.1.2- SERIE DE CATALIZADORES NiQUEL

En las siguientes imdagenes de la Figura IV-27 se presenta la morfologia para la serie de
catalizadores de niquel. La morfologia es similar a la de los catalizadores de cobre, con particulas
de forma cilindrica o de bastones tipica del MgO. El catalizador 10Ni/MgO, no ofrece una forma
nitida [3].
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p——————— y0S 003x ¥30.35 MM 1Ni2 25.0kV ¥5000 2um ———— |

5 NiMgO 2 25 0kV x3000 2um ————

10Ni 1 25.0KV x600 20um

10 Ni 3 25.0kV x5000 2um b—————ri

FIGURA IV-27. MICROGRAFiAS SEM: A) 1Ni/MgO, 8) 5Ni/MgO Y ¢) 10Ni/MgO0.

DE 1Zq A DER: MAGNIFICACION X500; X5000. PARA EL 5Ni/MgO0: X500; x3000
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En la Figura IV-28 se muestran los espectros para los catalizadores 1Ni/MgO, 5Ni/MgO0 y
10Ni/MgO0 con las lineas para el magnesio y el niquel.

FIGURA IV-28. ESPECTROS PARA LOS CATALIZADORES: A) 1Ni/MgO, 8) 5Ni/MgO Y ¢) 10Ni/Mg0

En la Tabla IV-11 se observa la relacién atémica porcentual experimental para cada
material. En el catalizador 1Ni/MgO la relacion Ni/Mg es levente mayor que la nominal. A medida
que aumenta el contenido metdlico se asemeja al calculado. Se puede aproximar que la cantidad

de dtomos expuestos en superficie es la esperada.

TABLA IV-11. RELACION ATOMICA PORCENTUAL OBTENIDA POR EDS Y NOMINAL DE CATALIZADORES DE Ni/MgO

Catalizador Ni/Mg
% atémico EDS % atémico nominal
1Ni/Mg0 0,01 0,007
5Ni/MgO0 0,05 0,034
10Ni/Mg0 0,06 0,069

En la Figura IV-29 se encuentran los mapeos realizados con sus respectivas lineas: NiK y
MgK. Para el catalizador de 1Ni/Mg0 y 5Ni/Mg0 no se manifiestan puntos brillantes sobre la linea
de NiK, solo para el catalizador de 10Ni/MgO se identifican dos zonas luminosas.
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FIGURA IV-29. MAPEO PARA LOS CATALIZADORES: A) 1Ni/MgO, 8) 5Ni/MgO0 Y ¢) 10Ni/MgO.

1V.4.1.3- SERIE DE CATALIZADORES DE PLATA

En las siguientes imagenes SEM (Figura IV-30) se muestra la morfologia de los
catalizadores de Ag/MgO. En ellas, se observa que a medida que aumenta la concentracién de
plata impregnada comienzan a aparecer una mezcla de bastones y hojuelas sobre la superficie.
Este resultado podria deberse a que el catalizador de mayor contenido metdlico forma

aglomerados de particulas de plata, consistente con el aumento en el drea superficial.
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10 AgMa0 1 25.0kV %500 20um ————— _10AgMq0 2 25.0KV x3000 Zum ———

FIGURA IV-30. MICROGRAFiAS SEM: A)1Ag/MgO 8) 5Ag/MgO Y ¢) 10Ag/MgO.

DE 12Q A DER: MAGNIFICACION X500; X3000.
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En la Figura IV-31 se muestran los espetros para todos los catalizadores de Ag/MgO0. Estos
materiales responden de igual manera que los anteriores, a una mayor concentracién del metal,

mayor es el darea del mismo.

Au Au Au

Ag
A
L—. < A
e |
10 L0 L i i [§]] 140 210 280 3 (K]l 140 710 280 35

FIGURA IV-31. ESPECTROS PARA LOS CATALIZADORES: A) 1Ag/MgO, B) 5Ag/MgO0, ¢)10Ag/Mg0

En la Tabla IV-12 se presentan los valores del andlisis semicuantitativo. Para todos los
catalizadores la relacién atémica porcentual Ag/Mg es semejante al esperado, dado que se obtuvo

una buena impregnacion del metal en toda la superficie.

TABLA IV-12. RELACION ATOMICA PORCENTUAL OBTENIDA POR EDS Y NOMINAL DE CATALIZADORES DE AG/MgO

: Ag/Mg
SRS % atémico EDS % atémico nominal
1Ag/Mg0 0,002 0,004
5Ag/Mg0 0,02 0,019
10Ag/Mg0 0,04 0,037

Finalmente, en la Figura 1V-32 se exhiben los mapeos realizados sobre estos catalizadores
donde se observa que para el catalizador de 1Ag/MgO0 se manifiestan varios puntos pequefios y
brillantes sobre la linea AgK. Para el resto de los catalizadores se identifican “zonas” levemente

mas luminosas que toda la superficie, estimando que las particulas de plata se han aglomerado.
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FIGURA IV-32. MAPEO PARA EL CATALIZADORES: A) 1Ag/MgO, B) 5Ag/MgO Y ¢)10Ag/Mg0

IV.4.1.4- SERIE DE CATALIZADORES DE MgO-Al.

En la Figura IV-33 a) se muestra la morfologia del catalizador de 10Mg0-Al, que presenta
formas cilindricas definidas propias del MgO, precipitadas la superficie de la alimina. Para el
catalizador 20Mg0-Al (Figura 1IV-33 b), también se lograron detectar los bastones del MgO
entremezclados con formas de Idminas sobre la superficie, aunque con menor resolucién. En
cambio, para el catalizador metalico 1Ag/10MgO0-Al (Figura IV-33 ¢), las imdgenes presentan

particulas un tanto irrequlares que pueden asemejarse a pellets sobre el soporte.
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5
26,00 500 20pm

FIGURA IV-33. MICROGRAFiAS SEM: A) T0MgO-Al x2500, 8) 20Mg0-Al, ¢) 1Ag/10MgO0-Al X500

En la Figura IV-34 se muestra el mapeo para el catalizador 1Ag/10Mg0-Al. A pesar del
ruido producido por el equipo debido al bajo contenido de plata, se revela en varios puntos

brillantes la presencia del elemento Ag sobre la superficie.

Finalmente, se calcula la relacién atémica porcentual nominal y se lo compara con el
arrojado por EDS (Tabla IV-13). Los catalizadores de MgO-Al poseen una relacién atémica Mg/Al
muy aproximada al nominal, sin embargo, para el catalizador metalico el % atémico EDS es mayor
que el nominal. Estos resultados sugieren que existen mdas atomos expuestos a la superficie.

MgK

FIGURA IV-34. MAPEO PARA EL CATALIZADOR 1Ag/10MgO-Al
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TABLA 1V-13. RELACION ATOMICA PORCENTUAL OBTENIDA POR EDS Y NOMINAL DE CATALIZADORES DE MgO'A|

. %atomico EDS %atoémico nominal
Catalizador
Ag/Al Mg/Al Ag/Al Mg/Al
10MgO-Al = 14,5 = 14,05
20Mgo-Al - 30,6 - 31,62
1Ag/10MgO-Al 0,9 23,5 0,525 14,05

IV.4.2- CATALIZADORES A BASE DE (a0

En la Figura IV-35 se muestran imdgenes de las micrografias SEM para cada catalizador
estudiado. En el catalizador mdsico Ca0 se manifiesta la forma de bastones caracteristica de este
tipo de 6xido (Figura IV-35 a y b). En la Figura IV-35 (c) para Ca0-Al se observa una superficie
rugosa e irregular [26]. Entre las muestras que contienen Ag (Figura IV-35 d-f), se observa la
presencia de particulas sobre la superficie, las cuales aumentan de tamafo a medida que se
incrementa el porcentaje de plata. Asimismo, la imagen muestra una superficie mds irregular.

s e—

FIGURA IV-35. MICROGRAFiAS SEM PARA: A) Ca0 X500, B) Ca0 x150, ) Ca0-Al x2500

) 1Ag/Ca0-Al x500, E) 5Ag/Ca0-Al x2500 Y F) 10Ag/Ca0-Al x2500
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En la Figura IV-36 se exponen las imagenes SEM de los mapeos realizados para los
catalizadores impregnados con plata. Para el 1Ag/Ca0-Al se observan pequeiios puntos brillantes
indicando la presencia de Ag. En cambio, para el 10Ag/Ca0-Al se pueden identificar dos zonas,
una sobre la superficie del soporte con pequeiios puntos brillantes y otra sobre el contorno externo
donde aparecen los aglomerados de particulas de plata. En el catalizador de 5Ag/Ca0-Al, se
manifiesta los puntos brillantes sobre el contorno externo, como en una de las zonas para el
catalizador del 10Ag/Ca0-Al.

En la Tabla IV-14 se presentan los porcentajes atémicos nominales de los elementos Al, Ca
y Ag y los obtenidos de los analisis semicuantitativos EDS. Los resultados obtenidos indican que
con el incremento de la concentracion de plata de 1% al 10% el porcentaje de dtomos de plata se
incrementa, siendo los valores obtenidos mayores a los nominales. La microsonda que aporta los
resultados de EDS puede penetrar aproximadamente 1 pm en las particulas. Algunas de las
particulas presentadas en la Figura IV-36 tienen tamafios mayores de 50 pm, por lo tanto los
mayores valores de contenido de Ag podrian asociarse a un enriquecimiento superficial. La

relacion atémica Ca/Al también presenta desviaciones respecto a la nominal.

FIGURA IV-36. MAPEO DE LOS CATALIZADORES: A) 1Ag/Ca0-Al, 8) 5Ag/Ca0-Al y ¢) 10Ag/Ca0-Al
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TABLA IV-14. RELACION ATOMICA PORCENTUAL OBTENIDA POR EDS Y NOMINAL DE CATALIZADORES DE Ca0-Al

. %atomico EDS %atomico nominal
Catalizador
Ag/Al Ca/Al Ag/Al Ca/Al
Cao-Al = 12,70 = 22,60
1Ag/Ca0-Al 1,20 11,30 0,59 22,73
5Ag/Ca0-Al 3,50 8,1 2,96 22,73
10Ag/Ca0-Al 10,3 25,00 5,91 22,73

IV.5- MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)

IV.5.1-CATALIZADORES A BASE DE MgoO-Al

En la Figura IV-37 se muestran las micrografias TEM de los catalizadores metdlicos
1Ag/Mg0-Al y nano1Ag/Mg0-Al. Ambos catalizadores revelan pequeiias esferas que representan
las nanoparticulas de plata. Ademas, en la Figura IV-37 b) se registran con claridad los bastones

caracteristicos del 6xido de magnesio del soporte.

Se construyeron los histogramas de la distribucién de los tamafios de particulas de plata y
se calcul6 el diametro medio de las particulas (Dy.) resultando de 12,4 nm para las particulas
soportadas en el catalizador 1Ag/Mg0-Al y de 11,8 nm para aquellas soportadas en el catalizador
nano1Ag/MgO0-Al. El método Creigthon predice un tamafo de particula de alrededor de 10nm
[27], similar al obtenido con el nano1Ag/MgO0-Al. En el caso del catalizador 1Ag/MgO0-Al, con un
procedimiento mds robusto, como es la simple técnica de impregnacion a humedad incipiente, se
logr6 un tamafo de particula muy similar. Estos resultados son alentadores en vistas de la

aplicacion del catalizador en el proceso a escala industrial.
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FIGURA IV-37. MICROGRAFiAS TEM E HISTOGRAMAS: A) 1Ag/MgO0-Al, B) NANOTAg/MgO-Al

IV.5.2- CATALIZADORES A BASE DE Ca0-Al

En la Figura 1V-38 se muestran las micrografias TEM para los catalizadores metdlicos
1Ag/Ca0-Al y 10Ag/Ca0-Al. Se pueden reconocer los bastones caracteristicos del 6xido de calcio
del soporte. También, se evidencian pequeiias esferas que representan las nanoparticulas de
plata. Estas esferas se observan en las micrografias de los catalizadores de 1Ag/Ca0-Al y
10Ag/Ca0-Al. Por otro lado, en las microfrafias del catalizador 10Ag/Ca0-Al se observan
aglomerados de particulas de mayor tamaiio (>30nm) que no se han considerado para el analisis
del histograma. Estos resultados se condicen con aquellos obtenidos por DRX para el catalizador
de 10Ag/Ca0-Al arrojando un valor de tamanos de cristal de Ag°® de 34nm calculado por la
ecuacion de Debye-Scherrer.

Se grafican los histogramas de la distribucién de los tamafos de particulas de plata y se
calcula el didmetro medio de las particulas (Dya) resultando de 2,9 nm para 1Ag/Ca0-Al y 4,1 nm
para 10Ag/Ca0-Al. Estos resultados constatan la obtencion de catalizadores nanodispersos. Sobre
el catalizador que contiene 1% de Ag las nanoparticulas se encuentran mas dispersas y tienen un
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tamaino promedio menor que las soportadas en el catalizador de 10% de Ag. Tal como se ha
observado por las otras técnicas para el mayor contenido metdlico de plata, se forman
aglomerados de particulas de menor tamafo [28-30].
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FIGURA IV-38. MICROGRAFiAS TEM E HISTOGRAMAS: A) 1Ag/Ca0-Al, 8) 10Ag/Ca0-Al

IV.6-CONCLUSIONES

Tal como muestran los resultados presentado en este capitulo, se logré caracterizar
exitosamente a los catalizadores preparados para esta tesis.

En particular, se seleccion6 la temperatura de calcinacién del soporte comercial Mg0 (500°C)
tomando en cuenta los resultados obtenidos en diversas técnicas de caracterizacion. El soporte
calcinado a 500°C ofrecié la mayor superficie especifica 65m2/g y presentaba la estructura
cristalina de la fase periclasa. Se utilizé este soporte para la preparacion de sus respectivos
catalizadores metalicos a base de Cu, Niy Ag.
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Todos los sistemas de los catalizadores metalicos, Ag/Mg0, Cu/Mg0 y Ni/MgO, se
clasificaron del tipo mesoporoso y presentaron areas superficiales mayores a las del éxido puro
indicando una interaccion entre el metal y el 6xido. No obstante, los catalizadores preparados con
plata obtuvieron los valores mas altos de drea superficial (126m2/g). En cuanto a los catalizadores
MgO-Al y (a0-Al, se destaca el mismo comportamiento. Los materiales poseen un darea menor que
la alimina pura, pero mayor que el 6xido puro. El agregado de plata genera un incremento del
area superficial del sélido para los catalizadores a base de MgO, sin embargo, para los
catalizadores de Ca0-Al, el efecto de la plata depende del contenido impregnado.

Por DRX se identificé la fase periclasa caracteristica del MgO en todos los catalizadores a
base de este 6xido. En cuanto a la fase metdlica, se pudo identificar la presencia de la fase
cristalina Ag® con éxito en los sélidos Ag/Mg0 y Ag/Ca0-Al. Para los catalizadores Ni/MgO no se
logré observar la fase Ni° y para la serie de cobre solamente en el de 10Cu/Mgo0.

Al estudiar los catalizadores de Mg0-Al, se encuentra que a mayor concentracion del 6xido

de magnesio aparecen seiiales de difraccion asociadas a la fase de MO cristalina.

Con los resultados obtenidos por TPR se seleccion6 una Unica temperatura de reduccién a
500°C para favorecer la reduccion completa de las fases metadlicas de todos los materiales
preparados. Los precursores fueron pre-reducidos durante 2 h antes de ser evaluados

cataliticamente.

Por micrografias SEM se logré observar las formas de bastones y hojuelas caracteristicas
de los d6xidos y en los mapeos realizados para los catalizadores con plata se distinguen puntos

brillantes definidos y dispersos sobre la superficie.

Por micrografias TEM se confirma la obtencién de nanoparticulas de plata soportadas, con
lo cual se cumplié6 un objetivo especifico planteado para esta tesis. Las particulas de plata
soportadas presentes en el catalizador de Ag/Ca0-Al presentan menor tamafio de particula que

las presentes en el catalizador Ag/MgO-Al.

Todas las técnicas estudiadas convergen en que para el catalizador de 10Ag/Ca0-Al
coexisten dos tamafios de particulas, uno formados por aglomerados de aproximadamente 30nm
y otro tamafio de particulas mucho menores de 4nm. En cambio, para el catalizador de 1Ag/Ca0-
Al se encuentran particulas muy dispersas de tamafos de 2,9nm.
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CAPITULO V: Eliminacion de acidez nafténica en sistemas de moléculas modelo

En este capitulo se presenta una introduccion sobre el estado del arte de los procesos de
eliminacion de acidez nafténica. Particularmente, se profundiza la revision en las reacciones
cataliticas aplicadas para dicho proceso.

Luego, se presentan los resultados de actividad catalitica obtenidos para los catalizadores a base
de Mg0 en la reaccion de eliminacion de acidez nafténica en sistemas de moléculas modelos.

Con el fin de evaluar la capacidad de adsorcion entre los catalizadores y los dcidos modelos se
realizaron adsorciones a temperatura ambiente con una resina modelo Amberlyst A-26.

Ademds, se evalua la actividad catalitica en los sistemas de reaccion para todos los catalizadores
preparados. Se presentan estudios sobre la influencia de la temperatura, la masa del catalizador,
la reproducibilidad entre otros. Finalmente, se selecciona el mejor catalizador y las condiciones de

operacion para los ensayos con muestras de crudo.
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V.1-INTRODUCCION: ELIMINACION DE ACIDOS NAFTENICOS

Actualmente las compaiiias petroleras toman medidas paliativas para tratar la corrosion
nafténica. En las refinerias se realizan mezclas (blending), modificaciones en la metalurgia y se
inyectan inhibidores de corrosion, pero no hay puesta en marcha una solucién real al problema.
Se han hecho grandes inversiones en sistemas de automatizacion de monitoreo en las areas de
mayor riesgo de corrosion dado que reciben con frecuencia cargas de crudos 4cidos.

Una solucion satisfactoria al problema de la corrosién nafténica es lograr una eliminacion
total de los acidos nafténicos del crudo (NA, por sus siglas en inglés). Los antecedentes informan
varios procesos por métodos fisicos y quimicos, como adsorcién, extraccién, destruccion por
temperatura y procesos cataliticos.

A continuacién, se realiza una revision bibliografica sobre las metodologias actuales

empleadas y las que estan en etapa de investigacién para prevenir y evitar este fenémeno.

V.1.1- BLENDING

La gran mayoria de las refinerias reciben diferentes variedades de crudos con valores de
TAN altos y bajos. Antes de ingresarlos a la alimentacion se realizan diluciones para compensar la
acidez y obtener un crudo final con un valor promedio de TAN <1. Mediante este proceso no se
eliminan los NA, sélo se reduce su concentracion a niveles aceptables en el crudo final [1].

La capacidad de procesamiento y la configuracion de cada refineria le da identidad a la
composicién final de los blending, siendo necesario combinar dos o mas tipos de crudos. En
general, las refinerias nacionales cuentan con poca experiencia en el procesamiento de crudos de
oportunidad, como ya se explicé en el Capitulo I. Si bien realizar blending en principio brinda una
solucion sencilla, los factores negativos tienen gran peso y atentan contra la rentabilidad de las
refinerias [2].

V.1.2- METALURGIA

Desde el punto de vista de la metalurgia se han realizado modificaciones en los materiales
con los cuales se construyen las refinerias, en especial aquellas unidades con zonas criticas a la

corrosion.
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Entre algunos de los materiales mas resistentes a la corrosion se pueden mencionar [3, 4]:

» Aleaciones con Cromo y Molibdeno: 5Cr-0,5Mo.
» Aceros inoxidables con mas del %2,5Mo.
» Aceros inoxidables Austeniticos: $5316-553161-55317-55317L.

» Aceros inoxidables Duplex tipo 2205-2304-2507.

Bota et al. [5] investigaron la corrosion del acero en fracciones de petréleo crudo. Primero
mediante sulfuracion formaron una capa protectora en un entorno de TAN bajo, luego con crudo
de alto y bajo TAN verificaron las propiedades de la capa protectora de sulfuro de hierro. La
mayoria de las fracciones de petréleo crudo generaron una buena capa protectora para un TAN
bajo de 3,5 y solo algunas de ellas mantuvieron esa proteccién para crudos de alto TAN de 6,5. En
general, se formé una capa pasivante de sulfuro de hierro mas protectora en el acero 5Cr que con
el acero al carbono. Se demuestra que es dificil brindar una correlacién entre el espesor y la
morfologia de la capa protectora y la proteccion efectiva para mitigar la corrosion del acido

nafténico.

Kane et al. [3] realizaron pruebas en un oil con bajo contenido de azufre (Tufflo 1200) con
adiciones de acido nafténico de grado reactivo (KODAX). EI comportamiento a la corrosion del
acido nafténico del acero 5Cr y el del acero 9Cr fue similar en naturaleza a los limites de velocidad
de flujo y TAN. Ambos mostraron el inicio del ataque por impacto a valores de TAN de 1,5 o
superior, dependiendo de la velocidad del flujo. Los resultados para el acero inoxidable 12Cr
indicaron que este material era sustancialmente mads resistente al ataque por impacto del dcido
nafténico que los aceros 5Cr 0 9 Cr. Los estudios también mostraron que la corrosion del acido
nafténico se podia inhibir con éxito en ambos materiales por la presencia de niveles moderados
de H,S. Sin embargo, este fenémeno estuvo limitado por la resistencia del material a la corrosion
sulfhidrica acelerada en niveles mas altos de H,S. La inhibicién exitosa de la corrosion del 4cido
nafténico solo se logré para niveles intermedios de H.S.

V.1.3- INHIBIDORES DE CORROSION

Grandes compaiiias como Nalco y Baker ofrecen programas de mitigacion de acidez
usando inhibidores de corrosion. Suele ser la opcion mas econémica para la corrosion de acidez
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nafténica [1]. Se realiza una inyeccion continua de inhibidores quimicos, que forman una capa
pasiva y persistente sobre la superficie.

Los pasivantes quimicos mas usados comercialmente son ésteres fosférico o tiofosféricos.
Esta solucion genera un compromiso entre la corrosion nafténica y un posible envenenamiento de
los catalizadores de hidrotratamiento (CoMo y NiMo) por el contenido de fésforo. Por lo general,
estos productos quimicos se aplican en las partes superiores de las columnas de destilacion [6].
Nalco provee tres tipos de inhibidores a base de fésforo, azufre y una combinacién de ambos

elementos [7].

Ademas, en bibliografia se reportan otros inhibidores de corrosion como los productos de
reaccion solubles en aceite de un diol de alquino y una poliamina [8] o mediante el tratamiento
de un hidrocarburo liquido con una solucién alcalina acuosa diluida de como NaOH o KOH [9].

V.1.4- ADSORCION

El proceso de adsorcién con adsorbentes como arcillas o resinas de intercambio idnico, se

aplica en general para muestras de crudos livianos y fracciones de destilacién ligera [1].

El fendmeno de adsorcion de sustancias dcidas ha sido publicado en varias patentes. En
una patente de la UOP (1995) [10], la adsorcién se produce sobre un 6xido de niquel en una
corriente de kerosene, aunque no se informa nada sobre la regeneracién del adsorbente. Existen
otras patentes de Exxon Mobil EE.UU. (2001), en una de las cuales se describe la adsorcion de
grupos dacidos presentes en lubricantes usando una resina de intercambio i6nico con grupos
intercambiadores basicos fuertes, con lo cual se obtuvo una eliminacion de NA del 50%
aproximadamente [11]. Otras dos patentes describen procesos donde utilizan aminas alcoxiladas

para la remocién de acidos nafténicos [12, 13].

Gaikar y Maiti (1996) [14] estudiaron la adsorcion de NA en cortes de petréleo utilizando
resinas comerciales de intercambio anidnico fuertes y débiles. La capacidad de intercambio y la
constante de equilibrio de adsorcion en estas resinas se compara con las obtenidas con zeolitas,
bentonita y polivinil piridina. Las resinas macroporosas de intercambio aniénico débiles con un
grupo amino terciario tienen una buena capacidad de adsorcion para la eliminacién de acidos
nafténicos en cortes de petréleo en comparacion con las resinas de intercambio anidnico fuertes.
Los &cidos pueden recuperarse con solventes organicos.
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También, se ha estudiado el uso de arcillas activadas con hidréxido de sodio concentrado
en petréleo sudanés con alto valores de TAN. El crudo de Fula con TAN 8,51 y la mezcla de Nilo
con TAN 1,06, pueden reducirse a 6,27 y 1,05, respectivamente [15].

V.1.5- EXTRACCION

La remocion de dcidos nafténicos por extraccion liquido-liquido es uno de los métodos
fisicos mas usados, sin embargo, genera cantidades elevadas de aquas residuales. Por ende,
existen varias propuestas para este proceso utilizando diferentes sistemas de solventes. Por
ejemplo, Danzik (1987) patenté un sistema de solventes que comprende alcanoles liquidos, agua
y amoniaco, lo que facilita la extraccion selectiva de acidos nafténicos y una separacién facil del
solvente y el corte de petréleo extraidos [16-19].

Uno de los métodos mdas convencionales es el lavado con soda cdustica para neutralizar
los acidos orgdnicos. Las sales formadas (naftenatos de sodio) son bastantes solubles en el crudo
y perjudican la operacién en planta. Ademads, se forma una emulsion que es dificil de romper o de
quitar. Este método se suele usar para eliminar las cadenas de alquil-cicloparafinas de la fraccién
de gas oil [1, 20].

La extraccion con un solvente polar como metanol fue patentada por BP (WO 2000). El
proceso requiere 5 etapas de extraccion para obtener un TAN < 1 partiendo de un crudo de TAN

2,77. La relacion metanol/crudo generalmente usada es 1.0 [1].

También, han probado extracciones con liquidos idnicos bdsicos de alquilcarbonato o
carbonato acido que logran reducir los niveles a TAN<0,1 en el crudo. La relacion crudo/liquido
ionico es de aproximadamente 80. La regeneracion de los liquidos idnicos fue efectiva con acido

carbénico [21].

Anderson et al. [22] utilizaron liquidos i6nicos basados en aminodcidos de
tetraalquilamonio y tetraalquilfosfonio para la extraccion reactiva de acidos nafténicos de petréleo
crudo (TAN ~ 4) y cortes de petréleo crudo. Los estudios espectrales muestran que el mecanismo
por el cual ocurre la eliminacién es a través de la formacién de un complejo zwitteriénico, donde
el anién del aminodcido es el responsable de la formacion de este complejo con el dcido
carboxilico. Lograron disminuir el TAN hasta valores <0,3. Las especies zwitterionicas reaccionaron
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con acido carbdnico para regenerar el liquido idnico en un proceso en multiples etapas del liquido.
En la Figura V-1 se presenta un esquema del proceso.

FIGURA V-1. ESQUEMA DEL PROCESO DE EXTRACION DE ACIDOS NAFTENICOS [22]

Mohamad Azmi Bustam et al. (2016) [23] aplicaron liquidos i6nicos de N-alquil imidazolio
con aniones de fenolato altamente alcalinos para la eliminacién de NA presentes en un aceite
acido modelo en dodecano. Estos autores evaluaron el efecto de la longitud de la cadena y
encontraron que el aumento en la longitud de la cadena de alquilo incrementa el porcentaje de
eliminacion de NA. Reportan que una cantidad extremadamente baja de liquidos idnicos es
suficiente para la desacidificacion completa del aceite modelo con alto TAN (1,44). También,
informan que todos los liquidos idnicos pueden ser reutilizados mas de tres veces para la
extraccion sin afectar su rendimiento de extraccion.

Sun et al. [24] investigaron la eliminacién de NA de aceites acidos con liquidos iénicos
bésicos del anién imidazol, 1-alquil-3-metilimidazolio imidazolida. Realizaron varios ensayos por
lotes de desacidificaciéon para evaluar el contenido final de NA. Los resultados mostraron que los
liquidos idnicos con propiedades alcalinas altas tenian un excelente rendimiento en la
desacidificacién, incluso para un alto indice de acidez total procesado, con una relacién baja de
masa de reactivo/aceite. También, se reporta que cuanto mas larga es la longitud de la cadena
de alquilo, mayor es la conversién de NA. Concluyen que el proceso ahorra tiempo, consume
menos energia y produce menos contaminacién al medio ambiente con respecto a otros procesos.
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V.1.6- DESTRUCCION POR TEMPERATURA

La destruccion de los NA se ha reportado tanto en procesos cataliticos como no cataliticos.

En el caso de procesos térmicos, una patente de Exxon (1998) consigue remover entre el
55y el 88% de NA por calentamiento a 400°C durante 1h. No obstante, el uso de un gas de barrido
es critico dado que el agua en la alimentacion y el agua de reaccién deben eliminarse [1]. Otra
patente de Unipure Process (1999 US) expone un proceso de mezclado de la materia prima que
contiene los 4cidos con cal (Ca0) a 260°C y luego separa la cal reaccionada [25].

También, hay trabajos publicados con el objetivo de reducir el TAN de una manera
ambientalmente benigna, suprimiendo la deposicion sélida usando agua supercritica (SCW). La
reaccion se llevé a cabo en un reactor a 500°C y 50 MPa. La capacidad de SCW para reducir el TAN
se exploré a temperaturas de 400 a 490°C y presiones parciales de agua (WPP) de 0 a 45 MPa. Los
resultados experimentales revelaron que la eliminacién de TAN fue del 83% a una temperatura
de 490°C, WPP de 45 MPa y el tiempo de reaccion de 90 min. Estos resultados sugieren que SCW

es capaz de reducir la acidez nafténica sin usar catalizadores ni aditivos [26].

V.1.7- REACCIONES CATALITICAS

En la revisién bibliogradfica realizada, se encontraron tres tipos de reacciones para la
eliminacion catalitica de NA: neutralizacion, esterificacion y descarboxilacion.

V.1.7.1- NEUTRALIZACION

La reaccion de neutralizacion de dcidos genera sales (acetatos del metal) y agua como se
representa en la ec.V-1 para el caso del acido acético, y es comunmente utilizada para disminuir
la concentracion de acidos.

CH,COOH + MeO — [CH; —COO"|Me + H,0  ec.V-1
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Abdul Majid y colaboradores [27] informaron en 2015 la desacidificacion catalitica para
reducir la concentracién NA de crudos acidos de origen Coreano que presentaban un valor de TAN
de 8,32. Usaron un producto quimico basico con una dosificacion de soluciéon de amoniaco al 4%
en polietilenglicol como agente de eliminacién de acido y testearon catalizadores a base de 6xido
de cerio, 6xido de zinc y 6xido de estafo soportados sobre alimina para promover la reaccién de
desacidificacion. Los resultados reportados revelaron una reduccién del 93,3% de acidez para el
petréleo crudo coreano usando Cu/Ce (10:90)/Al,0; calcinado a 1000°C.

V.1.7.2- ESTERIFICACION

Se han realizado estudios sobre la reduccion de la acidez por esterificacion de un acido

carboxilico con un alcohol. La reaccién tipica se muestra en la siguiente ecuacion ec. V-2:

R—COOH+R'—0OH & R—-C00 —R'+ H,0 ec. V-2

En bibliografia se reportan varios trabajos, algunos de los cuales se mencionan a

continuacion.

Jong-Nam Kim et al. (2018) [28], publicaron un trabajo de eliminacion de NA por
esterificacion con bajo consumo de metanol usando un catalizador 4cido sélido. El catalizador
usado fue el acido 12-tungstofosférico (TPA) soportado en v-Al,0; en un reactor de flujo
ascendente. Los resultados revelaron que el catalizador eliminé eficazmente los NA a través de la
esterificacion en crudos con alto TAN. El TAN disminuyé con el aumento de la relacién de masa de
metanol/crudo y con la temperatura de reaccién, y aumenté con el incremento de la velocidad
espacial (LHSV). En experimentos de larga duracion (hasta 100 h) a 250°C y LHSV de 3h-' usando
2% en peso de metanol en crudo acido, el TAN se redujo de 2,0 mg de KOH/g a un valor inferior
a 0,5 mg de KOH/g, que es un valor TAN aceptable del petréleo crudo para procesar en las

refinerias.

Wu Yan et al. (2011) utilizé carbonato de potasio soportado en hidrotalcita como
catalizador y reporté una disminucién de la acidez del crudo Suizhong desde un valor de TAN de
3,72 a 0,08, trabajando a 200°C durante 2h [29].
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Ademds, Wang et al. (2007-2008) probaron SnO/Al,0; como sistema catalitico en
corrientes livianas de destilado, obteniendo un TAN de 0,1 desde un TAN de 1,7 de partida. La
esterificacion fue llevada a cabo en un reactor de lecho fijo con una relacién metanol/crudo de
0,01 a 280°C. En 2008 realizaron otro estudio cinético de la reaccion de esterificacion de acidos
nafténicos en un combustible diesel usando un catalizador de SnO. Se demostré que los
parametros cinéticos para la esterificacion deben determinarse para cada tipo de crudo. El uso de
SnO puede disminuir la energia de activacion de la reaccion y acelerar la reacciéon. [30-32].

V.1.7.3- DESCARBOXILACION

La reaccion de descarboxilacién se ha propuesto como mecanismo de reaccién para la
eliminacion de NA por varios expertos en mitigacion de acidez. Se ha encontrado que resulta una
técnica promisoria y se ha aplicado tanto a compuestos modelos de NA como a muestras de

petréleo crudo.

Romao et al. (2015) [33], realizaron la descarboxilacion catalitica de NA usando como
catalizador un subproducto de la industria siderurgica, la escoria de acero, en el cual encontraron
como principales fases cristalinas detectadas por DRX calcita (CaC0s), silice (Si0;) y magnesia
(MgO0). Un crudo 4cido de TAN= 4,79 fue sometido a un proceso termocatalitico a 300 y 350°C
durante 2, 4y 6 h. Sus productos de degradacion fueron monitoreados por ESI, FT-ICR MS (por sus
siglas en inglés, Electrospray lonization Fourier Transform lon Cyclotron Resonance Mass
Spectrometry), TAN y azufre total. De acuerdo a estos autores, el MgO contribuye efectivamente

a promover la descarboxilaciéon, reduciendo en un 43,5% el valor de TAN.

Norshahidatul Akmar et al. (2012-2013), usaron catalizadores de Cu/Mg (10:90) Al,05 y
Ni/Mg (10:90) Al,0s. La temperatura de calcinaciéon de ambos catalizadores fue de 1000°C. Para
el crudo pesado el TAN se redujo en un 84,8% con el catalizador de Cu/Mg0 y para un crudo
liviano, el TAN disminuyé en un 66,7% con el catalizador de Ni/Mg [34]. En otro trabajo publicado,
estos mismos autores demostraron que un catalizador de Ba/Al,03 calcinado a 1100°C permitid
reducir el TAN a valores menores que 1 [35].

Por otra parte, H-Y. Oh et al. (2011) estudiaron la descarboxilacion catalitica para una
mezcla de 3acidos carboxilicos (acido ciclopentil carboxilico, dcido ciclohexil carboxilico, dcido
ciclopropil carboxilico y 4cido benzoico, entre otros), utilizando catalizadores comerciales de Mgo,
(a0, Sr0 y BaO calcinados a distintas temperaturas (400, 600 y 800°C). La composicion de la
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mezcla modelo fue de 0,5%p/p de cada dcido y un contenido de 2,5%p/p de acidos totales. Se
varié la relacion catalizador/NA, usando las siguientes relaciones: 1; 4; 7; 10; 20; 30 y 40 p/p%.
El orden creciente de actividad para los catalizadores evaluados fue Mg0>Ca0>Ba0=Sr0 como se
muestra en la Figura V-2. Ademds, la actividad del Mg0O aumenta al aumentar la temperatura de
calcinacién [36].
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FIGURA V-2. DESCARBOXILACION CATALITICA DE NA EN DODECANO CON OXIDOS METALICOS. REACCION BATCH A 250°C [36]

Otros autores, como Ding et. al (2009) utilizaron varios 6xidos de metales alcalino-térreos
como MgO0, Ca0 y Ba0 y Zn0O como catalizadores para remover la acidez nafténica de un gas oil de
alto vacio (HVGO) desde un valor de TAN inicial 4,1 a un valor final de 2,2. La relacién mésica de
HVGO/catalizador fue de 10/100. En cuanto a los mecanismos de reaccién, se presentaron
diferencias entre cada material. Los d6xidos de MgO y InO benefician principalmente la
descarboxilacion, en cambio cuando se ensayé el Ca0, se favorecieron ademds los mecanismos de

neutralizacién y cracking térmico. Por tltimo, con el BaO se favorece la neutralizacion [37].

Zhang et al. (2006) investigaron la descarboxilacion catalitica utilizando como sustrato una
mezcla de compuestos modelos de NA y crudo 4cido provisto por Chevron Texaco con catalizadores
de MgO. Para la mezcla modelo se obtuvo mas del 90% de conversion a 200°C en 4 h (Figura V-4)
y para el crudo, en condiciones mas severas, se alcanz6 un 64,5% de reduccién de TAN a 300°C en

3 h. Sobre el mecanismo de reaccién, se concluye que podria ser complejo, implicando una serie
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de reacciones, como neutralizacion, descarboxilacion oxidativa y cetonizacion de 4cidos
carboxilicos [38].

En la actualidad se encuentran publicadas varias patentes estadounidenses para la mejora
de crudos acidos por procesos cataliticos:
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FIGURA V-3. ESQUEMA DEL SISTEMA DE REACCION DE FLUJO DE LECHO FIJO FIjo [38]

FIGURA V-4. EFECTO DE LA TEMPERATURA DE REACCION SOBRE LA CONVERSION DE ACIDO NAFTOICO Y LA FORMACION DE
CO; EN PRESENCIA DE MgO[38]

-US. Patente. N° 2018,/0086988 A1. Improved Method for the reduction in acidity in crude oils with
a high naphthenic acid content by means of catalytic hydrogenation [39].

Se describe un proceso de hidrogenacion catalitica que permite la eliminacion selectiva de acidos
nafténicos de crudos pesados y extra-pesados con una baja produccion de sulfuro de hidrégeno.
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El catalizador esta formado por un soporte de tipo espinela de aluminio y/o magnesio-aluminio
que tiene fases activas de Fe-Mo. El proceso de hidrogenacion que usa catalizadores de Fe y/o Mo
permite que se alcance un TAN de valor 1 en los crudos con TAN mayor que 4, reduciendo las

reacciones no deseadas y prolongando la vida del catalizador.

-US. Patente. 2016 N° 9.295.957 B2. Process to Reduce Acidity of Crude Oil. Choi, Ki-Hyouk; Al-
Shareef AlNasira-Qatif, A [40].

Esta invencién relata el proceso para reducir la acidez de crudos de alta acidez por un tratamiento
con agua supercritica en presencia de un catalizador de 6xido metalico hasta valores de TAN de al
menos 0,3.

-US. Patente. N° 2006,/0016723 A1. Process to upgrade oil using metal. Yongchun Tang; Aihua
Zhang [41].

Describe las composiciones y métodos para el uso de 6xidos metdlicos para mejorar la calidad del
crudo eliminando los acidos nafténicos. En algunos casos, la conversién ocurre por una
descarboxilacion del acido carboxilico para producir CO; y un sequndo mecanismo se rige por el
craqueo de hidrocarburos. Las reacciones fueron llevadas a cabo en el rango de temperatura desde
200 a 400°C por 4 h.

-US. Patente 2003. No. 6.547.957. Process for upgrading a hydrocarbon oil. Chakka Sudhakar, Katy;
Mark Timothy Caspary, Glenham; Stephen Jude DeCanio, Katy [42].

Se publica un proceso de mejora por catdlisis para tratar una alimentacion de hidrocarburo para
reducir el TAN y aumentar la gravedad API. Emplea catalizadores Co-Mo y Ni-Mo soportados en
alumina. El proceso incluye mezclar el catalizador de hidroprocesamiento con la alimentacion de
hidrocarburo para formar una suspension espesa que luego se trata con hidrégeno a temperatura
y presion moderadas en un reactor tubular. La formacion de depdsitos se minimiza o se evita.

-US Patente 1992. N° 5.164.497. Decarboxilation processes using mixed metal oxide catalysts.
Stephen W. King, Scott Depot; Kurt D. Olson, Cross Lanes; Bernard C. Ream, Charleston, all of W. Va
[43].

Esta invencion se refiere a un proceso de descarboxilacién que comprende poner en contacto un
compuesto que contiene hidrégeno activo con un sintonizador de CO, en presencia de un
catalizador de 6xido metdlico (Mg/Al 3/1) en condiciones efectivas para la descarboxilacion.
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Luego de la revision bibliografica sobre la eliminacion de acidez en moléculas modelo y
petréleo crudo se presentardn los resultados obtenidos durante la ejecucién de esta Tesis Doctoral
para la actividad catalitica en acidos nafténicos representativos de los crudos de alta acidez.

V.2-ADSORCION

Dada la complejidad del sistema y de las posibilidades de reacciones que pueden ocurrir
entre un sélido y los acidos nafténicos, en principio se realizaron ensayos de adsorcion a
temperatura ambiente para determinar si los materiales estudiados en esta tesis son capaces de
adsorber a los sustratos elegidos. Para ello, se realizaron adsorciones por duplicado para evaluar
el comportamiento de los compuestos modelo: acido benzoico (AB) y acido ciclohexano carboxilico
(ACHC). Como adsorbente, se utilizé la resina comercial basica, Amberlyst A-26 y el soporte MgO

comercial calcinado a 500°C.

Los ensayos se llevaron a cabo segun el procedimiento explicado en el Capitulo IV. Luego
de separar el liquido sobrenadante del adsorbente, se cuantificaron los compuestos modelo
mediante cromatografia gaseosa con detector de ionizacién de llama (CG-FID). Los resultados
obtenidos se muestran en la Tabla V-1 y se expresan en porcentaje de acido retenido en el
adsorbente. Cabe mencionar que previo a los ensayos de adsorcion también se analizé

cromatograficamente el contenido de los acidos en la solucién inicial.

TABLA V-1. RESULTADOS DE ADSORCIONES PARA COMPUESTOS MODELO

Adsorbente Reactivo % Retencion
A-26 AB 68,87
MgO AB 27,90
A-26 ACHC 68,75
MgO ACHC 69,81
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En el caso del AB se puede observar que el porcentaje de retencion dcida es mayor en el
caso de la resina A-26 que para el Mg0. En cambio, para el ACHC la adsorcién en A-26 y MgO
present6 valores similares. El porcentaje de moléculas 3acidas adsorbidas es considerable,
demostrando que los materiales ensayados son capaces de retener a las moléculas modelo
elegidas. Al utilizar la resina A-26, el porcentaje de retencion de ambos acidos resulté similar,
indicando que la extension del intercambio idnico solamente depende de la capacidad de la resina
utilizada. En el caso del MgO la geometria de adsorcion de las moléculas también influye en su
grado de adsorcion. La adsorcién de la molécula saturada sobre la superficie oxidica fue mas fuerte
que para el anillo aromatico, tal como se reporté en bibliografia [44, 45]. Sin embargo, los valores
de eliminacion dcida por catalisis que se presentardn a continuacion son mayores.

V.3-SISTEMAS DE REACCION MODELO

En esta seccion se muestran los resultados de las reacciones cataliticas que se llevaron a
cabo con compuestos modelo a fin de seleccionar el catalizador mds activo, asi como los
pardmetros 6ptimos de reaccién. Dicha condicion operativa puede ser elegida como punto de
partida en los estudios de eliminacién dcida con muestras de cortes de petréleo y crudo de alta

acidez que se informaran en el capitulo siguiente.

Teniendo en cuenta el andlisis realizado en el Capitulo Ill, se seleccionaron como dcidos
nafténicos modelos para este estudio los mismos que fueron utilizados para los ensayos de
adsorcién: dcido benzoico y acido ciclohexano carboxilico.

En todos los casos considerados en esta seccion, una vez finalizada la reaccion, se
separaron los productos liquidos del sélido por filtracién. La fase liquida se analizé por medio de
ensayos cromatograficos en un cromatégrafo gaseoso SHIMADZU GC-2014 con un detector de
ionizacion en llama (FID) y en un cromatdgrafo de gases/espectréometro de masas SHIMADZU (G-
MS QP2010 SE. Ambos cromatégrafos utilizan una columna capilar SUPELCO SPBTM-5 Fused Silica
Capillary Column de 30 m x 0,25 mm x 0,25 pm de espesor de pelicula y el septum utilizado
(Brown (221-48398-91)) soporta 300°C 0 mads, cuyo uso fue necesario dado que la seleccion de la
temperatura de los inyectores se realizé tomando en cuenta el alto punto de ebullicion de los
acidos carboxilicos modelos. El método analitico desarrollado para una buena separacion de los
reactivos y productos se especifica en el ANEXO II.
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El seguimiento cuantitativo de las reacciones se evalud a través del porcentaje de acido
del compuesto modelo eliminado (% d4cido eliminado) en la fase liquida analizada por
cromatografia. El cdlculo se realizé mediante la siguiente férmula ec. V-3:

Cai—Caf
Cai

% acido eliminado = X 100 ec.V-3

donde,
Cai : concentracion inicial de acido
Caf: concentracion final de dcido

El estudio de la actividad catalitica se realiz6 para cada acido carboxilico por separado, en
primera instancia se estudié el acido benzoico y se seleccioné el mas activo de todos los
catalizadores preparados. Luego, se realizaron los ensayos con el dcido ciclohexano carboxilico,

donde se obtuvieron los primeros resultados para el sistema de flujo en operacién continua.

V.3.1-ACIDO BENZOICO

Los ensayos cataliticos para analizar la eliminacién de acidez del AB, como una molécula
modelo simple y aromdtica de acido carboxilico, se realizaron en los micro-reactores batch
descriptos en el capitulo 111.3.3.1. Los reactores se dispusieron en un horno-mufla, con agitacién
continua, siguiendo el procedimiento operativo descripto en dicha seccién.

Se estudiaron diferentes variables operativas tales como: el efecto de la temperatura en
un rango de 100 a 350°C, la reproducibilidad de los datos experimentales, el efecto del estado de

oxidacion de los catalizadores y se varid la relacién acido/catalizador.

V.3.1.2-EFECTO DE LA TEMPERATURA

Para evaluar la actividad de los sistemas cataliticos se eligi6 el rango de temperatura entre
los 100°Cy los 350°C. Para cada temperatura los ensayos se realizaron por triplicado para analizar
la reproducibilidad de los resultados. Antes de realizar las experiencias cataliticas la solucién inicial
de AB debié ser termostatizada a 40°C dada su baja solubilidad a temperatura ambiente.
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En primera instancia se ensayaron los catalizadores: el MgO comercial y sus respectivas
series de catalizadores metdlicos (Ag/MgO, Ni/MgO y Cu/Mg0) en sus tres concentraciones (1, 5

y 10%p/p).

Las temperaturas seleccionadas para el estudio fueron: 100°C, 150°C, 250°C, 300°C y
350°C. Las restantes condiciones operativas se mantuvieron constantes (Tabla V-2).

TABLA V-2. CONDICIONES OPERATIVAS DE REACCION. SIENDO ME: Cu, Ni, Ag

Catalizador mee  Solucion inicial Concentracion Volumen tr
Me/Mg0 4 mg AB-nCyo 1%P/V 1,5mL  2h
Me/MgO-Al 20 mg AB-nCyg 1%P/V 1,5mL  2h

En estas mismas condiciones se realizé un blanco de reaccion, en ausencia de catalizador,
para analizar la descarboxilacién térmica. En la siguiente Tabla V-3 se muestran los resultados
obtenidos y se puede notar que las conversiones alcanzadas son muy bajas para todo el rango de
temperatura, llegando a un maximo a los 300°C. La caida en la conversién a 350°C se asocia con
el craqueo del solvente y la consecuente concentracion del dcido. En el mismo sentido, Zhang y
colaboradores [44] reportan valores bajos para la conversién del acido naftoico en dodecano en
ausencia de catalizador, 3,6% y 5,9% para las temperaturas de 250°C y 300°C, respectivamente.

TABLA V-3. RESULTADOS PARA EL BLANCO DE REACCION

Temperatura 100 150 250 300 350

(°0)
%43cido eliminado 5,5 6,2 9,1 12,3 8,4

En la Figura V-5.3) se muestran los resultados cataliticos obtenidos con el MgO comercial
previamente calcinado a 500°C durante 2 h. Estos resultados indican que a medida que aumenta
la temperatura de reaccion, el consumo de acido benzoico es mayor y por ende se incrementa su
conversion. Los analisis cromatograficos indican una disminucién significativa del AB en la fase
liquida luego de la reaccion respecto de la solucién inicial. Es considerable el incremento de
eliminacion 4cida que se produce entre los 150°C y los 200°C, debido a que la conversion pasa de
un 52,8% a 84,6%. Estos resultados muestran un comportamiento muy similar a la reportada por
Zhang (2006) [38], que indican que la reaccion principal ocurre en este intervalo. Sin embargo,
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estos autores reportan un valor de conversién menor al 20% para el MgO y en esta tesis se logré

mas del 50% de acido eliminado a 150°C. Luego, a altas temperaturas la conversién alcanza su

maximo y permanece practicamente constante, indicando que se ha llegado al equilibrio.

En la Figura V-5 b), ) y d) se muestran los resultados cataliticos para los sistemas metélicos

Me/MgO con Me=Cu, Ni y Ag en sus tres niveles de concentracién 1, 5 y 10%P/P. Las figuras

representan las curvas de conversion catalitica de AB en funcién de la temperatura.
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FIGURA V-5. ACTIVIDAD CATALITICA A DISTINTAS TEMPERATURAS PARA:

A) MgO, B) serle Cu/MgO, ¢) serie Ni/MgO Y p) serie Ag/MgO
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De los resultados se puede analizar lo siguiente:

» Dado que el blanco de reaccion presenta valores bajos de conversion respecto a la
actividad de los catalizadores, las conversiones se asocian a procesos cataliticos.

» EIMgO presenta una buena actividad en el rango de temperaturas estudiado. En particular,
para 150°C (temperatura finalmente seleccionada para los ensayos cataliticos) la
conversion fue del 52,8%.

» Los tres sistemas de catalizadores que contienen fases metdlicas presentan muy buena
actividad, alcanzando conversiones cercanas al 100%.

» A la temperatura de 150°C, el sistema que presenta la mayor actividad es el de Ag/MgoO.
Estos catalizadores fueron los que presentaron la mayor drea superficial, lo cual se
favoreceria la reaccion en condiciones experimentales suaves.

» Los sistemas de Ni/Mg0 y Cu/MgO presentan un aumento importante de la conversion,
de alrededor del 40%, entre los 150 y los 200°C, un incremento mayor que lo observado
en el Mgo0 que fue del 32%.

Teniendo en cuenta lo expuesto, se propone el rango entre 150 y 200°C como temperatura
de trabajo, debido a que desde el punto de vista de la conversién de AB para este intervalo de

temperatura se produce el incremento mas alto en el grado de avance de la reaccion.

En la Tabla V-4 se resumen los resultados de actividad obtenidos para las series de
catalizadores de Ag/Mg0, Cu/MgO0 y Ni/Mg0 a 150°C.

TABLA V-4. ACTIVIDAD CATALITICA A 150°C PARA M@0, Cu/MgO, Ni/MgO Y Ag/Mg0

Catalizador 1%p/p 5%p/p 10%p/p
Ag/Mg0 75,90 80,10 83,90
Cu/Mgo 38,10 52,30 24,90
Ni/MgOo 45,60 40,90 37,50

V-174



CAPITULO V: Eliminacion de acidez nafténica en sistemas de moléculas modelo

En vista de estos resultados, se selecciona la serie Ag/MgO para continuar con los estudios.
Si bien el catalizador de 10Ag/MgO0 fue el mds activo, la diferencia de conversion respecto al
1Ag/Mg0 no fue muy marcada, motivo por el cual se seleccion este ultimo catalizador para

continuar con los estudios.

Finalmente, y teniendo presente que la etapa de laboratorio en la que se focalizé el
desarrollo de esta Tesis Doctoral debe proveer condiciones favorables para el escalado industrial,
es de gran interés proponer un catalizador sencillo con el menor contenido de metal, pero con
buena actividad. Desde este punto de vista, el catalizador de 1Ag/MgO0 reudne las condiciones
requeridas.

V.3.1.2-EFECTO DE LA MASA DE ACIDO

Con el objeto de examinar la influencia de la masa del acido AB sobre la performance del
catalizador Mg0 comercial, se disefiaron ensayos variando la relacién dcido/catalizador. Para ello,
se llevaron a cabo una serie de reacciones manteniendo fija la carga de catalizador y aumentando
la concentracion de AB en la solucién inicial (concentracion inicial).

Se emplearon las siguientes concentraciones iniciales de AB: 1, 2, 4 y 8% p/v en una
solucién de n-Cqo, lo que equivale a una relacion mg AB/mg catalizador de 4, 8, 16 y 32,
respectivamente. Estas relaciones se seleccionaron a partir del estudio bibliografico [38]. En un
ensayo tipico, se cargaron 7,4 mg de catalizador en cada micro-reactor y un volumen de 3 mL de
solucidn inicial. La temperatura de operacion fue de 250°C, dado que en este punto se llega al
maximo de conversion. El tiempo de reaccion fue de 2 h.

Una vez finalizada la reaccion, se extrajo por filtracion la fase liquida y se agregé el
volumen necesario de solvente (n-Cqo) hasta obtener una concentracion adecuada para solubilizar

el AB y poder analizarlo por cromatografia gaseosa CG-FID.

En la Tabla V-5 se presentan los resultados obtenidos. Se concluye que para una relacién
masa de AB/masa de catalizador de 8 se alcanza la eliminacién practicamente completa del AB,
con lo que se infiere que todos los sitios activos del MgO han sido ocupados por el 4cido. Teniendo
en cuenta este fenomeno, se selecciona la menor concentracion de la solucion inicial de acido
para evaluar el proceso catalitico sin saturar los sitios del catalizador por el propio proceso de
adsorcion.
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TABLA V-5. RESULTADOS PARA EL SOPORTE MO COMERCIAL A DISTINTAS CONCENTRACIONES DE AB.

%P/V de AB mg AB/mg catalizador %Xas en MgO

1% 4 88
2% 8 94
4% 16 83
8% 32 16

V.3.1.3-ANALISIS DE LA FASE LiQUIDA POR CG-EM

Con el objetivo de identificar posibles productos de reaccién y brindar algun indicio sobre
los mecanismos de reaccidn, se realizaron ensayos cuali-cuantitativos de la fase liquida luego de
ser sometida a tratamientos térmicos y cataliticos. Los analisis se realizaron en un cromatégrafo
gaseoso provisto con un detector de espectrometria de masa (CG-EM). Estos andlisis fueron

llevados a cabo en el laboratorio de analitica de YPF- Tecnologia (Y-TEC).

En términos generales para todos los catalizadores, de los cromatogramas observados se

extrae lo siguiente:

» No se observo la aparicion de benceno como producto de reaccion en ninguno de los
catalizadores ensayados, con excepcion del catalizador 10Cu/MgO donde se encontraron

trazas del compuesto para las reacciones realizadas a altas temperatura.

» Enlos cromatogramas no existen evidencias de sefiales cromatogrdficas cuyas dreas sean
lo suficientemente grandes como para que puedan vincularse con un dnico producto de

reaccién mayoritario, y a su vez, se relacione con la desaparicion del pico del AB.
» Existen trazas que evidencian la existencia de productos de reaccion tales como: tolueno,
undecano, dodecano y otros hidrocarburos saturados ramificados (2-etiloctano, por

ejemplo).

» Atemperaturas > 300°C aparecen numerosos productos de reaccion que pueden asociarse

a procesos de craqueo.
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Dada la complejidad de los cromatogramas, se define como producto de interés a un
conjunto de compuestos con las mismas caracteristicas en sus grupos funcionales. En la Tabla V-6
se listan los conjuntos de compuestos encontrados. Cabe destacar que este andlisis estd
confeccionado sobre una cantidad de trazas de productos, dado que la mayor cantidad de producto

se encuentra en fase sélida.

TABLA V-6. GRUPOS DE COMPUESTOS HALLADOS COMO PRODUCTOS POR CG-EM.

Grupo de compuestos

Hidrocarburos Saturados lineales (HSL)
Hidrocarburos Saturados Ramificados (HSR)
Alquenos

Cicloalcanos

Hidrocarburos Aromaticos

Tolueno

Cetonas

Acidos Carboxilicos

Aldehidos

Alcoholes

Otros Compuestos Oxigenados

A continuacion, se realiza un analisis minucioso sobre cada catalizador para todo el rango
de temperatura de reaccion ensayado. Se calcula un pardmetro porcentual relativo sobre la
formacién de productos teniendo en cuenta los grupos de compuestos definidos en la tabla

anterior, como el porcentaje de producto de interés en relacion al total de producto identificado

en los cromatogramas como se formula en la siguiente expresion ec. V-4:

area de producto X

% Relativo de productos = ec. V-4

area total de productos

doénde,
-drea de producto X: representa el drea cromatogréfica del producto de interés

-drea total de productos: representa la sumatoria de todas las areas de los productos
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En la Figura V-6 se representa el porcentaje relativo de productos para el catalizador
1Cu/MgO0 a los 150, 250 y 300°C. Se observa que a altas temperaturas comienza la formacién de
cetonas. En cambio, a temperaturas menores se evidencia la formacién de hidrocarburos saturados

lineales (HSL) y ramificados (HSR).
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FIGURA V-6. ANALISIS CG-MS: 1Cu/MgO.

En la Figura V-7 se muestra el porcentaje relativo de productos para el catalizador
1Ag/Mgo0. A temperaturas de 100 y 150°C no se evidencia formacién de cetonas, sino que recién
a los 250°C comienza a aparecer el pico caracteristico. Ademds, a 350°C se observan en los
cromatogramas varios picos de a pares que representan el alcano y su alqueno correspondiente

de €6 a (9 (no mostrados).

En la Figura V-8 para el catalizador 1Ni/MgO se identifica en los cromatogramas que a los
250°C comienza la formacion de cetonas de cadenas de (10, que logran definirse a altas
temperaturas. De manera similar a los casos anteriores, a 350°C es evidente la generacién de

alcanos y su respectivo alqueno de cadenas de €7 a C10.
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FIGURA V-8. ANALISIS DE CG-MS 1Ni/MgO.

V.3.1.4-REPRODUCIBILIDAD DE DATOS

En esta seccion se informa la confiabilidad en la repetitividad de los resultados informados
a lo largo de este trabajo. Para ello, se evalta la respuesta del sistema de reaccién cuando se
llevan a cabo simultdneamente una serie de experimentos en idénticas condiciones. Teniendo en
cuenta los resultados logrados en la seccién 3.2.1y 3.2.2 se eligieron las condiciones de reaccién

y el tipo de material a utilizar.

Se realizaron reacciones por triplicado en los micro-reactores batch dado que esta

configuracion brinda la posibilidad de colocar varias muestras en cada ensayo térmico. Para cada
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experimento se cargé una solucién de AB al 1%p/v en n-decano utilizando como catalizador
1Ag/MgO0. También se midié la actividad para el soporte Mg0 comercial.

Para todos los casos se eligié 150°C como temperatura de reacciéon, un tiempo de reaccion
de 2 h y un volumen de 1,5 mL de soluciéon de AB. Manteniendo la relacién acido/catalizador
constante, se cargé 4 mg de masa de catalizador.

Las muestras de salida de reaccion se filtraron y la fase liquida se analizé por cromatografia
gaseosa con detector de ionizacién en llama segun ANEXO II. Se calculd la conversion para cada

ensayo realizado.

En la Tabla V-7 se informan las conversiones obtenidas en funcién del porcentaje de acido
eliminado y el promedio calculado para los tres ensayos realizados. También, se informa el error

relativo (Ae) calculado como se muestra en la ec. V-5:

(%X aBp—%X4 io)
€= SID Bpromedio’ , 100 ec. V-5

0
A’XABpromedio

TABLA V-7. REPRODUCIBILIDAD DE DATOS PARA EL ACIDO BENZOICO.
T=150°CyY tr=2h. ID: nimero de ensayo

Catalizador

MgO A-160 49,0 3,9%
comercial A-161 54,0 5,9%
A-162 50,0 2,0%

Promedio 51,0
A-121 83,3 0,5%
1Ag/MgO A-122 84,6 1,1%
A-123 83,1 0,7%

Promedio 83,7
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V.3.1.5-EFECTO DEL ESTADO DE OXIDACION DEL METAL

Con el propdsito de analizar la influencia del estado de oxidacion del metal soportado, se
realizé un proceso de oxidacion de los precursores de los catalizadores antes de ser sometidos a

la reaccion.

Los catalizadores seleccionados para este estudio fueron: Ag/Mg0, Cu/Mg0 y Ni/MgO en
dos niveles de concentraciéon (5 y 10%p/p). El pre-tratamiento para obtener las especies metalicas
oxidadas consistié en una calcinacion de los precursores en mufla a 500°C durante 2h.

Luego, se realizaron reacciones por duplicado para cada material en los micro-reactores
batch con soluciones al 1%p/v de AB en n-Cy, utilizando un volumen de 1,5 mL y 4 mg de masa
de catalizador durante 2 h de reaccién. Los ensayos se realizaron para las temperaturas pre-
seleccionadas entre 150°Cy 250°C.

En la Tabla V-8 se muestran los resultados de las conversiones obtenidas del andlisis de la
fase liquida por cromatografia CG-FID para las temperaturas de 150°C y 250°C. De los resultados
de las conversiones calculadas a la temperatura de 150°C se observa que la actividad de los
catalizadores de plata y niquel oxidados es menor respecto de la actividad que presenta el soporte

comercial (Figura V-5 a). Por otro lado, para el catalizador de cobre la actividad es similar.

Teniendo en cuenta los resultados de actividad para los catalizadores reducidos se observa
que, para la serie de catalizadores de plata, se mejora significativamente la performance catalitica
cuando se somete al catalizador a un tratamiento de reduccién, observandose un aumento en la
conversion de AB desde 29,2 (oxidado) hasta 83,9 (reducido) para el catalizador 10Ag/MgO a
150°C. En el caso de la serie de cobre, analizando el catalizador 10Cu/MgO se ve que la oxidacién
de la fase activa promueve la conversion del AB y, finalmente para la serie de niquel, la conversién
no varia sensiblemente con el estado de oxidacién del niquel.

TABLA V-8. RESULTADOS DE LAS CONVERSIONES OBTENIDAS PARA LOS CATALIZADORES OXIDADOS Y REDUCIDOS.

Catalizador %Xas Catalizador %Xas
Oxidado 150°C 250°C Reducidos 150°C 250°C
5Ag/Mgo0 37,9 99 5Ag/MgO 80,2 87,5
10Ag/MgO 29,2 96 10Ag/MgO 83,9 99
5Cu/Mg0 52,8 99 5Cu/Mg0 52,3 97,8
10Cu/Mgo 67,1 96,2 10Cu/Mgo 24,9 83,8
5Ni/Mg0 45 98,1 5Ni/Mg0 40,9 97,9
10Ni/MgO 32,8 93,2 10Ni/MgO 37,5 97,2
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En el caso de una mayor temperatura de reaccién (250°C) se observa que el efecto del
estado de oxidacion no tiene influencia debido a que a esa temperatura se alcanza una conversién
de practicamente 100%, independientemente del estado de oxidacién del metal.

V.3.1.5-ACTIVIDAD DEL CATALIZADOR SOPORTADO SOBRE ALUMINA

Dado que los resultados obtenidos para los sistemas analizados previamente fueron
promisorios, se prepararon sistemas utilizando alimina como soporte. Se realizaron las reacciones
cataliticas con dos 6xidos MgO-Alimina en dos niveles de concentracion de Mg0: 10 y 20% p/p
de MgO. Los ensayos se realizaron por triplicado a la temperatura de reaccién de 150°C. En la Tabla
V-9 se muestran los resultados de la conversién dcida alcanzada luego de 2 h de reaccién y con
una carga de catalizador de 20 mg para mantener la relacion mg AB/mg catalizador igual a 4.

TABLA V-9. RESULTADOS CATALITICOS PARA LOS CATALIZADORES 10Mg0-Al, 20MgO0-Al Y 1Ag/MgO-Al
(T=150°C, tr=2 h)

Catalizador Conlv_ersmn
acida
10MgO-Al 54,3
20MgO-Al 65,6
1Ag/10MgO-Al 50,6

Como era de esperar, a medida que aumenta el contenido de M@0 se incrementa la
actividad del catalizador. Mientras que el catalizador masico MgO alcanzé una conversiéon de AB
del 52,8%, para el catalizador 20Mg0-Al se alcanzé un valor de 65,6% de conversion. Vale
mencionar que en ambos casos la masa de MgO presente en las muestras fue la misma (4 mg).
La dispersion de la fase MgO sobre alimina condujo a la obtenciéon de un catalizador mas activo.
El agregado de plata no genera una mejora adicional al sistema, como lo hizo para los
catalizadores de Ag/Mg0.

Resumiendo, se ha logrado un material sélido que ofrece muy buena actividad a una
temperatura de reaccion moderada (150°C) y con un gran potencial en la aplicaciéon en las
reacciones con muestras de crudo. Ademas, desde el punto de vista operativo, este catalizador
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mixto deberia generar una menor pérdida de carga en el sistema de flujo continuo debido a que
su granulometria es de malla 100-60, lo que evitaria que se formara un tapén en el lecho.

V.3.2-ACIDO CICLOHEXANO CARBOXILICO

Una vez obtenidos los resultados de actividad catalitica para el AB se procedié a estudiar
la reaccion de eliminacion de acidez con un &acido ciclico saturado, como es el acido

ciclohexanocarboxilico (ACHC).

Se realizaron los ensayos cataliticos para el ACHC en el sistema de reaccion consistente en
micro-reactores batch en un horno-mufla, con agitacién continua, siguiendo el procedimiento
operativo descripto en el capitulo IIl. En esta configuracién se estudié el efecto de la temperatura
en un rango de 100 a 250°C y la reproducibilidad de los datos experimentales.

Ademas, con una solucion de esta molécula modelo se puso a punto el sistema de reaccion
en flujo para poder aplicarlo con muestras de cortes y crudo de petréleo como se analizard en el
capitulo VI.

V.3.2.1-EFECTO DE LA TEMPERATURA

Para el estudio de la influencia de la temperatura sobre la conversion del 3cido
ciclohexano carboxilico se seleccionaron las temperaturas de 100, 150 y 250°C. No se realizaron
ensayos a temperaturas mayores dado que fueron tenidos en cuenta los resultados obtenidos para
el acido benzoico, donde a partir de los 250°C la eliminacién 4cida alcanzaba un maximo y a

mayores temperaturas comenzaban a ocurrir las reacciones de craqueo del solvente.

Las reacciones fueron llevadas a cabo por triplicado en micro-reactores batch. Para cada
ensayo se colocé 1,5mL de una solucién 1%p/v de ACHC, se cargé 4 mg de masa de catalizador
para los soportes de MgO y la serie metalica Ag/Mg0 y 20mg para los catalizadores mixtos de
MgO-Al. En esta seccion se empleardn los catalizadores soportados sobre el 6xido mixto 10MgO-
Al, dado que como fue presentado en la seccion V.3.1.5 al duplicar el porcentaje soportado de
MgO sélo se incrementa aproximadamente un 10% la actividad.

En las Figura V-9. a) y b), se muestra la actividad catalitica obtenida luego de calcular el

% de acido eliminado en la fase liquida. De las curvas observamos que:
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»

A baja temperatura (100°C) las conversiones mas altas se obtienen para los soportes Mgo
comercial y sintetizado, alcanzando valores de 92 y 99%, respectivamente. La actividad
para el Mg0-Al disminuye en casi un 30% respecto del Mgo comercial. Al ser el ACHC una
molécula saturada, su centro de interaccion mas fuerte con la superficie del catalizador
es el grupo acido. Evidentemente, la acidez de la alimina genera una cierta repulsion,
provocando una menor conversiéon del acido, ain tratdndose de un catalizador con el
doble de drea superficial (138 m2/g para el 10MgO0-Al vs. 65 m2/qg para el MgO0).

Para los catalizadores metalicos 1, 5y 10Ag/MgoO la conversion 4cida se incrementa entre
los 100 y 150°C. Un posterior aumento de la temperatura genera una caida de actividad
para los catalizadores 1Ag/Mg0 y 10Ag/MqO. Es de destacar la alta actividad (96,8%)
que presenta el catalizador de baja carga metdlica, el 1Ag/MgO0 a 150°C.

El catalizador MgO-Al presenta alta actividad (72%) a 150°C, ligeramente menor a la
obtenida con el MgO comercial (80%). Esto indica que a esta la actividad se favorece

cuando el MgO se encuentra dispersado sobre la alimina.

El catalizador metdlico nano1Ag/MgO-Al presenta una baja actividad (43,6%) a 150°C,
en cambio el catalizador 1Ag/MgO0-Al arroja un valor de 75%, similar al obtenido con el
MgO0-Al solo.

V.3.2.2-REPRODUCIBILIDAD DE LOS RESULTADOS EN REACTOR BATCH

De la misma manera que se demostré la reproducibilidad de datos para la molécula

modelo AB en la seccion V.3.1.3, se efectué el analisis para el dcido ciclohexanocarboxilico (ACHC).

Se realizaron reacciones por triplicado en los micro-reactores batch cargando 1,5mL de una

solucién de concentracion inicial 1%p/v de ACHC en n-Cqo. Se us6 una masa de catalizador de 4mg

a una temperatura de 150°C durante 2 h. Los catalizadores testeados en este caso fueron el

soporte MgO comercial y el MgO sintetizado, adem3s del catalizador metélico 1Ag/MgO0.

En las siguiente Tabla V-10 se muestran los resultados obtenidos del analisis por

cromatografia gaseosa CG-FID.
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TABLA V-10. REPRODUCIBILIDAD DE DATOS PARA EL ACHC.
(T=150°CyY tr=2 h). ID: ndmero de ensayo

Catalizador %XacHc
MgO A-163 72 8,28%
comercial A-164 78 0,64%
A-165 85,5 8,92%
Promedio 78,5
MgO A-177 84 8,70%
sintetizado A-178 97 5,43%
A-179 95 3,26%
Promedio 92
A-124 99,1 2,34%
1Ag/MgO A-125 99,4 2,65%
A-126 92 4,99%
Promedio 96,8

Del mismo modo que en el caso del AB, la repetitividad de los resultados arroja errores

dentro de los limites cromatograficos aceptados, entre5-7%.

V.3.2.3-ACTIVIDAD CATALITICA OBTENIDA EN REACTOR DE FLUJO

Se realizaron reacciones en el sistema de flujo continuo, construido con un reactor de lecho
fijo (RLF) como se explica en el capitulo lIl. El objetivo de estos ensayos es evaluar la operacién
del sistema con y sin recirculacion para la molécula modelo ACHC y el catalizador 10MgO-Al.

El catalizador 10Mg0-Al fue seleccionado teniendo en cuenta los resultados obtenidos con
los micro-reactores batch y considerando que su tamafo de particula de malla 100-60 evitaria una

alta pérdida de carga en el RLF y un posible taponamiento de flujo.

Las condiciones en las que se llevaron a cabo las reacciones fueron para una temperatura
de reaccién de 150°C, una masa de catalizador de 500 mg, el volumen de la solucién modelo
inicial fue de 40 mL y la concentracién de 1%p/v de ACHC en n-Cyo. El reactor continuo se oper6
con una recirculacion del 100% para aumentar el contacto entre el catalizador y la muestra, para
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lo que se calcula para cada reacciéon la cantidad de ciclos con la ec.V-6, cada ciclo representa el
paso de la totalidad del fluido por el lecho catalitico.

__ Qxtr
Nciclos — _Vi ec. V-6

donde,
Q: caudal (mL/min)
tr: tiempo de residencia (h)

Vi: volumen inicial (mL)

En la Tabla V-11 se listan los resultados de actividad catalitica para cada catalizador, con y
sin recirculacion del flujo.

TABLA V-11. CONVERSION DE ACHC EN REACTOR DE LECHO FIj0. T=150°C.
CASO 1: SIN RECIRCULACION

Catalizador %% Xachc

0] tr
(mL/min) (h)
MgO-Al 0,5 5 8
Mgo-Al 0,5 5 1

CASO 2: CON RECIRCULACION

Q

Catalizador G () Nciclos %XacHc
MgO-Al 1 1 1,5 11
MgO-Al 1 3 4,5 33
MgO-Al 1 5 7,5 38

De los resultados se halla que el sistema sin recirculacion con un caudal de 0,5 mL/min
elimina un porcentaje muy bajo del 4cido a tratar (8 y 11%) a un tiempo de residencia de 5 h.
Luego, al cambiar la operacién a recirculacion del 100%, es decir flujo semi-continuo se logra
aumentar la conversion de ACHC a 38% en 5 h de reaccion. Ademads, se observa que al disminuir
el tiempo de residencia también disminuye la conversion dcida, dado que el ndmero de ciclos
disminuye y la solucién se pone en contacto con el lecho una menor cantidad de veces.
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V.3.3-ACIDO 4-PENTILCICLOHEXANO CARBOXILICO

En el caso del compuesto modelo acido 4-pentilciclohexano carboxilico (APCHC), se
realizaron reacciones siguiendo las condiciones operativas anteriormente ensayadas tales como:
una solucién de concentracion inicial 1%p/v de APCHC en n-Cyo, una temperatura de 150°Cy 2 h
de tiempo de reaccion. Se emplearon los catalizadores 1Ag/Mg0 y MgO comercial

En Tabla V-12 se presentan las conversiones calculadas en base a los resultados
consequidos y analizados por cromatografia gaseosa CG-FID.

TABLA V-12. CONVERSIONES PARA APCHC. T=150°C, tr=2h

Catalizador  %Xacuc

Mg0 com 39
1Ag/Mg0 80

Al igual que en el caso del ACHC, el agregado de Ag condujo a un aumento de la
conversion, que en el caso del APCHC resulté ser mucho mds importante.

V.3.4-ACTIVIDAD CATALITICA PARA CATALIZADORES A BASE DE Ca0-Al PARA LA ELIMINACION
DE AMBAS MOLECULAS MODELO

Se ensayaron catalizadores soportados en Ca0-Al para evaluar el efecto del cambio de

metal alcalino-térreo en la conversion de los acidos carboxilicos modelos (AB y ACHC)

Se realizaron reacciones en los microreactores batch para los catalizadores de Ca0-Al y
1Ag/Ca0-Al en las mismas condiciones que fueron llevadas a cabo para la serie MgO-Al. Las
condiciones de operacion fueron: 150°C de temperatura, un tiempo de reaccion de 2 h y un
volumen de solucién modelo de AB y ACHC de 1,5mL.

La actividad que presentaron estos catalizadores para la eliminacion de ambas moléculas
modelo fue menor a la obtenida con el Mg0-Al (segun los resultados presentados en la seccién
V.3.1yV.3.2). Estos resultados coinciden con los reportados por H-Y. Oh et al. quienes encontraron
que el Mgo fue mas activo que el Ca0 para la eliminacién de 4cidos nafténicos [36].
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El catalizador Ca0-Al presenta una conversiéon mayor para la eliminacién de la molécula
de AB respecto a ACHC, esto puede deberse a la naturaleza aromatica del compuesto. Marcando

una diferencia al comportamiento observado con el sistema Mg0-Al.

Por otro lado, el catalizador 1Ag/Ca0-Al resulté mas activo que el Ca0-Al, indicando la

influencia de la fase metalica.

TABLA V-13. ACTIVIDAD CATALITICA PARA Ca0-Al Y 1Ag/Ca0-Al. T=150°C, tr=2h.

Catalizador  %Xacuc  %Xas
- 5 6
Ca0-Al 22 36
1Ag/Ca0-Al 39 39

V.4-CONCLUSIONES PARCIALES

En este capitulo se han presentado los resultados de la actividad catalitica para las
moléculas modelo. De estos ensayos se definen las condiciones operativas 6ptimas para la
reaccion en batch: temperatura de reaccion 150°C, tiempo de reaccion 2h vy relacion
acido/catalizador: 4. Estos pardmetros serdn considerados como puntos de partida para las
reacciones con las muestras de cortes y crudo de petréleo cuyos resultados se muestran en el

siguiente capitulo.

Ademads, en el estudio llevado a cabo con moléculas modelo, se ha logrado determinar
algunos productos de reaccion (al nivel de trazas en fase liquida) agrupandolos por grupos

funcionales. Con ello, se calculé un porcentaje relativo de la cantidad total de productos formados.

En cuanto al sistema de flujo continuo, se realizaron reacciones en el reactor de lecho fijo,
determindndose que era necesaria la recirculacion de un 100%. En el siguiente capitulo se

profundizara sobre este sistema de reaccion.

Todos los catalizadores fueron activos en la reaccion de eliminacion de dcidos modelos. Se
observé que la fase activa metdlica plata promueve favorablemente la eliminacién de estos

acidos.
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Los catalizadores masicos MgO y Ag/Mg0 han presentado una conversion levemente
mayor respecto a los catalizadores soportados de MgO-Al. Sin embargo, la desventaja operativa
que presentan por su estructura demasiado fina hace que la operaciéon sea mas dificultosa y para
los siguientes estudios con muestras de crudo de alta viscosidad puede presentar elevadas
pérdidas de carga en el reactor de lecho fijo.

Por ello, se seleccionan los catalizadores 1Ag/MgO-Al y el MgO-Al para continuar los
ensayos de las muestras de corte de petréleo y crudo dado que ofrecieron buena performance

catalitica, con valores de actividad altos a una temperatura de reaccion baja.

A modo de resumen, en la Figura V-10 se presentan los principales resultados obtenidos
para las moléculas modelo AB y ACHC en la reaccion de eliminacion de acidez en los micro-

reactores batch a 150°C durante 2h.

120

100 9,8

80

60

40

% acido eliminado

20

MgO 1Ag/Mg0 MgO-Al 1Ag/MqO-Al

mAB m ACHC

FIGURA V-10. ACTIVIDAD CATALITICA PARA AB Y ACHC. T=150°C, tr=2h.
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CAPITULO VI: Eliminacion de acidez nafténica en cortes de petrdleo y petrdleo crudo

El capitulo VI comprende la etapa final de este trabajo, aqui se informan los resultados cataliticos
hallados para la eliminacion de acidez nafténica en cortes de petréleo y petrdleo crudo.

En la primera seccion se informardn las adsorciones para las muestras con una resina comercial
Amberlyst A-26 y con el soporte Mg0 comercial.

Luego, en la sequnda seccion de este capitulo se exponen los resultados de la performance
catalitica para los reactores batch y el reactor de lecho fijo. En el primer sistema de reaccion se
determina la influencia del contenido de Mg0 en el catalizador, la reproducibilidad de datos y por
ultimo se valora la reutilizacion del catalizador agotado. En el sequndo sistema de reaccion, se
realizaron experiencias variando la carga de catalizador y la influencia que producen
modificaciones en el tiempo de residencia. Finalmente, se exponen las conclusiones obtenidas.
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CAPITULO VI: Eliminacion de acidez nafténica en cortes de petrdleo y petrdleo crudo

VL.1-INTRODUCCION

En el capitulo anterior se introdujo sobre los procesos de eliminacion de acidez en cortes
de petréleo y petréleo crudo que se han investigado y patentado y los que se emplean

actualmente en las refinerias.

Ademads, se expusieron resultados cataliticos para la reaccion de eliminacion dcida de
moléculas modelo de acidos nafténicos que indicaron que los materiales preparados en este
estudio presentan actividad. En términos generales, se hallé que el MgO comercial y el catalizador
conformado MgO-Al presentaron conversiones elevadas de la molécula de acido elegida
independientemente de que el grupo carboxilico estuviera asociado a un anillo aromatico o un
ciclo saturado. La presencia de la fase metalica plata promueve la actividad de los catalizadores.
Por otro lado, condiciones de reaccion suaves: baja temperatura (150°C) y tiempos de reaccion de
2 h permitieron obtener altos niveles de disminuciéon de acidez para los sistemas de reaccion

experimentales.

En el presente capitulo, se adoptan los principales resultados hallados con las moléculas
acidas modelo para aplicarlas a las reacciones de eliminacién de acidez de muestras de crudos de

alta acidez y cortes de petréleo provistas por YPF.

El crudo de alta acidez fue extraido de la cuenca neuquina, de un pozo operado por
Pluspetrol y en la plata piloto de Y-TEC se realizé una destilacion para fraccionar los cortes de
petréleo de interés. En la Tabla VI-1 se muestran los valores de acidez total (TAN) para cada

muestra.

TABLA VI-1. TAN PARA EL CRUDO Y LOS CORTES DE PETROLEO

Muestra TAN

Crudo 4,624
Corte 200-250°C 0,615
Corte 250-310°C 2,396
Corte 310-370°C 5,199
Corte 370-450°C 4,813
Corte 450-550°C 4,937
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V1.2-ADSORCION

Con el objeto de evaluar la capacidad de adsorcién de los grupos acidos sobre distintos
adsorbentes, las muestras de corte de petréleo y crudo fueron sometidas a ensayos de adsorcion.
Como adsorbentes se utilizaron una resina de intercambio iénico basica comercial Amberlyst A-26
provista por Y-TEC y el soporte 6xido de magnesio MgO comercial calcinado a 500°C durante 2h.

Se realizaron adsorciones con ambos adsorbentes, cuyas caracteristicas se detallaron en el
capitulo 111. Con el objetivo de adsorber los compuestos acidos presentes en los cortes de petréleo
(destilados entre 200-500°C) y en la muestra de crudo, se utiliz6 la resina A-26. El tiempo de
contacto para cada ensayo fue de 4 h, se empleé una masa de resina seca de 1 g y el volumen de
muestra ensayado fue de 20 mL. Las medidas del contenido de acidez total de las muestras
originales y de las muestras tratadas se realizaron con un volumen adecuado que permitié la
medida de TAN en los laboratorios de Y-TEC.

Finalizado el proceso de adsorcion, la fase liquida se separé de la fase sélida sometiendo
la muestra a una centrifugacién a 3500 rpm durante 30 min. Luego, se analiz6 el contenido de
acidos remanentes en el sobrenadante mediante una microtitulacion potenciométrica, que
expresa el resultado en valores de TAN segun la norma ASTM D664. El mismo procedimiento se

aplicé para las adsorciones sobre el MgO.

En la Tabla VI-2 se muestran los resultados obtenidos para la resina A-26 y el MgO
comercial. El porcentaje de acido retenido se calcula seguin la siguiente expresion ec.VI-1:

TAthdal_TANfMal*
TANnicial

% RET = 100 ec. VI-1

Comparando los resultados expuestos en la tabla anterior se deduce que el Mg0 comercial
tiene una capacidad de retenciéon de dcidos mayor que la resina A-26 cuando el sustrato fue el
crudo y el corte mas liviano (200-250°C).

Cuando el sustrato elegido fue el corte 200-250°C, el cual es un corte de baja viscosidad,
tanto la resina A-26 como el MgO lograron retener una alta cantidad de acidos. En cambio, cuando
los cortes son mds pesados la capacidad de adsorcién decrece tanto para el Mgo como para la
resina A-26. La viscosidad de los cortes aumenta con el rango de temperatura de la destilacion vy,
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por ende, no se puede descartar que la disminucién de la capacidad de adsorcion sea influida por
esta propiedad fisica de las muestras. Si se toma como pardmetro la capacidad de adsorcion
utilizando como sustrato el crudo el MgO presenta mejor performance.

TABLA VI-2: RESULTADOS DE ADSORCIONES PRACTICADAS A CRUDO Y CORTES CON LA RESINA A-26

A-26 MgO0 com

TAN inicial

TAN final % RET TAN final % RET

CRUDO 4,624 4,251 81 3,712 19,72
CORTE 200-250 0,615 0,084 86,34 0,039 93,66
CORTE 250-310 2,396 1,056 55,93 1,586 33,81
CORTE 310-370 5,199 2,963 43,01 4,12 20,75
CORTE 370-450 4,813 3,66 23,96 4,094 14,94
CORTE 450-550 4,937 4,547 7,9 4,126 16,43

Con el propdsito de incrementar la retencidon se variaron las condiciones operativas del
tratamiento de adsorcion: el tiempo, la masa de adsorbente y la temperatura de calcinacion del
MgO, utilizando MgO comercial como adsorbente calcinado a 500°C durante 2 h como material de

base.

En todos los ensayos se mantuvo constante el volumen de crudo en 20 mL. Las condiciones
experimentales se definieron de tal manera de variar la masa de adsorbente en el rango de 0,5 g
a 1 g para un tiempo de contacto fijo de 4 h. Luego, se redujo el tiempo de contacto a 1 h para
una masa fija de adsorbente de 1 g. Finalmente, se utilizé como adsorbente un MgO calcinado a

130°C, dejando constante el tiempo de contacto en 4 h y la masa de adsorbente en 1 g.

Las muestras colectadas se separaron por filtracion y se analizé el TAN del sobrenadante.
En la Tabla VI-3 se muestran los resultados del valor porcentual de acido retenido (%RET),
calculados a partir de las medidas de TAN.

Con un tiempo de contacto de 4 h, los resultados presentados en Tabla VI-3 indican que al
variar la masa de adsorbente no se observan grandes variaciones en el % de acido retenido, en
cambio cuando el tiempo de contacto disminuye cuatro veces también disminuye la cantidad de
acidos retenidos en el MgO. De acuerdo a lo esperado, la temperatura de calcinacion del MgO fue
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el parametro que mas influyé en el %RET, debido a que a 500°C se obtiene una fase cristalina de
MgO de mayor area superficial.

TABLA VI-3: RESULTADOS DE ADSORCIONES PARA CRUDO UTILIZANDO M@O COMERCIAL.

masa de Mg0 t contacto T calcinacion

%RET
(9) (h) (°0)

0,5 4 500 21
1 4 500 20
2 4 500 18
1 4 130 4

1 1 500 16

En la Figura VI-1 se muestran los valores de TAN para el crudo y la muestra de crudo luego
del proceso de adsorcion con 1 g de MgO comercial calcinado a 500°C y con un tiempo de contacto
de 4 h. Se observa que el valor de TAN de 3,712 sigue siendo alto segun las especificaciones
requeridas por la refineria (TAN<0,5).

4,624

3,712

(RUDO MgO comercial

FIGURA VI-1. ADSORCION DE M@O COMERCIAL EN CRUDO ACIDO.
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La finalidad de este estudio es desarrollar un proceso que permita eliminar la acidez antes
de que la carga de crudo entre a la torre de destilacion primaria, por ser una de las unidades del
proceso mas afectada en la refineria. En principio, al realizar el estudio de adsorcion con muestras
de crudo a temperatura ambiente y utilizando como material adsorbente el Mg0O comercial, se
encuentra que el mismo tiene cierta capacidad de disminuir la acidez, pero la misma no alcanza
para lograr los estandares de calidad requeridos. Por lo tanto, se propone seguir el estudio con
reacciones cataliticas.

VI.3- EVALUACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA

En esta seccion se muestran todos los resultados de la actividad catalitica que se
obtuvieron en la reaccion de eliminacién de acidez nafténica para cortes de petréleo y crudo.
Tomando como punto de partida las condiciones de reaccién que se determinaron en el capitulo
anterior, se evaluard la actividad catalitica en dos sistemas de reaccién: en reactor batch y en un

reactor de flujo.

Nuevamente, las muestras fueron analizadas mediante la determinacién del TAN por los
laboratorios de Y-TEC para evaluar la disminucién de acidez luego de realizado el ensayo catalitico.
Para cada serie de ensayos se analizé una muestra del crudo inicial, como muestra de crudo testigo
en cada lote de reaccion. Esto se llevé a cabo teniendo en consideracion la variabilidad de las
medidas de TAN.

VI.3.1-REACTOR BATCH

En primer lugar, la reaccion fue ensayada en micro-reactores batch de 6 mL de volumen,
donde se analizé la influencia de la masa de catalizador y el contenido de MgO en el catalizador,
la repetitividad de los puntos experimentales y el reuso del catalizador.

VI.3.1.1-INFLUENCIA DE LA MASA DE CATALIZADOR

Se realizaron ensayos en los micro-reactores batch con muestras de crudo y de corte de
petréleo de 250-310°C. Este corte representa la fraccion de GOL (gas oil liviano) y fue seleccionado
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porque tiene un valor de TAN de menos de la mitad del crudo y su viscosidad también es mucho
menor. Las temperaturas de reaccion empleadas fueron 150°C y 200°C, seleccionadas segun los
resultados obtenidos en el capitulo V. El volumen de muestra fue de 6 mL.

Se utilizaron los catalizadores Mg0 comercial, 1Ag/Mg0 y 5Ag/Mg0, debido a que
presentaron la mayor actividad catalitica en los ensayos con las moléculas modelo. Ademas, se
emplearon los catalizadores soportados de Mg0-Al y 1Ag/MgO-Al.

En las siguientes tablas se muestran los resultados de la performance catalitica obtenida
para cada grupo de catalizadores. La actividad estd expresada como porcentaje de eliminacion de
acidos, calculados a partir del valor obtenido de TAN.

Para el catalizador de Mg0-Al se realizaron dos ensayos a distinta relacién corte 250-
310°C/catalizador donde se varié la masa de catalizador utilizando 200 mg y 1 g. En la Tabla VI-4
se resumen los resultados para la reducciéon de acidez del corte de petréleo 250-310°C. El valor de
TAN inicial para el corte 250-310°C es de 2,396.

TABLA VI-4. RESULTADOS DE REDUCCION DE LA ACIDEZ DE UN CORTE 250-310°C EN BATCH.

CATALIZADORES: M@0, 1Ag/MgO0, 5Ag/Mg0, MgO-Al Yy 1Ag/MgO-Al.

Catalizador masa de Temperatura %eliminacion
cat -
(°0) acida
MgO comercial 200mg 150 1,246 48
1Ag/Mg0 200mg 150 0,898 62,5
5Ag/Mg0 200mg 150 0,937 60,9
MgO-Al 200mg 150 0,513 79
MgO-Al 1gr 150 0,007 100
1Ag/MqO-Al 1gr 150 0,047 98
1Ag/Mg0 200mg 200 0,764 68,1
MgO-Al 1gr 200 0,087 96,4

De los resultados obtenidos se observa lo siguiente:

» Comparando los resultados de los catalizadores Mg0O comercial y 1Ag/MgO, los
catalizadores metalicos de plata son alrededor de un 12% mas de activos que el M@0
comercial. Este comportamiento sigue la tendencia observada para los ensayos de las
moléculas modelo.
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» En cuanto a los catalizadores MgO-Al, se logré un 100% de conversién para una carga de
catalizador de 1q. El catalizador metdlico 1Ag/MgO0-Al, arrojé un 98% de eliminacion.

» En la performance catalitica del 1Ag/MgO, la actividad fue similar para 150°Cy 200°C, al
igual que para el catalizador de MgO-Al.

En la Tabla VI-5 se resumen los resultados para la reduccion de acidez para las muestras
de crudo. El valor de TAN inicial determinado para esta muestra fue de 4,848.

TABLA VI-5. RESULTADOS DE REDUCCION DE LA ACIDEZ DE CRUDO EN BATCH.

CATALIZADORES: M@0, 1Ag/MgO0, 5Ag/Mg0, MgO-Al Yy 1Ag/Mg0-Al.

. Temperatura %eliminacion
Catalizador masa de cat TAN
(&9) acida
MgO comercial 200mg 150 3,744 22,8
1Ag/Mg0 200mg 150 3,723 23,2
5Ag/Mg0 200mg 150 3,647 24,8
MgO-Al 200mg 150 3,571 26,3
MgO-Al 600mg 150 2,248 54
MgO-Al 800mg 150 1,225 75
MgO-Al 1g 150 0,97 80
1Ag/MgO-Al 200mg 150 3,345 31
1Ag/MgO-Al 1g 150 1,161 76
1Ag/MgO 200mg 200 3,485 28,1
MgO-Al 1g 200 0,866 82,1

Los resultados de las reacciones realizadas en batch con crudo presentaron en lineas
generales menor porcentaje de eliminacién acida que para los ensayos con el corte 250-310°C, lo
cual es esperable dado que el TAN y la viscosidad del crudo es mayor. Sin embargo, los resultados

SON auspiciosos y se resumen a continuacion:

» Los catalizadores de Mg0 y Ag/MgO ofrecieron una actividad pobre de alrededor del 20%
a 150°C. Dias et. al demostraron que el MgO contribuye a la disminucién de acidez en
crudo a temperaturas altas de reaccion, de 350°C [1]. La baja actividad de los catalizadores
metalicos de plata en crudo comparada con la obtenida para las moléculas dcidas modelo
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se puede asignar a un posible envenenamiento con azufre dado que las muestras de crudo
real es una mezcla diversa de compuestos [3].

» Para el sistema Mg0-Al, se obtuvo el maximo porcentaje de disminucion acida del 80%
cuando se carg6 1g del catalizador. Este resultado resalta el muy buen comportamiento
de las nanoparticulas de MgO dispersadas sobre una alumina de elevada area superficial.
Cabe resaltar que el contenido de MgO en el soporte mixto es del 20%. Esta tendencia

concuerda con lo reportado por otros autores [2, 3].

» El catalizador metdlico 1Ag/MgO0-Al refleja en su performance una reduccién de TAN
similar al catalizador de MgO-Al. El valor final de TAN es cercano a 1, cumpliendo con los

requerimientos de Y-TEC.

» La temperatura de operacion elegida es de 150°C, dado que el aumento a 200°C
solamente significé un incremento de 2 puntos porcentuales en la disminucion del TAN.
Es de remarcar que la corriente de crudo se precalienta a 225°C antes de ingresar a la torre
de destilacion primaria y que la unidad del desalador trabaja a 120-140°C normalmente
[4]. Por lo tanto, el proceso de eliminacién de acidez a la temperatura de 150°C se podria
integrar de manera adecuada a la configuracion actual de la refineria dado que se ubicaria
después de la unidad del desalador y previo al horno de pre-calentamiento de la carga de

crudo.

En la Figura VI-2 se resumen resultados de la actividad catalitica del soporte y de los
catalizadores metalicos para la reaccién batch a 150°C durante 2 h para una carga inicial de crudo
de 6 g.

A continuacion, se presenta la Figura VI-3 con los resultados obtenidos para la evaluacién
de la influencia de la masa del catalizador MgO-Al empleada. Las reacciones batch se llevaron a
cabo a 150°C durante 2 h con una carga inicial de crudo de 6 g. La masa de catalizador se vari6
desde 200 mg hasta 1 g. Los resultados evidencian que a medida que se incrementa la masa de
catalizador, disminuye el TAN en las muestras de crudo. Asi, para una carga de 6 g de crudo,
empleando 1 g de catalizador MgO0-Al se logra un TAN de 0,97, es decir, se elimina el 80% de la

acidez total.
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FIGURA VI-2. EVALUACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA PARA REACCIONES BATCH EN CRUDO. T=150°C, tr=2 h
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CRUDO 200mg 600mg 800mg 1q
Catalizador MgO-Al

FIGURA VI-3. VARIACION DE LA MASA DE SOPORTE MgO-Al.
REACCIONES BATCH EN CRUDO: T=150°C, tr=2 h
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Un crudo con un TAN mayor a 0,5 se considera dentro del grupo de crudos 4cidos [5]. En
la siguiente seccion se evaluara la influencia del contenido de MgO en el catalizador Mg0O-Al con
la intencién de reducir adn mas el TAN del crudo acido hasta valores menores que 0,5. Sin

embargo, para la operacion en planta, los refinadores toleran crudos de hasta 1-1,5 de TAN.

VI.3.1.2-INFLUENCIA DEL CONTENIDO DE MgO

Con el objetivo de reducir el TAN del crudo a valores iguales o inferiores a 0,5, se evalué
el contenido de MgO en el catalizador soportado Mg0-Al. Para ello, se prepararon dos catalizadores
de MgO-Al con contenido de MgO de 10 y al 20% p/p.

El estudio se llevé a cabo en los micro-reactores batch de 1/8" con las condiciones
operativas elegidas en la seccion 3.1.1: temperatura de reaccion de 150°C, tiempo de reaccion 2

h, carga de crudo 6 g y masa de catalizador 1 g.

En la Figura VI-4, se muestran los resultados de las reacciones realizadas, donde se observa
que para el catalizador de 10MgO0-Al se disminuye el TAN a un valor de 0,855 y con el catalizador
de 20MgO0-Al a un valor de 0,97. De estos resultados se concluye que el contenido de MgO de 10

a 20 % en masa, no influye de manera considerable en la disminucién del TAN.

4,848

Crudo 10MgO-Al 20MgO-Al

FIGURA VI-4. INFLUENCIA DEL CONTENIDO DE M@O. REACCIONES BATCH. T=150°C, tr=2 h
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VI.3.1.3-REUSO DE CATALIZADOR EN REACTOR BATCH

Para evaluar la reutilizacion del catalizador 20Mg0-Al se realizaron reacciones en los
micro-reactores batch en las condiciones seleccionadas de operacion. Todas las reacciones de
eliminacién de acidez fueron llevadas a cabo a 150°C durante 2 h en un horno-mufla con agitacion
continua para 1 g de catalizador y 6 g de crudo.

Luego de la reaccion, la muestra fue centrifugada para separar el catalizador sélido del
crudo. Se colecta el catalizador sélido y se procede a un lavado con hexano para quitar restos de
crudo.

Se realizan dos reacciones para el segundo ciclo del catalizador, una de ellas sin someter
el catalizador a un tratamiento térmico y la otra luego de un proceso térmico que permitiria
regenerar los sitios activos del mismo.

Con el fin de analizar la potencial eliminacién de residuos acumulados sobre la superficie
catalitica se realizaron experiencias de quemado de los mismos haciendo uso de métodos de
andlisis térmicos. Particularmente, se utilizé la técnica de termogravimetria utilizando una
Termobalanza Shimadzu TA-50. El termograma presentado en la Figura VI-5 muestra la pérdida de
masa obtenida al tratar en una atmdsfera oxidante (10% oxigeno en inerte) una muestra del
catalizador Mg0-Al utilizado en una experiencia catalitica a 150°C.

El termograma fue obtenido en condiciones dindmicas, es decir variando la temperatura
desde temperatura ambiente hasta los 700°C con una rampa de temperatura de 10°C/min. Los
resultados obtenidos muestran una continua pérdida de masa hasta aproximadamente los 530°C,
donde la maxima velocidad de quemado ocurre a temperaturas cercanas a los 400°C. La pérdida
de masa total fue de un 22,8%. En la Figura VI-6 se observa que la masa total perdida en el
transcurso del analisis isotérmico a 400°C durante 2 h fue de 22,6%, con lo cual se asegura la
eliminacion de todos los residuos carbonosos. Este analisis permitié definir la temperatura de
calcinacion a los a 400°C y la misma se llevé a cabo durante 2h en atmésfera de aire estanco.
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FIGURA VI-6. TGA ISOTERMICO A 400°C. CATALIZADOR USADO

Ademss, se realiz6 un analisis por microscopia SEM-EDS del catalizador regenerado luego
del proceso de calcinacion a 400°C y 2 h. En las micrografias de la Figura VI-7 se observa que la
superficie estd cubierta por una fina capa de tipo fibrosa o de filamentos caracteristicas del Mg0.
Aunque el valor de la relaciéon porcentual atémica Mg/Al fue de 17,2 un tanto inferior a la del
catalizador fresco (Mg/Al=30,6), este proceso permitié regenerar la superficie para un sequndo

ciclo de reaccion.

VI-208



CAPITULO VI: Eliminacion de acidez nafténica en cortes de petrdleo y petrdleo crudo
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FIGURA VI-7. MICROGRAFIAS SEM CATALIZADOR REGENERADO A 400°C, 2 h. 12q X2500, DER X5000

En la Figura VI-8 se muestran los resultados de TAN obtenidos para la reutilizacion del

catalizador MgO0-Al en un segundo ciclo de reaccion con y sin regeneracion térmica.

De los resultados conseguidos se observa que el proceso de regeneracién por calcinaciéon
resulté mas eficiente en cuanto a la eliminacion de acidez que la simple reutilizacién luego de un
lavado con solvente. Los valores de TAN obtenidos fueron de 1,29 al regenerar el catalizador
versus 4,01 cuando se lo reutilizé luego de lavarlo con hexano.

4,848

TAN
w

Crudo 1° uso 2° uso (Regenerado)2° uso (Lavado)

FIGURA VI-8. REUSO DEL CATALIZADOR 20Mg0-Al. T=150°C
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VI.3.2-REACTOR DE FLUJO

Considerando que los resultados obtenidos en los micro-reactores batch resultaron
auspiciosos, se realizaron ensayos en un reactor de lecho fijo (RLF) alimentado con una corriente
de flujo compuesta por crudo en operacion semi-continua. Se realizé un estudio sobre la influencia
de la carga de catalizador.

Las pruebas en el reactor de flujo se realizaron utilizando muestras del corte 250-310°C
para la puesta a punto del sistema, dado que tiene una viscosidad menor que el crudo, y luego se
empled una corriente con crudo acido. Dado que los catalizadores MgO-Al y 1Ag/Mg0-Al fueron
de los mas activos en las reacciones en batch, se seleccionaron para continuar en esta etapa.
Ademads, estos catalizadores tienen una granulometria adecuada (malla 100-60) que evitar una
gran pérdida de carga y un posible taponamiento de flujo en el RLF.

El catalizador se carg6 en la region media del RLF y la masa de catalizador usada fue de
500mg, la temperatura de reacciéon se mantuvo constante en 150°C. La muestra de crudo inicial

fue diluida al 50% en decano para facilitar su fluidez en la operacién.

El sistema de flujo se operé con una recirculacion del 100% para aumentar el contacto
entre el catalizador y la muestra. Del mismo modo que en el capitulo V se calcula en cada reaccién
la cantidad de ciclos (ec. VI-1). Cada ciclo representa el paso de la totalidad del fluido por el lecho

catalitico. En la Tabla VI-6 se presentan los resultados obtenidos.

__ Qxtr
Nciclos — T ec. VI-1

doénde,
Q: caudal (ml/min)
tr: tiempo de residencia (h)

Vi: volumen inicial (ml)

VI-210



CAPITULO VI: Eliminacion de acidez nafténica en cortes de petrdleo y petrdleo crudo

TABLA VI-6. RESULTADOS OBTENIDOS EN REACTOR DE LECHO FIjO.

Caudal %eliminacion
Muestra TAN Catalizador Niclos ’
inicial . ..

(mL/min) acida
CORTE MgO-AI 0,4 3 5 1,999 16,6
250-310°C 1Ag/Mg0-Al 1 75 5 1,701 29
MgO-Al 0,25 3 8 1,892 12
CRUDO 50% 2,153 MgO-Al 2 12 5 1,79 22
1Ag/Mg0-Al 2 12 5 1,467 26

Todos los catalizadores ofrecieron actividad para la reaccién de eliminacion de acidez en
flujo. Como era de esperar la performance que se obtuvo para el Corte 250-310°C fue levemente
mayor que para las reacciones con crudo. Los valores obtenidos son similares a aquellos reportados
en bibliografia para sistema en flujo, pero cabe aclarar que los resportados fueron hallados en
condiciones mas severas de reaccion (250°C) [6]. Sin embargo, estos resultados son promisorios
dado que las muestras de crudo han sido diluidas en un 50%. También, se observa que al aumentar
el caudal de operacién para la reaccion con el catalizador de MgO-Al en 2mL/min se logra
aumentar un 10% la eliminacién dcida en crudo acido.

El catalizador 1Ag/MgO-Al presenta un 4% mas de conversion que la presentada por el
catalizador MgO-Al. El aporte de la fase metdlica plata podria considerarse no ser significativo
frente a los costes y la problematica de trabajar con un catalizador metélico en operacién continua
en la escala industrial. Por lo tanto, se continuard el estudio con el catalizador MgO-Al. Ademas,
se debe mencionar que estos catalizadores pueden ser regenerados exitosamente tal como se
demostro en la seccién VI.3.1.3- lo que podria generar una ventaja.

VI.3.2.1-INFLUENCIA DE LA MASA DE CATALIZADOR

Se realizaron ensayos para evaluar la carga del catalizador MgO-Al. Para llevar a cabo las
reacciones la masa de catalizador se varié entre 500 y 1000mg y se fijaron las condiciones
operativas para una temperatura de reacciéon de 150°C, un tiempo de residencia de 5 h y un caudal
operativo de 2mL/min. El sistema se operé en flujo continuo con una recirculaciéon del 100% del
volumen inicial de 50mL, con lo cual el nimero de ciclos calculados por la ec. VI-1 arroja un valor
de 12.
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En la Tabla VI-7 se muestran los resultados del porcentaje de eliminacion dcida y en la
Figura VI-9 se resumen los valores de TAN obtenidos en cada caso. Cabe aclarar que para cada
reaccion se midié un valor de TAN de la muestra de crudo diluido inicial.

TABLA VI-7. INFLUENCIA DE LA MASA DE CATALIZADOR MgO-Al. REACTOR DE LECHO FIJO.
CRUDO DILUIDO AL 50% TAN INICIAL=2,25. T=150°C, tr=5h, Q=2mL/min, Ngqes=12

Weliminacié
. masa veliminacion
Catalizador . TAN

catalizador acida

MgO-Al 500mg 1,79 22
MgO-Al 700mg 1,668 25
Mgo-Al 1000mg 1,508 35
1Ag/Mg0-Al  500mg 1,775 21
1Ag/Mg0-Al  700mg 1,49 32

Los resultados obtenidos son coherentes con los expuestos para el reactor batch donde la
disminucién de TAN se acentia a medida que aumenta la masa de catalizador empleada. Por lo
tanto, la masa de catalizador seleccionada es de 1 g. Ademds, se observa que para los

catalizadores de 1Ag/Mg0-Al la fase metalica plata promueve la eliminacion de acidez.

’

2,25

TAN

Crudo 500mg 700mg 1000mg

FIGURA VI-9. INFLUENCIA DE LA MASA DE CATALIZADOR MgO-Al. REACTOR DE LECHO FIjO.
CRUDO DILUIDO AL 50%. T=150°C, tr=5h, Q=2mL/min, Ngqes=12
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VI1.3.3-ESPECTROCOPIA INFRAROJA

En adicién y como técnica complementaria, se realizaron andlisis por espectroscopia infra-
roja FTIR de la fase liquida obtenida luego de efectuar reacciones. En principio se realizaron
ensayos cualitativos, en el modo de transmitancia con muestras liquidas de un corte y de un crudo
soportadas en KBr. Estos andlisis se realizaron en los laboratorios del CINDECA.

En la Figura VI-10 i) se muestran los espectros IR para el corte de petréleo 250-310°C
original y una muestra tratada por adsorcion. Se observa que la zona donde se produce un cambio
luego del proceso de adsorcion es en la zona entre 1700-1600cm™". En esta regidon aparecen las
bandas de adsorcién de compuestos dcidos [3, 6]. En la Figura VI-11 ii) se muestra la zona de
interés ampliada, y se identifica que la banda ubicada a 1708cm' desaparece en el espectro de
la muestra tratada. Cabe destacar que la banda tiene una intensidad muy pequefia, dado que se
trata de una muestra de corte de petréleo con un valor de TAN de 2,396. Estos resultados indicarian
que la técnica de FTIR resulta util para el andlisis de avance de reacciones, por lo tanto, se aplicé
en un sistema mdas complejo. Y a continuacion, se muestran los espectros de una muestra de crudo
sin tratar y de la muestra de crudo de salida de reaccion batch para el catalizador 1Ag/MgO a los
150°Cy 2 h.

1) Zona 3500-500cm;, ii) Zona 1900-1300cm’”

-a\q
A

3500 2500 1500 500 1900 1700 1500 1300
NUmero de onda (cm™) NUmero de onda (cm™)

FIGURA VI-10. ESPECTROS IR: 1) ZONA 3500-500¢M™"; 11) ZONA 1900-1300cm™"
A) CORTE 250-310°C; B) ADSORCION DE CORTE 250-310°C EN M@0
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En la Figura VI-11 i) y ii) se presentan espectros donde, se identifica la banda de adsorcion
asociada a los grupos acidos ubicada a 1708cm para la muestra de crudo. En cambio, en la
muestra sometida a un proceso catalitico esta banda desaparece.

i) Zona 1900-1300cm-1

i) Zona 3500-500cm-1

b
N !
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 1900 1700 1500 1300 1100 900
NGmero de onda (cm-1) Numero de onda (cm-1)

FIGURA VI-11. ESPECTROS IR: 1) ZONA 3500-500cM™; 11) ZONA 1900-1300cMm
A) CRUDO; B) REACCION BATCH DE CRUDO EN 1Ag/Mg0

Dado que la técnica demostro ser Gtil se realizaron ensayos mas sofisticados de FTIR en
celdas de liquidos, los cuales fueron realizados por el servicio de espectroscopia vibracional de Y-
TEC. A continuacion, se presentan los resultados mas destacados obtenidos por FTIR utilizando los
catalizadores MgO-Al y 1Ag/MgO-Al. En la Tabla VI-8 se listan las muestras analizadas, que
corresponden a las muestras de crudo de salida de reaccion en flujo con distintos catalizadores.

Los ensayos de FTIR se realizaron en una celda de liquidos de 0,5mm, para tener una
buena definicion de los picos. En la Figura VI-12 se exhiben los espectros obtenidos superpuestos
para todas las muestras a fin de visualizar las variaciones seguin el catalizador utilizado en la
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reaccion. Aqui, se resalta en todos los espectros la evidencia de dos bandas de absorcion: una a
1708cm™ que se asocia a la presencia de acidos nafténicos y la sequnda a los 1604cm™
caracteristica de compuestos aromaticos propios del crudo.

TABLA VI-8. LISTADO DE MUESTRAS ANALIZADAS POR FTIR

Muestra Descripcion
M1 Crudo testigo crudo de alta acidez puro
M2 Crudo testigo 50% crudo de alta acidez diluido 50% en n-Cyo
M3 MgO-Al (700mg) Reaccion en RLF: T=150°C, tr=5h, Q=2mL/min
M4 MgO-Al (1qgr) Reaccion en RLF: T=150°C, tr=5h, Q=2mL/min
M5 Crudo testigo 50% crudo de alta acidez diluido 50% en n-Cqo

M6 1Ag/Mg0-Al (700mg) Reaccién en RLF: T=150°C, tr=5h, Q=2mL/min

Crudo testigo puro

Crudo testigo 50%

1Ag/MgO-Al (700mg)

Crudo testigo 50%

MqO-Al (1q)

MgO-Al (700mgq)

FIGURA VI-12. ESPECTROS IR SUPERPUESTOS PARA TODAS LAS MUESTRAS M1 A M6.

En la Figura VI-13 y Figura VI-14 se muestra la zona de interés para este estudio (bandas
de absorcion entre 500 y 2000cm™"), para cada catalizador ensayado se muestra el espectro del
crudo diluido al 50% tratado y su respectivo crudo diluido testigo (sin tratar).
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Crudo MgO-Al MgO-Al
testigo
0% (700mg) (1gr)
1 2
2 2
1
1

FIGURA VI-13. ESPECTROS IR PARA LOS CATALIZADORES DE MgO-Al.

1Ag/MgO-Al
Crudo
testigo 50% (700mg)

FIGURA VI-14. ESPECTROS IR PARA LOS CATALIZADORES DE 1Ag/MgO-AI.
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Ademads, se marca con una linea punteada la altura de los picos ubicados a 1708cm-" (pico
1) y a 1604cm™ (pico 2), para evidenciar la disminucién de la intensidad de estas sefales
caracteristicas de los acidos nafténicos. Una vez identificado el pico correspondiente a la banda de
acidos nafténicos, se miden las alturas del pico en todos los espectros para calcular una intensidad
relativa en cada caso.

En Ia Tabla VI-9 se dan a conocer los valores de las mediciones de la altura y sobre la
intensidad relativa porcentual. Esta ultima se calculé para cada catalizador refiriéndola a su crudo

testigo.

TABLA VI-9. ALTURA DEL PICO DE ACIDOS NAFTENICOS PARA CADA MUESTRA

Altura pico Intensidad
ID Muestra

1708cm™! Relativa
M1 Crudo testigo puro 5,05 s
M2 Crudo testigo 50% 1,09 100,00%
M3 MgO-Al (700mg) 0,41 37,61%
M4 Mgo-Al (1gr) 0,4 36,70%
M5 Crudo testigo 50% 1,03 100,00%
M6 1Ag/Mg0-Al (700mg) 0,72 69,90%

El estudio de FTIR apoya los resultados obtenidos cataliticamente sobre la disminucién del
TAN, en especial, para la muestra con el catalizador MgO-Al (1gr) dado que la altura del pico
1708cm-" disminuye un 65% respecto de la muestra de crudo inicial. Esto conduce a la efectiva
respuesta del proceso catalitico en las condiciones de operacién seleccionadas para la eliminacién
de acidez en crudos acidos.

Otra cuestion a tener en cuenta es que la medida del TAN nos provee informacién sobre
la acidez total en una muestra, es decir, la acidez aportada por los compuestos dcidos nafténicos
y los compuestos acidos de azufre [7]. Es de gran interés remarcar que, generalmente, el Mgo no
se considera reactivo con los compuestos de azufre (S), por lo tanto el problema de
envenenamiento por S que normalmente afecta a los catalizadores basados en metales de

transicién no seria una preocupacién importante [6].
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En cambio, los espectros permitieron discriminar entre los dcidos totales contenidos, el
grado eliminacién de 4cidos nafténicos ya que los calculos se realizaron en base al aporte de estos.
Estos resultados adquieren un importante valor, dado que la eliminaciéon de acidez lograda
proviene preferentemente de los dcidos nafténicos. Ademds, no se identifica formacion de
compuestos indeseables.

Los espectros IR nos proporcionan informacion discriminada sobre los dcidos nafténicos,
justificando la validez de que la disminucién de la acidez lograda cataliticamente en las muestras

de crudo se atribuye a los acidos nafténicos.

VI1.4-CONCLUSIONES

Luego del anadlisis de los resultados se concluye lo siguiente:

» Los sistemas cataliticos ensayados presentaron actividad con muestras reales de crudo.

» A baja temperatura, 150°C, el catalizador Mg0-Al resulta el mdas promisorio dado que para
la reaccion batch presenta una disminucién de acidez en crudo superior al 80%. En el caso
de los catalizadores metalicos de plata, el aporte de las nanoparticulas de Ag no fue
significativo.

» Las conversiones se asocian a procesos cataliticos, debido a que los ensayos de adsorcion
con resinas de intercambio idnico disminuyeron la acidez en el orden del 20%, en
contraposicion a un 80% informado en la performance de los catalizadores. Por lo tanto,
se descarta que el fendmeno se deba exclusivamente a una adsorcion, pudiendo ser el

primer paso de un mecanismo seguido por la catdlisis heterogénea.
» Elproceso de regeneracion del catalizador MgO-Al, con un pretratamiento térmico a 400°C,
resulté eficiente para una etapa de reuso del mismo, no asi con el lavado de solvente

unicamente.

» Se logrd la operacion en un reactor de flujo con recirculacién para muestras de crudo
diluido obteniéndose un 35% de disminucion de TAN para el catalizador de MgO0-Al. Este

VI-218



CAPITULO VI: Eliminacion de acidez nafténica en cortes de petrdleo y petrdleo crudo

resultado es alentador y el estudio de un sistema de flujo continuo en escala banco podria
ser factible.

Los resultados analiticos por espectroscopia IR sostienen los resultados obtenidos
mediante técnicas potenciométricas (medidas de TAN). Soportando fuertemente, que los
sistemas cataliticos presentados en esta tesis son eficientes para la eliminacién de 4cidos
nafténicos presentes en crudos acidos.

Finalmente, se propone que el sistema de disminucion de TAN se integre en la
configuracion de la refineria actual entre la unidad del desalador y la destilacion primaria.
Dado que se logra disminuir la acidez en condiciones de reaccién muy suaves (150°C). En

la Figura VI-15 se presenta un esquema con la unidad de eliminacién de acidez propuesta

integrada.
Gases y Nafta
Columna Liviana Columna
Atmosférica De Vacio
Sistema de
Tanque Vacio
Crudo &cido RLF
TAN>4
Nafta Pesada
——>
Kerosene -
150°C 370°C —> GO Liviano
e TAN<1,5 GO Liviano De Vadio
—» —» ——>
GO Pesado
GO Pesado De Vacio
o ————

P
J

Horno

Asfalto

Desalador

o -

FIGURA VI-15. ESQUEMA PROPUESTO EN PLANTA
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CAPITULO VII: Mitigacion de acidez en bio-liquidos

VII.1-INTRODUCCION

En este capitulo se exponen los resultados de la evaluaciéon de catalizadores para
reacciones de mitigacion de acidez de bio-liquidos.

El acido acético es una molécula simple de cadena corta sin ramificaciones, de tamaiio
pequefio y muy voldtil. En bibliografia se encuentra que entre los dcidos que contienen los bio-
liquidos, el acido acético es el que se encuentra en mayor proporcion (entre un 8 y un 10% en
peso de su composicion total) [1-5] y por ende es el principal responsable del caracter 4cido del

bio-liquido final.

El propdsito de este capitulo es realizar experiencias cataliticas de eliminacién de dcido
acético como molécula modelo. De ahora en adelante, para el dcido acético se destinard la
siguiente abreviatura: AcOOH.

Las experiencias se realizaron en diferentes sistemas de reaccion, de diversa complejidad.
En una primera etapa se efectuaron ensayos preliminares en micro-reactores batch, con el fin de
obtener la temperatura y el tiempo 6ptimo de reaccion. Una vez hallados estos dos parametros,
se tomaron como punto de partida y se ensay6 la reacciéon en un reactor batch a presion vy,
finalmente, para los catalizadores que presentaron la mejor actividad se testearon en un reactor
de lecho fijo alimentado con flujo continuo. Para todos los sistemas se siguié el protocolo descripto

en el capitulo 111

Los catalizadores utilizados en esta seccion son en base a Ca0 mdsico, Ca0 soportado en
gamma-alimina y los catalizadores metalicos de plata. Ademas, para la temperatura de reaccion
elegida se analiz6 la actividad para los materiales a base de M@0 con intencién de evaluar la

influencia del soporte.

Por otra parte, al estudiar los catalizadores en los micro-reactores batch se llevaron a cabo
varios ensayos de repetitividad de datos para asegurar confiabilidad en los valores reportados de
actividad catalitica.

Para completar los estudios sobre los sistemas cataliticos se evalué el reuso de los
catalizadores agotados sometiéndolos a un tratamiento térmico y un sequndo ciclo de reaccion.

Luego de obtener los resultados cataliticos para los distintos sistemas de reaccion, se
dirigieron estudios para dilucidar el mecanismo de la reaccion de eliminacién de acido acético. Los

productos de la reacciéon estudiada se encuentran en tres estados de agregacion: sélidos, liquidos
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y gaseosos, siendo el rendimiento a fase sélida el predominante. Para tener indicio del mecanismo
de reaccion se ensayaron diversas técnicas de analisis y caracterizacion. La fase sélida, que incluye
producto y catalizador, fue estudiada por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR) y difraccién de rayos X (DRX). Las fases liquida y gaseosa se estudiaron por cromatografia
gaseosa y por cromatografia gaseosa con detector de espectroscopia de masas (CG-MS).

En bibliografia se han reportado numerosos trabajos que proponen diferentes mecanismos
de reaccién de eliminacion de dcido acético. En lineas generales se proponen rutas térmicas o

piroliticas y rutas cataliticas. A continuacién, se hard una breve mencién de cada uno ellos.

Antes de comenzar con los mecanismos propiamente dichos, es importante mencionar la
fuerte capacidad de adsorber el AcOOH que presentan los déxidos alcalinos, especialmente el Mg0
y Ca0, debido a su baja energia reticular y alta basisidad. En este sentido, Mekhemer et al. [6]
analizaron la adsorcion de AcOOH (en fase gas) sobre el MgO (sélido), desde temperatura
ambiente (TA) hasta los 400°C. El andlisis se sigui6 mediante Espectroscopia IR in situ. Los
resultados indican que las adsorciones de AcOOH sobre MgO pueden ocurrir en dos modos
diferentes:

i) Adsorcion no disociativa: la cual implica la formacién de moléculas de AcOOH las cuales
se enlazan con el adsorbente por enlaces tipo puente hidrégeno (...H del grupo -OH).

Se requiere la disponibilidad superficial de sitios dadores de H o aceptores de 0,

CH3COOH;) + Mg — OH(s) » CH3COOH - HO — Mg ec. Vil-1

ii) Adsorcion disociativa: es la adsorcion que involucra la formacién de grupos acetato
superficiales por la disponibilidad en la superficie de sitios dcidos (Mg2*) y basicos (02)
de Lewis (ec. VII-2). Ademds, se porpone un proceso bimolecular que conduce a la
formacion de acetatos masicos (ec.VII-3). Este paso es favorecido por la temperatura.

CH3COOH(gy + Mgl} + 0f; = CH;C00™ - Mg{l + HO, ec.ViI-2
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La capacidad de adsorber AcOOH también fue estudiada sobre otros materiales como Al,0s,
Ti02 y CeO; por Hasan et al. [7] . Estos autores encontraron por espectroscopia IR, que la alimina
adsorbia el acido irreversiblemente por ambos mecanismos (i y ii) en todo el intervalo de
temperatura estudiado (TA-400°C). Sin embargo, en la fase gaseosa no se observaba cambio
quimico. En el caso de la Titania, la fase gaseosa permanecia inalterada hasta los 300°C, mientras
que a los 400°C el AcOOH se convertia gran parte en acetona, €O, y H,0 y en productos secundarios
como isobuteno y metano. Finalmente, la ceria generé cambios similares a la Titania en la fase
gaseosa, pero la produccion de acetona comenzé a menor temperatura (300°C).

Resulta evidente que sobre algunos sistemas oxidicos el producto final conduce a la
formacion de cetonas. En este sentido, la conversion del acido acético hacia acetona ha sido
estudiada ampliamente como una importante via de reaccion dado que se pueden producir
compuestos que contienen mayor numero de carbono que los 4cidos originales. Con estas
reacciones se produce un alargamiento de la cadena de carbono, lo cual es deseado si se busca
como producto final un combustible liquido.

Se propone que la cetonizacion del acido acético es una reaccién bimolecular. En este
sentido, existen diversos mecanismos reportados sobre la manera en qué ocurre la cetonizacion.
Una revision de Pham et al. [8] comienza marcando una importante distincion entre la
cetonizacion masica (bulk) y la cetonizacion superficial, para explicar luego, los fundamentos de
cada mecanismo.

La cetonizacion mdsica se produce por la descomposicién de las sales de carboxilato. En
este aspecto, los 6xidos alcalinos y alcalinotérreos como el Mg0, Ca0, Ba0, Sr0 y €dO, interactdan
fuertemente con el 4cido acético formando sus sales de carboxilato masico, que por tratamiento
térmico producen acetona, agua y (0, Estos 6xidos favorecen los procesos de cetonizacion masica
dado que, como se mencioné anteriormente, poseen bajas energias reticulares y basicidad muy
alta.

La cetonizacion superficial en cambio es catalizada por superficies sélidas de 6xidos con
altas energias reticulares como son el Ti0,, el Ce0,, el Zr0; y el Sn0,, convirtiéndolos en superficies
cataliticamente activas. Este tipo de reacciones comprende la participacion de un hidrégeno acido
proveniente de la molécula de 4cido acético, denominado a-hidrégeno, y de varios intermediarios
superficiales de reaccion como son el ceteno, B-cetodcidos, carboxilatos adsorbidos, iones de acilo

carbonilo y anhidridos acidos.
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A continuacion, se describe brevemente el rol del a-hidrégeno:

- Rol de a-hidrégeno: se define como o-hidrégeno al hidrégeno que esta unido a un dtomo
de carbono en la posicion o con respecto a un grupo carbonilo. Este dtomo presenta una mayor
acidez en comparacion con la presentada por otros hidrégenos alquilicos. El proceso, propuesto en
1939 por Neunhoffer y Paschke [9], comienza con la abstraccién del o-hidrégeno por un sitio
bésico de la superficie del catalizador formando un centro nucledfilico que ataca a otro acido
carboxilico para producir una cetona como se esquematiza en la Figura VII-1. Luego, Ponec et al.
[10] demostraron que la presencia de un a-hidrégeno aumenta la tendencia hacia la produccién

de cetonas.

B-cetodcido

FIGURA VII-1. MECANISMO DE CETONIZACION PROPUESTO POR NEUNHOFFER Y PASCHKE [9]

Este concepto del hidrégeno alfa fue utilizado como paso inicial en la propuesta de
diversos mecanismos que implican un intermediario de reaccion como son el ceteno, el B-

cetodcidos y los carboxilatos adsorbidos, los cuales se resumen a continuacion [8]:

-Mecanismo basado en ceteno: su formacion se debe a la deshidratacion de un acido
carboxilico que posee un o-hidrégeno. Este intermediario adsorbido en la superficie se acopla con
el grupo alquilo de los carboxilatos adsorbidos para dar la cetona. Como se muestra en la Figura
VII-2 en este mecanismo el grupo acilo de la cetona resultante proviene del ceteno y no del
carboxilato [11, 12].
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- H.C=C=0 + Hy0
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FIGURA VII-2. MECANISMO A BASE DE CETENO PARA LA CETONIZACION DE ACIDO ACETICO [8]

Sin embargo, Pham et al. [8] indican que algunos autores demuestran que el ceteno es un
producto de una reaccion secundaria y no participa como intermediario de la cetonizacion

secuencial.

-Mecanismo basado en B-cetodcidos: se propone que el B-cetodcido se forma por el
acoplamiento de un enolato y un carboxilato (grupo acilo), donde en el sequndo carbono de la
funcién carboxilica (posiciéon ) contiene el grupo cetona. Estos compuestos se descarboxilan
facilmente a cetona y C0; a partir de una redistribucion ciclica de 6e- se produce un enol que se

tautomeriza répidamente a la cetona como se muestra en la siguiente Figura VII-3.

B-cetodcido

cetona enol

FIGURA VII-3. MECANISMO DE DESCARBOXILACION DEL B-CETOACIDO[8]
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Varios autores [9, 13-17] proponen la cetonizacién de compuestos carboxilicos a través
de mecanismos que involucran el intermediario B-cetoacido, aunque por su rdpida descomposicion
no se ha logrado observarlo. En la Figura VII-4 se expone un ejemplo de cetonizacion de acido
acético sobre un catalizador de Zr0, propuesto por Pulido et al. [13]. El mecanismo comienza con
la despronotacion del acido y la abstraccion superficial del o-H para formar el enolato, que se
acopla con el grupo acilo proveniente de la sequnda molécula de acido acético para formar el

intermediario B-cetoacido. Finalmente, por descarboxilacion se produce la cetona y el CO,.

FIGURA VI11-4. MECANISMO DE CETONIZACION PROPUESTO POR PULIDO Et Al [13].

Por otro lado, Mekhemer et al. [6], proponen un mecanismo de reacciéon para la
transformacion de acido acético en fase gaseosa sobre MgO, que involucra tanto fenémenos de
adsorcion como procesos cataliticos. Los resultados reportados sustentan un mecanismo que
comprende pirdlisis y catdlisis a temperaturas mayores a los 225°C. Para que estos fenémenos
ocurran primero debe producirse la absorcion de las moléculas de AcOOH y la formacion de las
especies acetato de magnesio masico, las cuales se generan facil y cuantitativamente en 2h y a
temperatura ambiente. Luego del primer paso de adsorcién, se propone una pirolisis. Esta ruta
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pirolitica implica la formacion y la subsecuente descomposicion de intermediarios masicos y/o
especies carbonatos superficiales, tal como se representa en las ecuaciones (ec. VII-4 y VII-5):

Mg(CH; CO0) )

% CH3COCH; (g + Mg COsp) ec. ViIl-4
1
4 CH3COCH3 @ + COZ(g) + MgO ec. VII-5

La fuerte tendencia del MgO hacia la adsorcion de AcOOH estd motivada principalmente
por la fuerte basicidad del 6xido y por la conocida actividad de deshidratacién del MgoO. Siendo la

ruta de la cetonizacién que tiene como intermediario el carbonato (ec. VII-4) la mas aceptada.

Con respecto a la cetonizacion catalitica se plantea que se produce de manera detectable
a temperaturas mayores a los 300°C, probablemente después del avance de la cetonizacion
pirolitica y la consecuente generacion de superficies libres de Mg0. La ruta de cetonizacion
catalitica postula los siguientes caminos de reaccion siguiendo las ec. VII-6 y ec. VII-7

2 CH; COO™ ... Mg{l + 2 OH(,

I —
— CH3COCH; (g + COyq) + Hy0(y) +2Mg() + 20(;, ec. VIl-6
11 _ —
— CH3COCH; (g) + CO3 ™ ... (Mg?*)y(s) + H0(4) + 005 ec. VII-7

A medida que se incrementa la temperatura, la formacion de producto acetona crece. Sin
embargo, a temperaturas mayores a los 300°C se observa un consumo de acetona. Esto se debe a
una adsorcion de la acetona generada sobre Mg0 y otros fendmenos superficiales. Es decir, la
superficie de 6xidos metadlicos provee de sitios dcidos de Lewis, los cuales activan las moléculas
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de acetona hacia reacciones del tipo condensacién aldélica. Por lo tanto, los autores proponen las
siguientes vias de reaccion para explicar los productos superficiales de aldo-condensacién:

(CH3),C = 0 - Mg{l + (or 0%7) (5 ec. VII-8
— CH, = C(CH3) — 0™ - Mg¢} + H,0 (or HO )y ec. VII-9
Enolato

(CH3),C = 0 Mg{} + CHy = C(CH3) — 0™ - Mg{}y + Hy05)" ec. VII-10

— (CH3),C(OH) — CH, — (CH3)C = 0 - Mgl + HO - Mgl:} ec. VII-11

Alcohol diacetona (DAA)
(CH3),C(OH) = CH — (CH3)C = 0 - Mgi§ + _s) ec. VII-12

— (CH3),C = CH — (CH3)C = 0 - Mg(} + H,0 ec. VII-13

Oxido de Mesetilo

Cabe destacar que ninguno de los productos de condensacion, tanto el 6xido de mesetilo
o el alcohol diacetona, se liberan a la fase gaseosa. Por el contrario, a altas temperaturas, se
estabilizan en la superficie y se oxidan generando especies oxidadas superficiales, como por

ejemplo acetatos y carbonatos.

En el caso de catalizadores como el TiO,, el Ce0,, entre otros, se ha observado por FTIR una
banda a (1575cm ") correspondiente a un hombro intenso que sugiere la aparicion del 6xido de
mesetilo, producto de la condensacion de acetona [7].

Por lo tanto, para que se favorezca la condensacion aldélica se requiere un material que
presente el par dcido-base de Lewis. Los sitios de base fuerte son necesarios para la formacién del
enolato, mientras que los sitios de acido de Lewis fuertes son esenciales para estabilizar los
intermediarios de reaccion hacia productos oxidados superficiales.
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VIL.2-SISTEMAS DE REACCION CON MOLECULA MODELO: ACIDO ACETICO

A continuacién, se presentardn los resultados obtenidos de la actividad catalitica en la

reaccion de eliminacion de acido acético.

En todos los casos se utilizé una solucion modelo de concentracion 1%p/v de dcido acético
(CH3COOH) disuelto en n-decano (n-Cqo). La relacién de dcido/catalizador se mantuvo constante

para todos los ensayos y fue de 2:1.

Una vez finalizada la reaccién, se separaron los productos liquidos del sélido por filtracion.
La fase liquida se analizé por medio de ensayos cromatograficos en un cromatégrafo gaseoso
SHIMADZU GC-2014 con un detector de ionizacién en llama (FID) y en un cromatégrafo de gases y
espectrometro de masas SHIMADZU CG-MS QP2010 SE. En el ANEXO Il se presenta el método
analitico utilizado y la curva de calibracion obtenida. La fase sélida se estudié por FTIR y DRX. La
fase gaseosa so6lo fue analizada para experimentos llevados a cabo en el reactor a presién

mediante cromatografia gaseosa.

En las secciones que se presentan a continuacion se muestran los resultados cataliticos
obtenidos. El sequimiento cuantitativo de las reacciones se evalud a través del porcentaje de 4cido
acético eliminado (% AcOOH eliminado) en la fase liquida. El calculo se realizé mediante la formula
(ec. VII-14):

Cai—

% AcOOH eliminado = Ciaf * 100 ec.Vll-14

Ca

Cai: Concentracion inicial de acido acético

Caf: Concentracion final de dcido acético

VIl.2.1-EFECTO DE LA TEMPERATURA

Para evaluar el efecto de la temperatura se realizaron ensayos por triplicado en el sistema
de reaccion de micro-reactores batch de %"’. La temperatura de reaccién se varié entre 150°C y
300°C.
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Para cada uno de los ensayos realizados con catalizador masico Ca0 y con el soporte v-
Al,0s se utilizé una masa de 4mg. Para el catalizador soportado Ca0-Al y su serie de catalizadores
metdlicos xAg/Ca0-Al en los tres niveles de concentracion (1-5y 10%) la masa usada fue de 20mg
(de esta manera se mantiene constante la relaciéon acido/Ca0, 2:1). El volumen de solucién de
acido acético fue de 1,5mL y el tiempo de reaccion se fijé en 2 h.

En la Tabla VII-1 se presentan los resultados de actividad para la eliminacién de acido
acético de los catalizadores, que surgen del andlisis de la fase liquida. Estos resultados, se
expresan en funcién del porcentaje de AcOOH eliminado segun la ec. VII-14. Ademads, se realizaron
experimentos para el blanco de reaccién, el soporte gamma-alimina, el catalizador masico Ca0 y
el catalizador soportado Ca0-Al.

TABLA VII-1. RESULTADOS EN PORCENTAJE DE CONVERSION DE ACOOH.

Temperatura de reaccion

Catalizadores

150°C 200°C 250°C 300°C

Sin catalizador 9,9 23,6 9,0 45,4
v—Al,03 46,1 42,4 21,3 26,3
Ca0 89,3 76,1 63,1 67,9
Cao-Al 69,0 58,00 48,7 48,2

De acuerdo con los resultados presentados, se puede mencionar que los materiales
preparados son capaces de generar una disminucion del contenido de acido acético y, ademas, el
porcentaje eliminado depende fuertemente de la temperatura. A continuacion, se detallara el
comportamiento para cada formulacién en particular.

En el caso del soporte alimina calcinado a 500°C, a medida que aumenta la temperatura
disminuye la cantidad de acido eliminado. Como se reporté en la introduccion de este capitulo, en
presencia de alimina el acido se podra adsorber disociativa y no disociativamente en el intervalo
de temperatura estudiado (TA-400°C), sin embargo, en la fase gaseosa no se observa cambio
quimico [7, 18]. Los resultados experimentales obtenidos en esta Tesis marcan un 46% y un 26%
de conversion para 150°C y 250°C respectivamente, siguiendo la misma tendencia que los
publicados y con una marcada disminucion de la retenciéon del dcido acético al aumentar la
temperatura. Esto indica que el fenémeno de adsorcién se desfavorece con el incremento de la
temperatura. La conversion cae un 54% entre los 150°Cy 250°C.
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Al utilizar el catalizador Ca0 madsico, el cual presenté una superficie especifica
extremadamente baja de 3m2/g, se logra disminuir la acidez considerablemente y, si bien el
porcentaje eliminado es alto, se observa una disminuciéon de la conversiéon al aumentar la
temperatura. Realizando la misma comparacion efectuada en el parrafo anterior, se observa una
pérdida relativa menor (30%) entre 150 y 250°C, dado que la conversién de acido acético baja
desde 89% a 63%. La alta conversiéon a 150°C podria deberse a que el 6xido tiene una alta
capacidad de adsorcion dado que tiene una baja energia reticular.

Por otro lado, el catalizador soportado Ca0-Al presenta una conversién apreciable, la cual
disminuye al incrementar la temperatura. En valores relativos, entre 150° y 250°C la eliminacién
decrece el mismo porcentaje observado con el Ca0 (30%). La actividad es menor a la hallada con
el Ca0 madsico, aun cuando la superficie especifica de este catalizador es de 145m2/g. Los
resultados con el catalizador Ca0-Al son promisorios dado que al estar la fase activa soportada
sobre alimina permitiria un posterior desarrollo de un catalizador conformado y disminuiria la
posibilidad de lixiviarse y aumentar la cantidad de sélidos totales en el bio-liquido.

En la Figura VII-5 se muestra la influencia del agregado de plata metdlica en la actividad
del catalizador Ca0-Al. A 150°C el agregado de plata no promueve la actividad, probablemente a
esta temperatura sélo ocurra la adsorcion del acido acético sobre la alimina y el Ca0. A medida
que aumenta la temperatura la adsorcién se desfavorece. Con los tres catalizadores de plata se
logra un maximo de eliminacién acida a los 200°C, luego la conversién decae a 250°C y a 300°C
se observa, nuevamente un incremento de la conversion. La presencia de este maximo podria
indicar la existencia de mas de una reaccién superficial. A bajas temperaturas el gran consumo de
AcOOH puede asociarse a la adsorcion por la superficie oxidica, este proceso también podria
ocurrir, aunque en menor medida, a temperaturas mayores: entre los 200°C y los 250°C. Sin
embargo, a partir de los resultados obtenidos no se puede explicar la menor actividad de los
catalizadores que contienen plata teniendo en cuenta inicialmente la adsorciéon, dado que al
aumentar la concentracion de plata (menor basicidad superficial) la conversién aumenta. Por lo
tanto, es evidente que la plata cumple un rol en la reaccién catalitica, incluso a baja temperatura.
Finalmente, a los 300°C aumenta la eliminacién de AcOOH, se puede proponer que este resultado
es debido a que a altas temperaturas comienzan las reacciones asociadas a la cetonizacién
catalitica [6]. Ademds, a medida que aumenta la concentracién de plata impregnada en los
catalizadores, se incrementa la conversion del acido acético. La fase activa plata podria promover
la eliminacion catalitica del AcOOH mediante cetonizacion.
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Independientemente del comportamiento del sistema con la temperatura, los
catalizadores 1Ag/Ca0-Al, 5Ag/Ca0-Al y 10Ag/Ca0-Al presentan conversiones del 73,3%); 74,5%
y 75,7% a la temperatura de 200°C. A esta temperatura el incremento del contenido de plata no
genera un aumento apreciable de la actividad. Si se tiene en cuenta todo el rango de temperatura
ensayado, se evalia que el catalizador de 10Ag/Ca0-Al fue el mas activo. A temperaturas
mayores, la conversion tiene dependencia con el contenido de plata: a mayor contenido, mayor
actividad.

En relacion con el andlisis expuesto en los parrafos anteriores, se selecciona 200°C como

temperatura éptima de reaccion.

80
75 |
70 |
o
)
S 6 f
=
= 60 |
5
S 55
<C
s 00 —ca0al
45 —=—1Ag/Ca0-Al
40 ——5Ag/Ca0-Al
35 —e—10Ag/Ca0-Al
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100 150 200 250 300 350

Temperatura (°C)

FIGURA VII-5. PERFORMANCE CATALITICA: TEMPERATURA VS Y%ELIMINACION ACIDEZ. tr=2 h
CATALIZADORES: Ca0-Al, 1Ag/Ca0-Al, 5Ag/Ca0-Al y 10Ag/Ca0-Al.

VII.2.2-EFECTO DEL TIEMPO DE REACCION

Una vez definida la temperatura éptima de reaccion (200°C) se estudia la influencia del
tiempo de reaccion y se optimiza esta variable. Para ello, se llevaron a cabo ensayos cataliticos
en los micro-reactores batch de %'’ variando el tiempo de reaccién desde los 30min a los 120min.
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En la Figura VII-6 se presentan los resultados cataliticos en funcion del tiempo de reaccién

(30, 60 y 120min). Del andlisis de estos surge lo siguiente:

» A los 30min de reaccion los catalizadores no han alcanzado su maxima performance
en la conversion de acido. Por otro lado, los catalizadores metalicos son mas activos

que el Cao-Al.

» A los 60min las conversiones, en general, aumentan salvo para el catalizador
5Ag/Ca0-Al. Se destaca el catalizador 10Ag/Ca0-Al con el cual se alcanz6 un 89,7%

de conversion.

» Un posterior aumento en el tiempo de reaccion hasta 120min, produce un incremento
de la conversion para los materiales Ca0-Al, 1Ag/Ca0-Al y 5Ag/Ca0-Al, en cambio para
el catalizador 10Ag/Ca0-Al disminuye la actividad.

Se elige como tiempo de reaccién éptimo 2 h, dado todos los sistemas presentan una

performance catalitica aceptable durante este tiempo.
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FIGURA VII-6. PERFORMANCE CATALITICA: TIEMPO VS %ELIMINACION ACIDEZ. T=200°C.
CATALIZADORES: Ca0-Al, 1Ag/Ca0-Al, 5Ag/Ca0-Al Y 10Ag/Ca0-Al
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CAPITULO VII: Mitigacion de acidez en bio-liquidos

VIl.2.3-EFECTO DEL SOPORTE

Ademas, se ensayaron los catalizadores a base de M@0 para la eliminacién de 4cido acético
a los 200°C en los micro-reactores batch.

Los resultados de actividad obtenidos se muestran en la Tabla VII-2. Puede observarse que
los catalizadores Mg0O comercial y MgO sintetizado ofrecen una conversion de 73,3 % y 87,2%,
respectivamente. Estos valores son similares a los hallados para el (a0 (76,1%). Con los sistemas
MgO-Al y Ca0-Al, se alcanzan conversiones de 82,7% y 58% respectivamente. Sin embargo,
cuando se comparan los catalizadores metalicos 1Ag/Ca0-Al y 1Ag/Mg0-Al, se observa que el
catalizador 1Ag/Ca0-Al presenta mayor conversion. Con la intencion de mejorar estos resultados
se ensayo el catalizador nano1Ag/MgO0-Al que fue preparado con una técnica mas sofisticada para
la obtencion de nanoparticulas de plata que la simple impregnacion himeda. Se logré un 10%
mds de actividad respecto del catalizador 1Ag/Mg0-Al, pero no superdé el valor maximo de

eliminacion acida de los catalizadores metalicos a base de Ca0.

TABLA VII-2. RESULTADOS DE CONVERSION DE ACOOH PARA LOS CATALIZADORES A BASE DE MgO. T=200°C.

Catalizadores  %Xacoon

MgO comercial 73,3
MgoO sintetizado 87,2
MgO-Al 82,7
1Ag/MgO-Al 59,8
nano1Ag/Mg0-Al 69,7

Luego de este barrido experimental para la serie de catalizadores basados en Mg0, y dado
que en el caso de la molécula AcOOH la serie de catalizadores en base a Ca0 ofrece mejor actividad,

se continuardn los estudios con éstos ultimos.

El Ca0 es un dxido de basicidad mas fuerte que el M@0, esto podria ser la razén por la que
el catalizador masico Ca0 es mas activo que los que contienen MgO en la reaccion de eliminacién
de acido acético. Al soportarlo sobre alimina resulta evidente que las interacciones pueden variar
por la presencia de los sitios acidos de la Al,0s. Por otro lado, el catalizador 1Ag/Ca0-Al presenta
mayor area superficial (170m2/g) que el 1Ag/MgO0-Al (157m2/g) y en los catalizadores de (a0-Al
las particulas de Ag tienen un tamafno mucho menor (2,9nm) que en Ag/MgO0-Al (12,4nm). Esto
permite un catalizador con mejores condiciones superficiales para favorecer la reaccién.
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VII.2.4-EFECTO DE LA PRESION

Con el objetivo de analizar la generaciéon de productos en fase gaseosa, se evalud la
actividad catalitica de los catalizadores Ca0-Al y xAg/Ca0-Al (x=1, 5y 10%) a dos presiones
manomeétrica distintas: P1=2,8bar y P,=4bar, dado que en el mecanismo propuesto por la
cetonizacion pirolitica se pueden generar moléculas de CO0,.

Los ensayos se realizaron en un reactor batch a presion (Berghof modelo BR 100) de 190
cm3 con agitacion magnética a 750rpm, empleando un volumen de solucién de acido acético
(1%p/v en n-Cq0) de 30mL. En cada ensayo se cargaron 370mg de catalizador, la temperatura se
ajustd a 200°C y el tiempo de reaccion fue de 2 h.

En la Figura VII-7 se detallan los resultados cataliticos alcanzados. Cabe recalcar que si bien
las conversiones no son idénticas a las alcanzadas con los micro-reactores batch son similares y

cercanas al 70-75% de eliminacién acida para la presion de 4bar.

En el caso del blanco de reaccion, en ausencia de catalizador, se obtuvo un 35% de
eliminacion de 4cido acético para ambas presiones que se adjudica a la reaccion térmica. Ademas,
para la menor presion de 2,8bar se realizé un blanco de reaccion utilizando una solucién al 1%p/v
de AcOOH preparada con n-heptano como solvente y se consigue un valor del 34% de eliminacién

acida, con lo cual se logra una independencia de la conversion respecto del solvente a utilizar.

Luego, para el catalizador Ca0-Al se observa que la conversién ha permanecido casi
constante para las dos presiones de trabajo ensayadas, alcanzando valores de aproximadamente

77%. Lo cual podria indicar la ausencia de productos gaseosos.

Considerando los resultados obtenidos con los catalizadores metadlicos, 1Ag/Ca0-Al y
10Ag/Ca0-Al, es notable el efecto de la fase activa. Estos catalizadores presentan altas
conversiones cuando la presion del sistema fue fijada en 2,8bar. En cambio, cuando se incrementa
la presion la conversion disminuye. Estos resultados indican que, la conversion depende de la
presion, a medida que aumenta la presién la conversion disminuye. Esto puede explicarse por el
principio de Le chatelier, un incremento de la presion desplaza un sistema con productos gaseosos
hacia la situacion donde se genere la menor cantidad de moles. Aumentando la presion la reaccion
se dirige hacia los reactivos disminuyendo la conversion, indicando que en algin paso de la

reaccion se generan productos gaseosos.

VII-237



CAPITULO VII: Mitigacion de acidez en bio-liquidos

En el caso especifico del 5Ag/Ca0-Al (no mostrado), se produce un fenémeno particular.
La fase metdlica plata no influye favorablemente en la eliminacién del dcido acético para cualquier
condicion de presién, alcanzando una conversion del 70% similar al Ca0-Al. A partir de estos
resultados se decide descartar dicho catalizador para estudios de evaluacion de reuso y operacion

en flujo continuo ya que no ofrecié ningun tipo de ventaja catalitica frente al catalizador Ca0-Al.
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FIGURA VII-7. PERFORMANCE CATALITICA EN REACTOR A PRESION.

CATALIZADORES: Ca0-Al, 1Ag/Ca0-Al Yy 10Ag/Ca0-Al

Se colectaron muestras de la fase gaseosa a las dos horas de reaccién con el objeto de
analizar la composicion. La toma de muestras se realizé antes de despresurizar el reactor, a través
de un toma-muestra que posee el sistema e inyectdndola manualmente en un cromatdgrafo
gaseoso. Luego, a temperatura ambiente, se despresuriza el sistema y se colecta la muestra
liquida en un recipiente, donde se observa un fuerte desprendimiento de burbujas de la misma.

Teniendo en cuenta que la reaccion puede sequir una descarboxilacion o una cetonizacién
del 4cido acético, se calcularon los moles de CO, y CH, estequiométricos para la concentracion
inicial de AcOOH (Tabla VII-3) para poder realizar una comparacién con los resultados obtenidos.

Los resultados del analisis de la fase gaseosa aportaron evidencias de trazas de CO, y CHy
para todos los catalizadores estudiados. En la reacciéon en ausencia de catalizador se mantuvo la
relacion de €0, y CH, igual a uno como era de esperar sequin la descarboxilacion. Cuando se
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realizaron las experiencias cataliticas no se observa una apreciable formacién de productos
gaseosos. En la Tabla VII-4 se presentan los resultados de los mmoles de (0, y CH, obtenidos
durante la eliminacioén 4cida. La selectividad hacia la formacién de CO, o CHs es muy baja. Esto

indica que el producto de reaccion puede ser liquido o sélido.

TABLA VII-3. CALCULOS ESTEQUIOMETRICOS EN REACCIONES DE ACOOH.

moles AcOOH moles moles moles moles
inicial CH4 €0, H,0 acetona

Reaccion

Descarboxilacion
0,0005 0,0005 0,0005 - -
CH,COOH — CH, + CO,

Cetonizacion

0,0005 - 0,00025 0,00025 0,00025
2 CHyCO0H — [CHs — CO — CHs] + CO, + Hy0

TABLA VII-4.ANALISIS DE LA FASE GASEOSA. T=200°C, tr=2 h, P=2,8bar

Catalizador moIe&sozlnaI molecililnal C(italect|V|dcaI-<lj4 mol €0, /mol CHa
Sin catalizador  6,52218E-07 6,1417E-07 0,037% 0,035% 1,06
Ca0-Al 5,69933E-07 3,2893E-08 0,015% 0,001% 17,33
1Ag/Ca0-Al 2,70363E-06 2,2756E-07 0,056% 0,005% 11,88
10Ag/Ca0-Al  5,06996E-07 6,7204E-06 0,011% 0,142% 0,08

VIl.2.5-REUSO DEL CATALIZADOR EN REACTOR BATCH

Los ensayos para evaluar la estabilidad de los catalizadores se realizaron en los micro-
reactores batch de .. Los materiales ensayados fueron los catalizadores Ca0-Al, 1Ag/Ca0-Al y
10Ag/Ca0-Al. Se realizaron reacciones por triplicado para obtener suficiente masa del catalizador
agotado y someterlo a nuevos ciclos de reaccion. En cada ensayo se cargaron 20mg de masa de
catalizador, la temperatura de reaccion fue de 200°C, el tiempo de reaccién de 2 h y el volumen
de solucion modelo de 6mlL.

Luego del primer test catalitico, se recuperd la masa total de cada catalizador y se evalué
en un segundo ciclo catalitico. Para realizar el sequndo ciclo se siguieron dos metodologias. Una

consistio en emplear los catalizadores usados sin someterlos a tratamiento de regeneracion y la
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segunda implicé el uso de tratamientos térmicos de regeneracion. Para regenerar el catalizador
Ca0-Al, se lo sometié a una calcinacion a 500°C por 2 h. En el caso de los catalizadores metalicos
de plata el proceso térmico se realizé con una corriente reductora de H, a 500°C por 2 h.

En la Tabla VII-5 se muestra la influencia del uso de un proceso de regeneracion en la
actividad de los materiales en cada ciclo de reaccién. Se observa que, los catalizadores que no
fueron sometidos a tratamiento de regeneracion al ser usados en un sequndo ciclo de reaccién no
mostraban buena actividad en la eliminacién de acidez. Esto se debe a que los centros activos
podrian estar cubiertos por los productos superficiales generados en el primer ciclo de reaccién,
sobre todo del tipo carbonosos. En cambio, al someter el catalizador agotado a un tratamiento
térmico de regeneracion, el porcentaje de recuperacion es ligeramente mayor cuando se ha
regenerado el sistema 1Ag/Ca0-Al, el cual presenta fases de Ag mas dispersas. La conversion en
un segundo uso es alta. Probablemente, se liberan sitios activos que quedan disponibles
nuevamente para la reaccién. Aunque no se alcanzé el maximo arrojado en el primer ciclo de

reaccion la conversion alcanzada con ambos catalizadores es considerable.

Por otro lado, el catalizador Ca0-Al, luego de la calcinacién, recupera la conversion maxima
alcanzada con el primer ciclo (no mostrado en tabla). En este caso el proceso de calcinacion elimina

los productos carbonosos por combustion.

TABLA VII-5. REUSO DE LOS CATALIZADORES

Catalizador Reaccion %AcOOH eliminado %Recuperacion
1° ciclo 60,2 -
1Ag/Ca0-Al  2°ciclo: s/tratar 8,6 14,3
2° ciclo: reducido 56,8 94,4
1° ciclo 64,3 -
10/AgCa0-Al  2°ciclo: s/tratar 30,2 47
2° ciclo: reducido 54,1 84,1

VIl.2.6-REACTOR FLUJO CONTINUO

Puesto que se hallaron buenos resultados cataliticos en el sistema batch, se realizaron
ensayos en el reactor de flujo para el catalizador metélico de menor contenido de plata, 1Ag/(a0-
Al y con el catalizador Ca0-Al. Estos catalizadores fueron seleccionados ya que el 1Ag/MgO-Al
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presenté una muy buena actividad y el Ca0-Al se ensay6 a modo de comparar los efectos
cataliticos aportados por la fase metdlica. Previamente, se realiz6 un blanco de reacciéon en
ausencia de catalizador para evaluar la reaccion térmica.

Considerando los resultados obtenidos en el capitulo VI sobre las experiencias realizadas
con muestras de crudo, se toman las condiciones operativas dptimas como punto de partida. Por
lo tanto, en cada ensayo se cargaron 500mg de masa de catalizador en el reactor de lecho fijo y
40mL de solucion modelo en el recipiente de alimentacion (TK-03). El sistema se oper6 a un caudal
constante de 1mL/min y en recirculacion para aumentar el tiempo de contacto entre el catalizador
y el cido acético. La temperatura de reaccion se mantuvo constante en un valor de 180°C y el
tiempo de residencia fue de 8 h. Ademas, se calcula la cantidad de ciclos con la ec. VII-15, donde

cada ciclo representa el paso de la totalidad del fluido por el lecho catalitico.

*tr
Neictos = - ec. VII-15

dénde,

Q: caudal (mL/min)

tr: tiempo de residencia (h)
Vi: volumen inicial (mL)

Reemplazando por los valores de cada variable se obtienen 12 ciclos.

1mL/min * 8h x 60 min/h
Nciclos = 20mL =

12

En la Tabla VII-6 se muestran los resultados cataliticos en porcentaje de dcido acético
eliminado. La eliminacién de dcido acético en el reactor de flujo sigue la misma tendencia que ya
se ha observado en los anteriores sistemas de reaccion, donde el catalizador metdlico mejora
notablemente la performance dado que la plata metalica promueve favorablemente la actividad.
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TABLA VII-6. PERFORMANCE CATALITICA: %ACOOH ELIMINADO

Catalizador %AcOOH eliminado

Sin Catalizador 22
Ca0-Al 57
1Ag/Ca0-Al 78

Los resultados obtenidos en el reactor de flujo arrojaron conversiones similares a las
obtenidas en los micro-reactores batch. Aunque para realizar una completa comparacién entre los
sistemas de reaccion seria necesario hacer estudios cinéticos para evaluar el comportamiento de
cada parametro, a priori se puede inferir que los resultados en el sistema de flujo son promisorios.

VII.3-RESULTADOS FASE LiQUIDA: (G-MS

VII.3.1-ESPECTROMETRIA DE MASAS (CG-MS)

Con el fin de obtener informacién cualitativa de los productos de reaccion, se analizaron
por espectrometria de masas CG-MS las muestras de salida de la fase liquida obtenida en los
experimentos cataliticos. Los picos detectados representan trazas indicando que el producto

mayoritario no estd presente en la fase liquida.

Con el fin de evaluar el comportamiento de la solucion modelo se analizé el blanco de
reaccion a 200°C, donde se identifica formaciéon de heptano y octano, lo cual indica que a esa
temperatura el solvente decano comienza un proceso de craqueo. Para las reacciones con el
catalizador Ca0-Al y los catalizadores metdlicos en la fase liquida se evidencia la formacién de
cetonas de cadena larga de entre 7 y 10 carbonos [11], la cuales pueden haberse formado con los
productos del craqueo del solvente anteriormente mencionado a través de una condensacién
aldélica con las moléculas de acido [19]. Por ultimo, en las muestras liquidas obtenidas en las
reacciones efectuadas en presencia de los catalizadores 1Ag/Ca0-Al y 10Ag/Ca0-Al se
identificaron trazas de acetona, indicando el inicio de la cetonizacién catalitica promovida por la

fase activa plata.

Ademads, se analizaron las muestras de salida de reaccién a 300°C para el catalizador Ca0-
Al y los catalizadores metalicos 1 y 10Ag/Ca0-Al. De los espectros de masa se puede evidenciar
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cetonas tales como: acetona, 2-pentanona, y 2-hexanona. Como es reportado en bibliografia la
cetonizacion catalitica inicia a los 300°C [6], lo que soporta los resultados obtenidos. Ademas, los
espectros presentaron evidencias de productos de condensacion aldélica como 6xido de mesetilo.
Nuevamente se comprueba que en la superficie catalitica existen sitios activos que reaccionan con
la acetona por aldo-condensacion para formar dicho éxido. Por dltimo, se identifican alcanos
lineales de C7 y C8. En la Figura VII-8 se muestra un ejemplo del cromatograma obtenido del
catalizador Ca0-Al (reaccion a 300°C), donde se evidencian las cetonas: pico 1 referente al
compuesto acetona y el pico 2 a 4-metil,3-pentanona (6xido de mesetilo).

x1|l=m

2251
200 Pico 1
175
van]
125,
100 Pico 2

0.75

0.50-

I N

FIGURA VII-8. CROMATOGRAMA PARA EL CATALIZADOR CaO-Al PARA LA REACCION A 300¢°C.

VII.4-RESULTADOS CARACTERIZACION DEL SOLIDO DE REACCION: FTIR, DRX, TGA Y
SEM/EDS

Para obtener mayor informacion acerca del comportamiento de los distintos sistemas de
catalizadores, se realiza el andlisis de la fase sélida por medio de FTIR, DRX, TGA y SEM/EDS.

VIl.4.1- ESPECTROSCOPIA INFRARROJA (FTIR)

Con el objetivo de identificar los grupos funcionales de los productos sélidos formados en

la reaccion se analizaron las muestras sélidas colectadas después de la reaccion mediante
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espectroscopia infrarroja. Las muestras que se evaluaron provienen de los ensayos cataliticos

realizados en los micro-reactores batch y en el reactor a presion.

A modo de facilitar la comprension y el andlisis de los resultados que se obtuvieron, se
presenta la Tabla VII-7. En ella se muestran los nimeros de onda en las frecuencias a las que
aparecen las bandas de absorcién de energia en la zona del espectro IR de los compuestos que
pueden estar involucrados en este estudio, asi sea como reactivos o como productos de interés.
Cabe aclarar que la asignacion de estas bandas se ha adoptado de acuerdo a los resultados

reportados por Mekhemer et al. (2005) y Hasan et al. (2003) en sus estudios mecanisticos [6, 7].

TABLA VII-7. NUMERO DE ONDA DE LOS PRINCIPALES GRUPOS FUNCIONALES PARA DETECCION EN IR

Compuesto frecuencia Nota Origen
i
g (cm) 9
acido 1176582211761771' sefial intensa estiramiento del carbonilo (=0
acético 1292 sefnal ancha estiramiento del OH
1765-1636-1540 sefal intensa estiramiento del carbonilo (=0
acetona sefiales pequenas en alifaticos ., .
1100-1300 . . . torcion del carbonilo
mas intensas y finas en aromaticos
especie 3400 vibracién OH-
_ vibracién simétrica/
acetato 1585-1470-1349 senales fuertes T TR (6
superficial 1420 senal fuerte vibracién de metilo: CH3
especie
acetato 1330-1049-1026 tres sefales débiles vibracion de metilo: CHs
masico
1635-1630 vibracién del carbonilo: C=0
especie 6xido 1616-1572 unido a sitios acidos de
de mesetilo Lewis débiles o grupos OH
superficial 1604-1590 vibraciones C=C
1450-1320 vibraciones C-H
1220-1180 Vibraciones C-C
carbonato carbonato
masico 1688-1646 bidentado/bicarbonato
y superficial 11535582'_11424794' carbonato monodentado
400 Ca-0
Cao
3700 Me-OH
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En la Figura VII-9 y la Figura VII-10 se muestran los espectros IR para los catalizadores Ca0-
Al, 1Ag/Ca0-Al y 10Ag/Ca0-Al a los tres tiempos de reaccion estudiados, respectivamente.

% Transmitancia

3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Longitud de onda (cm-1)

FIGURA VII-9. ESPECTRO PARA EL CATALIZADOR: Ca0-Al, ZoNA: 2400-400cm’?
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a) 1Ag/Ca0-Al
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FIGURA VI11-10. ESPECTRO PARA EL CATALIZADOR: A) 1Ag/Ca0-Al y B) 10Ag/Ca0-Al. ZoNA: 2400-400cm™
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Para todos los catalizadores se observa en el espectro una banda ancha a 3400cm-!
correspondiente a moléculas de agua debido a que las experiencias de FTIR se llevaron a cabo ex-
situ y la presencia de humedad en el ambiente provoca esta sefal. Ademds, como los dcidos
carboxilicos pueden formar dimeros a través de puentes hidrégeno entre los grupos carbonilo y
los grupos hidroxilos la banda de estiramiento -OH aparece en la zona de 3400-2400cm-, en forma
de una banda ancha e intensa [7].

En ningln espectro se evidencian sefiales en la zona del acido acético a 1750-1700 cm™
correspondientes al estiramiento del carbonilo ni la ancha sefial a 1292cm™ caracteristica del
grupo OH. Por lo tanto, se puede proponer que no se registran evidencias de acido acético

adsorbido en la superficie del catalizador.

Con respecto a las demas sefales esperadas, en la Tabla VII-8 se vuelca el andlisis de las

distintas sefales observadas para los sistemas de catalizadores luego de la reaccion.

TABLA VII-8. SENALES DE FTIR POR GRUPO DE COMPUESTO PARA CADA CATALIZADOR.

INTENSIDAD: V DEBIL, VV MEDIA, VVV FUERTE.

Frecuencia Cao-Al 1Ag/Ca0-Al 10Ag/Ca0-Al
(cm-Y 30min 1h 2h 30min 1h 2h 30min 1h 2h
acetatos masicos 1058-1024 ' v v v v v v v v
acetato superficial 1470 W v v v v Wy, v LARATAY
6xido de mesitilo 1448 - = - v v YW W v v
carbonatos superficiales 1450 v TATARRVATAY) - - - - - -
acetato superficial 1566-1583 \' W VW W VY W o v v
6xido de mesitilo 1612-1606 - - - v W W - v v
carbonatos superficiales 1650 W W W - - - v - -
AcOOH 1750-1700 - - - - - - - - -
H,0/ -OH 3400-2400 v v v v v v v v v

El catalizador Ca0-Al presenta evidencias de carbonatos mdsicos y superficiales cuya
principal seal se ubica a 1650cm™ y se incrementa con el tiempo de reacciéon. Ademads, presenta
las sefiales de la especie acetato mdsico bien definida en comparacion con la asociada a la

presencia del acetato superficial, que no se presenta bien resuelto.
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En los espectros del catalizador 10Ag/Ca0-Al solo se revelan bandas de especies
carbonatos al menor tiempo de reaccion. Las bandas de las especies acetato masico y superficial
cobran definicién respecto a Ca0-Al y, ademds, se observan picos no resueltos de productos de

condensacion alddlica como 6xido de mesetilo.

Por otro lado, en los espectros del catalizador de 1Ag/Ca0-Al no se muestran evidencias
de especies carbonatos. En cambio, presenta las sefiales de las bandas para los compuestos de
productos de condensacion aldélica y los acetatos superficiales, las cuales cobran mayor definicién

para los espectros tomados a las 2 h de reaccion.

Con el fin de profundizar el estudio, las muestras sélidas colectadas después de la reaccion
en las experiencias con el reactor a presion también fueron analizadas mediante FTIR. En la Figura
VII-11 se muestran los espectros IR para todos los catalizadores evaluados: Ca0-Al, 1Ag/Ca0-Al y
10Ag,/Ca0-Al.

(30-Al

1Ag/Ca0-Al

% Transmitancia

10Ag,/Ca0-Al

2400 1900 1400 900 400
Longitud de onda (cm™)

FIGURA VII-11. ESPECTRO PARA TODOS LOS CATALIZADORES USADOS. ZONA:2400-400cm™.
REACTOR A PRESION: T=200°C, 2 h, P=2,8BAR.
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Se observa una tendencia similar que la hallada para el andlisis de los espectros de las
muestras en los micro-reactores batch a 2 h de reaccion. Es decir, los espectros de los catalizadores
Ca0-Al y 10Ag/Ca0-Al presentan en la zona de bajas longitud de onda (1029cm-', 1054cm™ y
1350cm"), las tres seiiales débiles asociadas al acetato masico. En el espectro del catalizador
1Ag/Ca0-Al en dicha zona no aparecen sefiales fuertes.

Las especies acetato superficiales también se evidencian como sefales agudas para todos
los catalizadores ensayados en la zona de 1590-1470 cm, aunque se puede estimar que estas
sefales en el caso del 1Ag/Ca0-Al son mds agudas respecto a las presentadas por los sistemas
Ca0-Al y 10Ag/Ca0-Al debido al aporte de la condesacion aldélica. Las bandas asignables a
productos de condensacion aldédlica ubicadas a 1448cm" solo se evidencia para 1Ag/Ca0-Al y

10Ag/Ca0-Al asi como la sefal ubicada a 1610cm-".

Por ultimo, en la Figura VII-12 a VII-14 se presentan los espectros a modo de comparacion
de los catalizadores frescos y los catalizadores usados luego de los ensayos en el reactor a presion
(P=2,8bar, T=200°C, tr=2 h). En ningin espectro de los catalizadores frescos se encuentran las
sefales correspondientes a los acetatos ni los carbonatos, las cuales se identifican claramente en

los espectros de los catalizadores usados.

Usado A-Ca0-Al Usado B-Ca0-Al
o ©
= =
= =
IS €
2 Fresco &
© ©

Fresco Z Z

3400 2800 2200 1600 1000 400 1400 400

Longitud de onda (cm-1) Longitud de onda (cm-1)

FIGURA VII-12. COMPARACION ESPECTROS IR DEL Ca0-Al FRESCO Y USADO.
A-ZoNA: 3800-400cm’"; B- ZONA:2000-400¢cm™?
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Usado
Usado
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A-1Ag/C30-Al B-1Ag,/Ca0-Al
3400 2400 1400 400 1900 1400 900 400
Longitud de onda (cm-1) Longitud de onda (cm-1)

FIGURA VII-13. COMPARACION ESPECTROS IR DEL 1Ag/Ca0-Al FRESCO Y USADO.

A- Z0NA: 3800-400cm-"; B- ZoNA:2000-400¢cm!
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FIGURA VII-14. COMPARACION ESPECTROS IR DEL 10Ag/Ca0-AI FRESCO Y USADO.

A-Z0NA: 3800-400cm™"; B- ZoNA:2000-400cm™?
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VII.4.2- DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

En la Figura VII-15 se muestran los difractogramas obtenidos para los catalizadores de (a0-
Al, 1Ag/Ca0-Al y 10Ag/Ca0-Al usados. Al igual que en los difractogramas de los catalizadores
frescos presentados en el capitulo Ill, se observan las lineas de 6xido de calcio a 37,3° y para el
catalizador 10Ag/Ca0-Al las lineas de difraccion de la plata metdlica Ag® a 38,37°, 44,54°y 64,69°.

Los diagramas de DRX de los catalizadores usados (a0-Al y 10Ag/Ca0-Al, revelan la
presencia de acetato de calcio hidratado, por las lineas de difraccién a 7,62°, 10,39°, 11,98°, 25,41°
y 27,21° como se detalla por lineas puntuadas en la Figura VII-16. En el caso del catalizador
1Ag/Ca0-Al, los picos que identifican el acetato de calcio no estdan bien definidos como para los

otros catalizadores.

Los resultados obtenidos por DRX confirman el andlisis realizado por FTIR, donde los
catalizadores de (a0-Al y 10Ag/Ca0-Al presentan claras evidencias de formacién de acetato de
calcio masico. En cambio para el catalizador de 1Ag/Ca0-Al existen sefiales débiles y no tan

definidas de este compuesto.

Intensidad / u.a.
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FIGURA VII-15. DIFRACTOGRAMAS PARA LOS CATALIZADORES USADOS: A)Ca0-Al, 8)1Ag/Ca0-Al vy ¢)10Ag/Ca0-Al
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FIGURA VII-16. DIFRACTOGRAMAS PARA LOS CATALIZADORES USADOS. ZONA DE ACETATO MASICO
A)Ca0-Al, 8)1Ag/Ca0-Al Yy ¢)10Ag/Ca0-Al

VII.4.3- ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

Para continuar con la caracterizacion del sélido se realizaron andlisis termogravimétricos,
los cuales se muestran en la figura VII-17. En los tres termogramas se observa la eliminaciéon de
moléculas de agua a baja temperatura (50-140°C), esto puede deberse al proceso de

deshidratacion ya que la muestra estuvo en contacto con humedad antes de ser analizada[20].

En el caso del catalizador Ca0-Al, se evidencian dos procesos térmicos a 254°c y 415°c,
que pueden asociarse a la descomposicion de carbonatos y acetatos [6, 20].

En el termograma del catalizador de 1Ag/Ca0-Al, se observan dos procesos de perdida de
masa. El primero ubicado a los 279°C y el sequndo a los 380°C que puede ser asociado a la
descomposicion del acetato de calcio [20]. Este primer pico podria ser asociado a la pérdida de
especies superficiales generadas en la superficie. En cambio, para el catalizador de 10Ag/Ca0-Al
sélo se presenta la etapa de descomposicion a los 358°C, caracteristica del acetato mdsico [21].
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VI1.4.4-MICROSCOPIA DE BARRIDO ELECTRONICO (SEM/EDX)

Con el fin de observar la morfologia de la superficie de los catalizadores usados en la Figura
VII-18 se presentan las micrografias SEM correspondientes. Se observa que la morfologia de los
catalizadores usados modificé la forma irreqular y esférica de los catalizadores frescos, dado que
aparecen algunas formas cilindricas muy finitas sobre la superficie.

3 25,0k 12500 2um ——t

FIGURA VII-18. MICROGRAFiAS SEM PARA LOS CATALIZADORES USADOS

A)Ca0-Al, 8)1Ag/Ca0-Al Y ¢)10Ag/Ca0-Al

Ademads, se realizaron analisis semi-cuantitativos para evaluar la cantidad de atomos
expuestos en la superficie de los catalizadores 1Ag/Ca0-Al y 10Ag/Ca0-Al luego de la reaccién de
eliminacion de acido acético. Estos resultados se comparan con aquellos obtenidos para los
catalizadores frescos, expustos en el capitulo IV. Se calculé la relacién atémica porcentual: Ag/Al
y Ca/Al y los resultados se presentan en la Tabla VII-9 para los catalizadores frescos y usados.
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En los catalizadores Ca0-Al, 1Ag/Ca0-Al y 10Ag/Ca0-Al usados la relacion Ca/Al disminuyé
con respecto a los catalizadores frescos. Esto puede deberse a que la superficie del catalizador se
han formado productos que involucran compuestos con Ca, que tal como se ha visto por FTIR y
DRX pueden ser compuestos de acetato de calcio mdsico. También, este resultado condice con la
actividad obtenida en la evaluacion del reuso de los catalizadores, dado que los segundos ciclos
de reaccion sin tratamientos térmicos de regeneracion del mismo generan una notable diminucién
de la conversion. En el caso del 1Ag/Ca0-Al, la relacién Ag/Al se mantuvo constante.

TABLA VII-9. PORCENTAJE ATOMICO DE CATALIZADORES FRESCOS Y USADOS

. Fresco Usado
Catalizador
Ag/Al Ca/Al Ag/Al Ca/Al
Cao-Al - 22,6 - 10,7

1Ag/Ca0-Al 1,2 11,3 1,2 6,6
10Ag/Ca0-Al 10,3 25 6,6 13,2

VIL.5-MECANISMOS PROPUESTOS

Luego del andlisis exhaustivo que se desarrollé durante este capitulo sobre la fase liquida,
gaseosa y sobre el sélido colectado a la salida de las reacciones de eliminacién de acido acético,
se realizard una propuesta de mecanismos de reaccién para los sistemas cataliticos: Ca0-Al,
1Ag/Ca0-Al y 10Ag/Ca0-Al para una relacién dcido/catalizador 2:1, a la temperatura 6ptima de
reaccion de 200°C y un tiempo de reaccion de 2 h. Siempre teniendo en cuenta la complejidad del

sistema y la coexistencia de reacciones.

Para todos los sistemas evaluados se propone un primer paso del mecanismo regido por
adsorciones. Para la adsorcién disociativa, como se explicé en la introduccion [6], la superficie
catalitica Ca0-Al podria aportar sitios disponibles acidos (Ca2*) y basicos (02") de Lewis que se
coordinarian con el ion carboxilato proveniente de la pérdida de un protén del 4cido acético,
ademas, algunas moléculas de AcOOH se podrian adsorber sobre el éxido de calcio formando

acetato de calcio masico, como se muestra en las siguientes ecuaciones ec. VII-16 y VII-17:
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Primer paso:
CH3CO0H gy + Cald + Of; — CH3C00™ - Caly + HOG, ec. VIl-16
2CH3COOH(g) + CaO(b) d Ca(CH3C00)2(b) + H20 ec. VII-17

Acetato de calcio masico

El sequndo paso del mecanismo propuesto ofrece ciertas diferencias dependiendo del
material ensayado, es decir, si la superficie catalitica estd compuesta por el catalizador soportado
Ca0-Al se favoreceria la cetonizacién pirolitica. En cambio, para los catalizadores metalicos, la plata
promoveria la cetonizacion catalitica, la cual prevalece ante la cetonizacién pirolitica cuanto menor
es el contenido de plata impregnado en el catalizador. Adem3s, la plata metadlica desencadena
una reaccion secundaria, la reaccion de aldo-condensacion visibilizada por el consumo de acetona
hacia la formacién de productos como 6xidos de mesetilo, los cuales se identifican para el
catalizador de 1Ag/(Ca0-Al. Esto puede explicarse dado que la fase metdlica plata estd mas
dispersa sobre la superficie cuanto menor es el contenido impregnado, como se demostré en el

andlisis del capitulo IV.

Esta reaccion secundaria de condensaciéon alddlica ha sido reportada a temperaturas
mayores a 300°C para superficies cataliticas como MgO, sin embargo, con el aporte de la fase
activa plata se ha logrado disminuir la temperatura a 200°C ya que la plata participa en la ruptura
de los enlaces carbonilo y, en conjunto con los sitios acidos de Lewis que quedan disponibles en
la superficie, se pueden activar las moléculas adsorbidas de acetona hacia la condensacién

aldolica.

En los siguientes diagramas se muestras los mecanismos propuestos para el catalizador
de Ca0-Al y el 1Ag/Ca0-Al basados en los reportados por Mekhemer et al. [6] y Hasan et al. [7].
En el caso del catalizador metdlico 10Ag/Ca0-Al para el sequndo paso de reaccion se podria
estimar una coexistencia de cetonizacién pirolitica y catalitica con su consecuente condensacion
alddlica, dado que por FTIR y DRX se evidencian tanto sefiales de carbonatos como productos de
6xido de mesetilo.
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Mecanismo propuesto para el catalizador: Ca0-Al

Primer paso: adsorcion disociativa

CH3COOH gy + Cafl + Of; = CH3C00™ - Call + HOG,

2CH3CO0H 4y + CaOgyy » Ca(CH3C00),05y + H,0

acetato de calcio masico

Segundo paso: cetonizacion pirolitica

Ca(CH; C00)

1
- CH3COCH3 @ + CaCO3(b)

1y
- CH3COCH3 @ + COZ(g) + Ca0

Mecanismo propuesto para el catalizador: 1Aq/Ca0-Al

Primer paso: adsorcion disociativa

CH3CO0H gy + Cal + Ofy = CH3C00™ - Cally + HOG,

2CH3C00H 4y + CaOyy > Ca(CH3C00)y0) + H,0

acetato de calcio masico

Segundo paso: cetonizacion catalitica
2 CH; COO0™ ... Cafl + 2 OH,

1
— CH3COCH; gy + COyq) + Hy0(g) + 2Cals + 2085

11
— CH3COCH3 () + CO3™ ... (Ca®*)y(5) + Hy0g) + OFy
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Tercer paso: condensacion aldélica

(CH3),C = 0 - Call + (or 0%7)(5)

— CH, = C(CH3) — 0™ -+ Ca{}y + H,0 (or HO™ )

(CH3),C = 0 Caf + CH, = C(CH3) — 0™ -+ Ca{}y + H,0(5)"

— (CH3),C(OH) — CH, — (CH3)C = 0 -+ Cally + HO -+ Caf;}

(CH3),C(OH) — CH, — (CH3)C = 0 -+ Cally + _s)

— (CH3),C = CH — (CH3)C = 0 - Cafi + H,0

Oxido de mesetilo

VI1.6-CONCLUSIONES PARCIALES

Se logré6 evaluar la reaccion de eliminacién de dcido acético para todos los sistemas de

catalizadores preparados a base de (a0, obteniendo las siguientes conclusiones:

» Se definieron las condiciones operativas para los micro-reactores batch siendo la
temperatura de reaccion de 200°C, tiempo de reaccion 2 h y relacion dcido/catalizador
[2:1]. La conversiéon maxima se obtiene para los catalizadores metalicos de plata.

» En el sistema de reaccion a presion se logré definir la presion en 2,8bar que arroja una
conversion cercana al 97% para los catalizadores de plata.

» Se logré regenerar los catalizadores luego de un pre-tratamiento de calcinaciéon para el
Ca0-Al y uno de reduccion para 1Ag/Ca0-Al y 10Ag/Ca0-Al.
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» En el sistema de flujo, el catalizador de 1Ag/Ca0-Al ofrecié buena actividad alcanzando

un valor del 78% de eliminacion acida a 200°C.

» Seanalizd la fase sélida y se obtuvo informacién muy util sobre los productos de reaccion.
Esta informacion fue utilizada para describir y proponer mecanismos de reaccion. Las
evidencias demuestran que todos los catalizadores inicialmente aportan sitios para un
proceso de adsorcion disociativa, donde el AcOOH se adsorbe en la superficie catalitica.
Luego, el catalizador Ca0-Al promueve la cetonizacion pirolitica. En cambio, el catalizador
de 1Ag/Ca0-Al favorece la cetonizacion catalitica dando como reacciéon secundaria
productos de condensacién alddlica. En el caso del catalizador de 10Ag/Ca0-Al se produce
una situacion intermedia dénde coexisten los procesos de cetonizacion pirolitica y la

catalitica.

» La fase metdlica plata promueve la actividad y en concentraciones al 1%p/p orienta la
reaccion hacia productos de condensacion aldélica debido a que la fase metdlica estd mas

dispersa sobre la superficie.

» También se podria concluir desde el punto de vista operativo y pensando en la siguiente
escala piloto, se ha obtenido como producto un sélido precipitado el cual resulta sencillo
de separar del bio-liquido, dado que podria proponerse un sistema de

decantacién/sedimentacion o la utilizacién de un filtro.
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VIII.1-CONCLUSIONES PARCIALES

»

Se enumeran las conclusiones parciales obtenidas:

En general, se lograron caracterizar todos los materiales exitosamente y se obtuvieron
resultados auspiciosos en cuanto a sus propiedades texturales y estructurales. Se
seleccioné la temperatura de calcinacién del soporte comercial MgO a los 500°C, ya que
en esas condiciones ofrecié la mayor superficie especifica 65m2/g. Se utilizé este soporte

para la preparacion de sus respectivos catalizadores metdlicos a base de Cu, Ni y Ag.

Los catalizadores metalicos de las tres series, Ag/Mg0, Cu/MgO0 y Ni/MgO, se clasificaron
del tipo mesoporoso y presentaron dreas superficiales mayores a las del 6xido puro
indicando una interacciéon entre el metal y el éxido. No obstante, los catalizadores
preparados con plata obtuvieron los valores mas altos de area superficial (126m?2/g).

Se lograron sintetizar catalizadores mixtos (Mg0-Al y Ca0-Al) e impregnar fases metalicas
con muy buena dispersion. Se logré caracterizar los sistemas con diversas técnicas. Los
catalizadores 10MgO-Al  (S,=138m2/g) y (a0-Al (S4=145m2/g) presentaron
comportamiento similares, poseen una superficie especifica menor que la alimina pero
mayor que su 6xido puro. El agregado de la plata genera un incremento en el area

superficial del sélido para los catalizadores a base de 10MgO-Al.

Uno de los resultados mdas prometedores de este trabajo es la obtencién de particulas de
plata de tamafio nanométrico. Por micrografias TEM se confirma la obtencién de
catalizadores nanodispersos, las particulas de plata presentes en los catalizadores de
Ag/Ca0-Al tienen menor tamaiio que las halladas en los catalizadores de Ag/MgO-Al.

Todas las técnicas estudiadas convergen en que para el catalizador de 10Ag/Ca0-Al
coexisten particulas de tamafo nanométricas (menores de 4nm) con aglomerados de
plata de aproximadamente 30nm. En cambio, para el catalizador de 1Ag/Ca0-Al se
encuentran Gnicamente particulas de plata muy dispersas de tamafios muy pequeiios
(2,9nm). Cabe destacar que la técnica de preparacion de estos catalizadores fue una
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técnica simple por impregnaciéon a humedad incipiente, lo que le confiere una gran
ventaja a su aplicacion industrial frente a otras técnicas mas complejas, que requieren
mads etapas en la metodologia experimental asi como la adicion de reactivos.

» Finalmente, se obtuvieron catalizadores que presentan alta actividad para la reaccién de
eliminacion de moléculas de acidos modelo, asi como son capaces de eliminar la acidez
en muestras de petréleo crudo.

» Por otro lado, se lograron disefiar sistemas de reacciéon para las distintas configuraciones
propuestas. Se pusieron a punto las condiciones operativas para la reaccién de eliminacion
de acidez. En el caso de las moléculas modelo AB y ACHC y de las muestras de crudo, se
definié una temperatura de reaccion de 150°C y un tiempo de residencia relativamente
bajo de 2 h. Esto permitié bajar las condiciones operativas halladas en bibliografia
obteniendo altas conversiones, con lo cudl se cumple uno de los principales objetivos en

el estudio de los acidos modelos.

» Para las moléculas modelo de AB y ACHC los catalizadores de 1Ag/MgO fueron los mads
activos alcanzando valores del 75,9% vy 96,8%, respectivamente. Aunque, los
catalizadores conformados Mg0-Al y 1Ag/Mg0-Al fueron levemente menos activos en la
reaccion con ACHC (72% y 75% respectivamente), ofrecieron mejores propiedades para
operacion en la reaccion de eliminacion de acidez nafténica en petréleo crudo.

» Si bien no se realiz6 un estudio exhaustivo para obtener los parametros cinéticos ni
mecanisticos de la reaccion de eliminaciéon de acidez en moléculas modelo como AB y
ACHC, basdndonos en un trabajo publicado en bibliografia (Zhang, 2005) se sugiere una
coexistencia de reacciones como la descaboxilacion y la cetonizacién catalitica. Sin
embargo, Zhang et al. reportan que la eliminacién de acidez ocurre a temperaturas entre
los 200-300°C. En esta Tesis se seleccion6 una temperatura menor (150°C), la eliminacién
de acidez a esta temperatura fue muy alta. Los andlisis realizados por CG-MS revelan la
aparicion de compuestos como cetonas, por lo que se podria inferir que la eliminacion de
los acidos carboxilicos podria ocurrir por ambos mecanismos como descarboxilaciéon y un
principio de cetonizacion.
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» Los resultados mas promisorios con muestras de crudos acidos reales, se obtuvieron al
disminuir el TAN de un crudo 4cido desde 4,848 hasta 0,855 con el catalizador de 10Mg0-
Al y hasta 0,97 para 20MgO0-Al a 150°C durante 2 h para el sistema de micro-reactores

batch. Ademas, se logré regenerar el catalizador con una calcinacién a 400°C durante 2 h.

» Ademas, se logré operar satisfactoriamente en un reactor de flujo con recirculacion total
con muestras de crudo diluido obteniéndose un 35% de disminuciéon de TAN con el
catalizador de MgO-Al.

» De los estudios de FTIR en las muestras de crudo se logré dilucidar que la disminucion del
TAN estaba originada por la disminucién del pico a 1708cm" caracteristico de los acidos

nafténicos. Esto permitié apoyar los resultados obtenidos mediante otras técnicas.

» De los resultados cataliticos para la mitigacion de acidez de los bio-liquidos se concluye
que se logré eliminar alrededor del 95% del acido acético a partir de catalizadores
metalicos a base de (a0 a una temperatura de 200°Cy 2 h. Se propone un mecanismo de
reaccion dirigido por un primer paso de adsorcion entre el sélido y el 4cido, dado la fuerte
capacidad de adsorcién que presenta el Ca0 y luego comienza un proceso de cetonizacion
pirolitica. Para los catalizadores con fases metdlicas, se propone un primer paso de
adsorcion, un sequndo paso de cetonizacion catalitica. En el caso particular del catalizador
1Ag/Ca0-Al, luego de la cetonizacion catalitica se promueve la condensacién aldélica.

» Dado la similitud entre los 6xidos metalicos alcalino térreo Ca0 y MgO se ‘puede relacionar
los resultados mecanisticos obtenidos con el 4cido acético con aquellos obtenidos para las
moléculas de AB y ACHC. Si bien, el AcOOH es una molécula simple de cadena corta ha
proporcionado fuertes evidencias de la coexistencia de varias reacciones que pueden ser
catalizadas por los 6xidos metalicos bdsicos. Por lo tanto, estos resultados podrian ser
extrapolados y permitirian concluir que efectivamente los 6xidos Mg0 y (a0 catalizan la
eliminacién de los acidos carboxilicos (AcOOH, AB y ACHC), donde un primer paso de
reaccion ocurre por un proceso de adsorcion en la superficie, sequido por una cetonizacién
inicipiente.
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VII.2-CONCLUSION GENERAL

A lo largo de este trabajo de investigacion se obtuvieron materiales cataliticos con buenas

propiedades estructurales y sensibles a la reaccion, dando altos valores de eliminacion de acidez.

Estos resultados cumplen el principal objetivo planteado para esta Tesis: erradicar los acidos del

crudo de alta acidez y bio-liquidos, para poder brindar una soluciéon a la problematica de la

corrosion nafténica en el caso de crudo y la mejora de las propiedades en los bio-liquidos, que fue

planteada como punto de partida en este estudio.

VIII.3-PERSPECTIVAS DE TRABAJO

Una vez concluida la primera etapa de estudio se prevee continuar con investigaciones

que complementen los resultados logrados y avanzar en las etapas de escalado de los procesos

estudiados. Las principales perspectivas de trabajo son las siguientes:

»

En cuanto a los catalizadores preparados, se pretende caracterizar los mismos con técnicas
mas sofisticadas como XPS y tomografia TEM. Asi como también estudios tedricos de
modelado molecular de la superficie de los materiales cataliticos.

En cuanto a los estudios de mitigacién de bio-liquidos, se plantea estudiar la adsorcién y
las reacciones de cetonizacion y condensacion aldélica de acido acético sobre la superficie
de los catalizadores a base de (a0 por FTIR-DRIFT operando. Por otro lado, el grupo de
investigacion estd poniendo a punto un reactor de pirélisis con el cual se obtendran
muestras de bio-liquido provenientes de distintas biomasas lignocelulésica, con lo cual
se pretende utilizar los catalizadores de Ag/Ca0-Al en el mejoramiento de dicho bio-
liquido.

Respecto de la eliminacion de acidez nafténica en crudos de alta acidez, se propone
profundizar los estudios en el reactor de flujo continuo con moléculas de acidos carboxilicos
modelo para poder obtener los pardmetros cinéticos requeridos y de esta manera poder
confirmar las sospechas mecanisticas en cuanto a la descarboxilacién ceténica catalizada por
el Mgo.
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»

Ademas, se plantea la necesidad de pasar a una etapa de escalado del proceso catalitico
propuesto, utilizando el catalizador de Mg0O-Al a una temperatura de reaccion de 150°C. Un
posible esquema general es el presentado a continuacion en la Figura VIII-1. Tomando como
partida este esquema se podrian proponer distintas configuraciones para el esquema de
reaccion, por ejemplo, disefiar una bateria de tres lechos en serie para aumentar el tiempo
de residencia y con ellos la conversiéon hacia la eliminacién de acidez. Cualquier propuesta de
los esquemas de reaccion queda sujeto a un estudio mas profundo de la ingenieria basica en
conjunto con los costos implicados en la construccion y operacion del proceso.

FIGURA VIII- 1. ESQUEMA GENERAL: ESCALA BANCO
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En este primer anexo se explica el fundamento teérico de cada una de las técnicas de
caracterizacion aplicadas en el desarrollo de esta Tesis doctoral.

SUPERFICIE ESPECIFICA Y DISTRIBUCION DE TAMANO DE POROS POR ADSORCION
FiSICA DE N:

FUNDAMENTO TEORICO Y APLICACION

Una de las técnicas mds populares en la caracterizacion textural de sélidos porosos es la
determinacién de una isoterma de adsorcion de nitrégeno, desde presiones subatmosféricas hasta
la presién atmosférica de nitrégeno liquido (temperatura de ebullicion 77K). Esta técnica sirve
para determinar la superficie especifica, el volumen de poros y la distribucién de tamafos de
poros de sélidos porosos, como el caso de los catalizadores aqui empleados.

De la isoterma de adsorcion se puede extraer toda la informacién superficial necesaria que
provee cada muestra y se la considera una medida estandar.

Dentro de un catalizador se pueden hallar uno o mas grupos de poros, que se pueden
clasificar segun la Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) a partir de su tamafo

y volumen de poro [1]:

» Microporos: tamafio<2nm
» Mesoporos: 2nm<tamano<50nm

» Macroporos: tamaiio>50nm

En un mismo material se encuentran distintos tamafios de poros. Los cuales pueden tener
formas reqgulares o irrequlares que se asemejan a formas geométricas como cilindros, Iaminas y
esferas sélidas conectadas con huecos.

El método BET (Brunauer, Emmet y Teller) [2] es una ampliacion de la teoria de Lagmuir
que contempla la adsorcion en multicapa. Es cominmente utilizado para determinar la superficie
especifica (5g). Se asumen las siguientes suposiciones:

a) el calor de adsorcion e la primera monocapa es constante, la superficie es uniforme
b) se desprecia la interaccion lateral de moléculas adsorbidas
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¢) las moléculas adsorbidas pueden actuar como una superficie de adsorcion nueva y el
proceso puede repetirse por si solo
d) el calor de adsorcion de todas las monocapas, menos la primera, es igual al calor de

condensacion.

El valor de S4 se calcula conociendo el volumen de gas adsorbido necesario para la
formacion de una monocapa sobre la superficie del sélido. Se utiliza la forma de la isoterma de
BET linealizada, representada por la siguiente ecuacion Al-1:

P 1 c-1\ P
V.(Po—P)  Vm.C + (VM-C) 'p_0 ec. Al-1

donde:

V: Volumen de gas adsorbido a una presion parcial P del adsorbato, expresado en condiciones
estandar de temperatura y presion (0°Cy 101,2 KPa) [mL STP].

Py: presion de saturacion del N;a 77 K [kPa].

Vy: volumen de gas requerido para formar una monocapa sobre el sélido expresado en
condiciones estandar de temperatura y presion [mLSTP adsorbato/g adsorbente].

P ., .
=: presion relativa del adsorbato.
0

C: constante relacionada con la energia de adsorcion neta. Siendo la expresiéon para esta energia:

C = (ﬂ) ec. Al-2
R.T

donde:

E;: calor de adsorcion de la primera capa de moléculas adsorbidas.

E; : calor de adsorcion de la sequnda capa de moléculas y de las capas superiores, que es igual al
calor de licuefaccion.

R: constante de los gases.

T: temperatura absoluta.

La constante C esta relacionada con la energia de adsorcion de la primera capa adsorbida,
su valor es un indice de la magnitud de las interacciones adsorbente-adsorbato.

Al-270



ANEXO I: FUNDAMENTO TEORICO DE LAS TECNICAS DE CARACTERIZACION.

Una vez obtenido el parametro V,, la superficie especifica se calcula con la ecuacién Al-3:

s — Vm-NaAm

5 ™ ec. AI-3

donde:

Sg: es la superficie especifica [m?/g]

N,: nimero de Avogadro [moléculas/mol]

A,,,: drea ocupada por una molécula [m2/molécula]

M,,: es el volumen ocupado por 1 mol de la molécula de adsorbato [mL]

Este modelo se aplica en un rango limitado de presiones reducidas donde los datos
experimentales se ajustan bien a la ecuacion Al-1 y la linealidad se mantiene entre
0.05<P/P0<0.3. El modelo deja de ser valido por fuera de estos limites, donde a valores inferiores

tiene lugar el llenado de microporos y por encima se produce la condensacién capilar.

El conocimiento de los parametros texturales de los catalizadores permite manipular su
configuracién en cada preparacion y ajustarlos hasta conseguir los valores deseados. Debido a que
las reacciones cataliticas ocurren sobre la superficie del catalizador, es de gran interés analizar el
Sg para evaluar el comportamiento del catalizador en una cinética de reaccién. Por dltimo, tener
informacién sobre la porosidad es una gran herramienta en el andlisis del fendmeno de la

desactivacion de un catalizador ya que se ve fuertemente afectado por el tamafo de poro.

Clasificacion de las isotermas

Se considera la propuesta de clasificacién actualizada de las isotermas de fisisorcion y
ciclos de histéresis asociados por la IUPAC como se muestran en la Figura Al-1 [3].

Las isotermas reversibles del tipo | son caracteristicas de los sélidos microporosos que
tienen relativamente pequeias superficies externas (por ejemplo, algunos carbones activados y
ciertos 6xidos porosos).

Las isotermas reversibles de tipo Il estdn dadas por la fisisorcion de la mayoria de los
gases en adsorbentes no porosos o macroporosos. La forma es el resultado de la adsorcién
monocapa-multicapa sin restricciones hasta altas relaciones p/po. Si el punto B es fuerte, entonces

Al-271



ANEXO I: FUNDAMENTO TEORICO DE LAS TECNICAS DE CARACTERIZACION.

el principio de la isoterma es casi lineal y por lo general corresponde a la finalizacion de la
cobertura de la monocapa. Una curvatura mas gradual (es decir, un punto B menos distintivo) es
una indicacion de una cantidad significativa de solapamiento de cubrimiento de monocapa y la
aparicion de adsorcion de multiples capas.

I(a) I(b)
( p— r p—
I I
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B - ,
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IV(a) IV(b)
©
2 |
8 1 /)t
(@)
[2]
©
©
©
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t

Presion relativa — >

FIGURA Al-1. CLASIFICACION DE ISOTERMAS

En el caso de una isoterma de tipo I, no hay punto B y por lo tanto no hay formacion de
monocapa identificable; las interacciones adsorbente-adsorbato son relativamente débiles y las
moléculas adsorbidas se agrupan alrededor de los sitios mas favorables en la superficie de un
s6lido no poroso o macroporoso. En contraste con las isotérmas de tipo Il, la cantidad adsorbida
permanece finita a la presion de saturacion (es decir, a p/p0 = 1).
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Las isotermas del tipo 1V son caracteristicas de sélidos mesoporosos. El comportamiento
de adsorcion esta determinado por las interacciones adsorbato-adsorbente y también por las
interacciones entre las moléculas en el estado condensado. En este caso, la adsorcion monocapa-
multicapa inicial en las paredes del mesoporo, que toma la misma forma de la parte
correspondiente de una isoterma de Tipo I, se sigue por condensaciéon en los poros. La
condensacion en los poros es el fendmeno por el cual un gas se condensa a una fase similar a un
liquido en un poro a una presiéon p menor que la presion de saturacion po del liquido a granel. Una
caracteristica tipica de las isotermas de Tipo IV es una meseta de saturacion final, de longitud

variable (a veces reducida a un punto de inflexion).

En el caso de una isoterma tipo IVa, la condensacion capilar se acompaiia de histéresis.
Esto ocurre cuando la anchura de poro excede una cierta anchura critica, que depende del sistema
de adsorcion y de la temperatura. Con adsorbentes que tienen mesoporos de menor anchura, se
observan jsotermas de tipo IVb totalmente reversibles. En principio, las isotermas de tipo IVb

también se dan por mesoporos cénicos y cilindricos que estan cerrados en el extremo cénico.

En el rango bajo de la relacion p/po, la forma de la isoterma del Tipo V es muy similar a

la del Tipo Il y esto se puede atribuir a interacciones adsorbente-adsorbato relativamente débiles.

La isoterma reversible de tipo VI es representativa de la adsorcién capa por capa en una
superficie no porosa altamente uniforme. La altura de cada capa representa la capacidad de cada
capa adsorbida, mientras que lo agudo de la capa depende del sistema y de la temperatura.

Los bucles de histéresis que estan situados en el intervalo de multiples capas de isotermas
de fisisorcion, se asocian generalmente con la condensacién capilar. Esta forma de histéresis
puede atribuirse a la metaestabilidad de la adsorcion y/o efectos de red. Los principales ciclos de
histéresis se muestran en la Figura Al-2 y sus caracteristicas estan estrechamente relacionadas con

particularidades de la estructura de poro y el mecanismo de adsorcién subyacente.

La histéresis de tipo H1 se encuentra en materiales que exhiben una estrecha gama de
mesoporos uniformes, como por ejemplo carbones mesoporosos. Se identifica para aglomerados
de esferas o poros cilindricos.

Los bucles de histéresis de tipo H2 se dan por estructuras de poros mas complejas en las
que los efectos de red son importantes. La rama de desorcion muy pronunciada, que es una
caracteristica de los ciclos H2 (a), puede atribuirse ya sea al bloqueo o percolacion de poros en un
estrecho rango de cuellos de poros o a la evaporacién inducida por cavitacién. Por ejemplo,
materiales mesoporosos ordenados. El bucle Tipo H2 (b) también estd asociado con bloqueo de
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poros, pero la distribucién de tamafo de anchos de cuello es ahora mucho mayor. Los poros tienen
la forma de cuellos de botella

Hay dos rasgos distintivos de histéresis Tipo H3: (i) la rama de adsorcién se asemeja a una
isoterma de Tipo II, (ii) el limite inferior de la rama de desorcidn se encuentra normalmente en la
relacion p/po inducido por cavitacion. Ejemplos de este tipo son materiales formados por particulas
similares a placas (arcillas) y la distribucion del tamafio de poros es uniformes.

El ciclo Tipo H4 se encuentra a menudo en zeolitas mesoporosas y carbones micro-
mesoporosos. Los poros tienen forma de placas paralelas no uniformes.

La caracteristica comun de los ciclos de histéresis H3 y H4 es la disminucién pronunciada
de la rama de desorcién. Generalmente, esto se encuentra en un estrecho rango de la relacion

p/po para el adsorbente y la temperatura (p/po~0,4-0,5 para nitrégeno a temperaturas de 77 K).

H1 H2(a) H2(b)
T l Y
g H3 H4 H5
Y
£ Y o 7
/| —7

Relative pressure ———————m—

FIGURA Al-2. CLASIFICACION DE CICLOS DE HISTERESIS

DIFRACCION DE RAYOS X

FUNDAMENTO TEORICO Y APLICACION

La difraccion de rayos X (DRX) es una de las técnicas mads eficaces para el andlisis
cualitativo y cuantitativo de fases cristalinas de cualquier tipo de material. Es decir, se utiliza como

método para explorar la naturaleza de la estructura molecular. Se aplica para identificar las fases
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cristalinas y calcular el tamafo de cristal de los catalizadores frescos y usados luego de la reaccién
quimica en estudio. Cabe destacar que es una técnica de caracterizacion no destructiva y las
muestras no requieren pre-tratamiento para su analisis.

Los rayos X tienen longitudes de onda similares a las distancias interatémicas en los
materiales cristalinos. Los cristales poseen una distribucion regular de sus dtomos, iones o
moléculas constituyentes en las tres direcciones del espacio. Existe una repeticion periddica en el
espacio entre dos dtomos vecinos en una red cristalina que actua como pequeiios agujeros por los
que la luz pasa y produce difraccion. Cada grupo de planos con la misma orientacién espacial es

capaz de generar una sefal de difraccion si se cumple la Ley de Bragg [4] segun la ecuacién Al-4:

n.A=2.dy -sin(0) ec. Al-4

donde:

n: es el orden de difracciéon

A: es la longitud de onda de la radiacién incidente

dpri: es la distancia interplanar expresada por los indices de Miller (h, k, 1)
0: es el angulo de incidencia

rayosincidentesA
rayos emitidos A’

7

diferencia entre los

planosdelared——>

cristalina
/ INTERFERENCIA
atomo delared CONSTRUCTIVA
cristalina

FIGURA Al-1. REPRESENTACION ESQUEMATICA DEL FENOMENO DE DIFRACCION DE RAYOS X
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Los difractogramas se producen cuando se hace incidir un haz de rayos X a una longitud
de onda fija aumentando progresivamente el dngulo de incidencia 6, sobre la muestra. Cada

difractograma provee la informacion necesaria para determinar las distancias interplanares tipicas
del sélido analizado y los parametros caracteristicos para calcular el tamaio de cristal segun la
ecuacion Al-5 de Debye-Scherrer [6,7]:

Ks A

= m ec. Al-5

donde:
D: tamaiio aparente del cristal (A)

A: es la longitud de onda de la radiacion incidente (A)

K: constante de Scherrer que depende de la forma del cristal. Es un valor adimensional cercano

a la unidad (valor tipico 0,9)
0: es el angulo de difraccién (grados)

[: ancho del pico de referencia a la altura media (FWHM) (rad)

La variacion del tamaiio del cristal provoca cambios en la actividad intrinseca del metal.
En resumen, al disminuir el tamafio del cristal aumenta la dispersién metdlica y esto puede ocurrir
porque[8]: aumenta la relacion atomos superficiales /atomos totales y disminuye el numero de
coordinacion promedio de los dtomos en superficie y existen cambios en las propiedades
electrénicas respecto al sélido cristalino. El efecto del soporte aumenta al disminuir el tamaiio

medio de cristal. En la Figura Al-2 se muestra un esquema del equipo experimental.
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/

muestra
EQUIPO DE RAYOS X

DETECTOR Y MONOCROMADOR

FIGURA Al-2. DIFRACTOMETRO DE RAYOS X CON SUS PARTES PRINCIPALES (IZQUIERDA)
Y DETECTOR Y MONOCROMADOR (DERECHA).

REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA

FUNDAMENTO TEORICO Y APLICACION

La Reduccién a Temperatura Programada es una técnica altamente sensible que estudia
el proceso de reduccién de un sélido a través del consumo de hidrégeno. Brinda informacién sobre

la reducibilidad del precursor catalitico, la naturaleza quimica y el entorno quimico de las especies.

Esta técnica se basa en la reduccion de un 6xido metdlico a través de una corriente gaseosa
(H2-N;) mientras que la temperatura del sistema varia de manera predeterminada. Este proceso
se puede describir por la siguiente reaccion:

MOy 5y + YHa (g) = M°) + yH,0(4) ec. Al-6

Los resultados obtenidos se representan como perfiles de la sefal del detector en funcién
de la temperatura, expresados en una serie de picos de forma y tamaiio variable segun la especie
quimica puesta en juego. El drea bajo la curva refleja la concentracion de cada fase. A partir del

conocimiento de los picos de reduccion, se ponen en evidencia distintos fenémenos en los
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catalizadores, como la interaccion metal-soporte, efecto de la presencia de un metal sobre la
reduccion de otro, entre otros.

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO Y MICROANALISIS QUIMICO POR SONDAS DE
ELECTRONES

FUNDAMENTO TEORICO Y APLICACION

La microscopia electrénica de barrido es una de las técnicas de caracterizacion morfolégica
que permite observar la superficie de los catalizadores. A través de los andlisis de microanalisis
quimico por sondas de electrones se obtienen espectros y se extrae informacion semicuantitativa
sobre el contenido puntual y general de cada metal contenido en las capas superficiales de la
muestra sélida. Estas sondas llegan hasta una profundidad de 10 capas cercanas a la superficie.

Mediante esta técnica se obtienen imdgenes de alta resolucion en formato digital de
muestras sélidas, secas o himedas. Es una técnica ampliamente empleada ya que posee una alta
resolucion (~10nm) y la muestra se prepara rapidamente, requiriendo en algunos casos solo el
recubrimiento de una pelicula de material conductor como el oro.

Este método permite examinar pequefios clusters atémicos. Un fino rayo de electrones es
barrido sobre la muestra y la interaccion entre los electrones y el sélido genera una gran variedad
de senales, las que luego de ser colectadas en un detector, forman una imagen. La energia del
rayo es variable, estando en el rango de 5-50eV. Con este método la superficie de una muestra es
visible porque el campo de electrones secundarios depende del dngulo de la superficie con
respecto al rayo incidente y al sistema colector de electrones.

En la Figura Al-3 se presenta un modelo de microscopio, el haz de electrones, enfocado
por las lentes electromagnéticas a través de una columna con alto vacio, se proyecta sobre la
superficie de la muestra donde los electrones rebotan o provocan la emision de electrones
secundarios de la muestra.
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FIGURA Al-3. ESQUEMA DE UN MICROSCOPIO SEM

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

FUNDAMENTO TEORICO Y APLICACION

Este tipo de microscopia se basa en un haz de electrones que manejado a través de lentes
electromagnéticas se proyecta sobre una muestra muy delgada situada en una columna de alto
vacio. El haz de electrones atraviesa la muestra, que ha sido contrastada con metales pesados y
pueden darse dos situaciones: que los electrones del haz atraviesen la muestra o que choquen con
un dtomo de la muestra y terminen su trayectoria. De esta manera se obtiene informacion
estructural especifica de la muestra de los diferentes electrones del haz.

El conjunto de electrones que atraviesa la muestra es proyectado sobre una pantalla
fluorescente formando una imagen visible o sobre una placa fotogréfica. Este equipo permite
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evaluar detalladamente las estructuras fisicas y biolégicas proporcionando unos 120000 aumentos
sobre la muestra.

Se obtuvieron imadgenes estructurales con resolucion a nivel de las distancias
interatémicas e histogramas de la distribucion del tamafio de particula de cada material contando
un minimo de 200 particulas. El didmetro medio de las particulas se calcula con el denominado
didmetro volumen-area, debido a que se relaciona directamente con las medidas de quimisorcion.
Las particulas fueron consideradas esféricas y el didmetro volumen-area fue calculado usando la
ecuacion Al-7. Considerando los errores provenientes de la precision de la lectura y de la
calibraciéon de la amplificacién del microscopio, el error estimado en los cdlculos es del 7%.

_ ¥nud}

D, =
va Z Tli.diz

ec. Al-7

dénde,

d; : d(TEM)/ac.u.; siendo d(TEM) el tamaiio de las particulas obtenidos por TEM y ac.u. la arista de

la celda unidad (cdbica centrada en las caras) para el metal estudiado

n;: representa el numero de particulas que tienen un didmetro d;.

ESPECTROSCOPIA INFRARROJA CON TRANSFORMADA DE FOURIER

FUNDAMENTO TEORICO Y APLICACION

La espectroscopia de absorcion infrarroja trata con la parte infrarroja del espectro
electromagnético. Se fundamenta en la absorcién por las moléculas en vibracion de radiacion IR.
Una molécula absorbera la energia de un haz de luz infrarroja cuando dicha energia incidente sea
igual a la necesaria para que se dé una transicion vibracional de la molécula. Es decir, la molécula
comienza a vibrar de una determinada manera gracias a la energia que se le suministra mediante
luz infrarroja. Pueden distinguirse dos categorias basicas de vibraciones: de tensién y de flexion
[11-12]. En principio, cada molécula presenta un espectro IR caracteristico (huella dactilar), debido
a que todas las moléculas (excepto las especies diatdémicas homonucleares como 02y Br2) tienen
algunas vibraciones que, al activarse, provocan la absorciéon de una determinada longitud de onda
en la zona del espectro electromagnético correspondiente al infrarrojo.
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La espectroscopia infrarroja tiene su aplicacion en el andlisis cualitativo. Se puede obtener
informacion acerca de las moléculas que componen una sustancia analizando a que longitudes de
onda absorbe dicha sustancia en la zona del infrarrojo. Se suelen observar una serie de bandas de
absorcién provocadas por las vibraciones entre dos dtomos de la molécula en la zona del espectro
electromagnético IR con longitudes de onda del infrarrojo medio (entre 4000 y 1300 cm-). Estas
vibraciones derivan de grupos que contienen hidrégeno o de grupos con dobles o triples enlaces
aislados. La asignacion de las bandas de absorcion a las vibraciones moleculares es mas dificil de
realizar en la zona del espectro electromagnético IR con longitudes de onda comprendidas entre
1300 y 400 cm- (infrarrojo lejano), debido a que cada una de ellas estd generada por absorciones
individuales sumadas (multiplicidad de las bandas). Esta es la zona denominada “huella dactilar”
y pequeiias diferencias en la estructura y constitucién de las moléculas dan lugar a variaciones

importantes en los maximos de absorcion.

ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

FUNDAMENTO TEORICO Y APLICACION

Esta técnica puede ser utilizada para la caracterizacion de fendmenos fisicos, quimicos y
fisicoquimicos que involucren variaciéon en la masa cuando la muestra es sometida a un
incremento programado de temperatura. Se registra el cambio de peso de la muestra en forma
continua y de este modo se pueden observar los cambios ocurridos en funcién de la temperatura.
El andlisis se realiza en una termobalanza que consiste en una balanza que se ubica dentro de un
horno que se calienta con un programa de temperatura. Este sistema permite ingresar flujos de
distintos gases a la muestra, permitiendo el control del ambiente gaseoso donde la muestra gana

o pierde peso. En la Figura Al-4 se muestra una imagen de la termobalanza.

Los casos mds usuales de pérdida de peso en funcién de la temperatura en distintas

atmosferas donde se controla la composicion y la presion son:

» Evaporacion, sublimacion, descomposicion.

» Cambios estructurales o quimicos con o sin pérdida estequiométrica de uno o mas
de los elementos constituyentes.

» Corrosion con formacion de compuestos volatiles.

Los casos mdas comunes donde la muestra gana peso son los siguientes:
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» Oxidacion, adsorcion de distintas especies en la superficie del material, formacién
de compuestos.

En este tipo de técnica es importante la temperatura y la atmésfera en la cual estd inmersa

la muestra.

FIGURA Al-4. TERMOBALANZA SHIMADZU MODELO TGA 50
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En este anexo se expone el desarrollo experimental de los métodos de andlisis que se ha
utilizado para el sequimiento de la reaccién de eliminacion de acidez.

Para el caso de compuestos acidos modelos se empleé como metodologia analitica cuali-
cuantitativa la cromatografia gaseosa y en algunos casos particulares la espectroscopia Uv-visible.
En cambio, para las muestras de crudo y cortes de petrdleo el sequimiento se realiz6 a través de
la medida estandarizada TAN, segtn la norma ASTM D466.

CROMATOGRAFIA GASEOSA

EQUIPO UTILIZADO

Se empled un cromatdégrafo gaseoso (CG) SHIMADZU GC-2014 equipado con un detector
de ionizacion en llama (FID). La columna utilizada fue una columna caplilar SUPELCO SPBTM-5
Fused Silica Capillary Column de 30m x 0,25mm x 0,25pm film thickness. El septum empleado
(Brown (221-48398-91)) soporta 300°C o mas. En la Figura All-1 se muestra el cromatdgrafo
instalado en el laboratorio.

FIGURA All-1. CROMATOGRAFO INSTALADO EN EL LABORATORIO.
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IDENTIFICACION DE LOS ACIDOS MODELO

Con la finalidad de analizar la factibilidad de separar cromatograficamente los acidos
modelos de cada uno de los solventes propuestos, se realizaron una serie de ensayos
cromatograficos. Cabe destacar que cada medida se realizé por triplicado y en todos los casos se
obtuvo un error de medicién menor al 3%, valor aceptable cuando se utiliza un cromatégrafo en
modo manual.

En primera instancia, se prepararon tres soluciones al 1% P/V de acido benzoico (AB) en
decano (n-Cqp), dodecano (n-(42), e isopropanol (ISO) y se inyectaron en el CG-FID con el objeto de
analizar los tiempos de retencién (tz) del AB y los distintos solventes (Ver Tabla All-1).

TABLA All-1. COMPOSICION DE LAS MEZCLAS UTILIZADAS PARA DETERMINAR tg.

Solucion

n-C10
AB/n-C10
n-C12
AB/n-C12
IS0
AB/ISO

AN L1 B W N =

Las caracteristicas del método operativo del cromatégrafo fueron:

» Isoterma a 50°C durante 1 minuto y luego rampa de calentamiento de 50°C a 210°C con
una velocidad de calentamiento de 20°C/min

» Temperatura del inyector=230°C

» Temperatura del detector=260°C

» Relacién de split=60

En la Tabla All-2 se muestran los tiempos de retencion y el drea para cada compuesto
analizado. De los resultados, se observa que el AB tiene un mayor tiempo de retencién que los
hidrocarburos lineales.
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TABLA All-2. RESULTADOS CROMATOGRAFICOS DE LAS SOLUCIONES DE AB.

MUESTRA tz (min) AREA VoL (pL)
1 n-Cio 6,367  26578673,3 0,2
n-Cio 6,38 32781514,4
2 AB 7,965 264831,6 02
3 n-Ci 8,241 17850820,5 0,2
A n-Ciz 8,27 19970228,7 0,2
AB 7,922 167735,1
5 1SO 2,261 18237343,5 0,2
¢ 1SO 2,172 9272932,5 E
AB 7,929 82968,6

En la Figura All-2 y la Figura All-3 se presentan los cromatogramas donde se logra divisar
la separacion entre el AB (remarcada en rojo) y cada uno de los solventes. No obstante, en la
mezcla AB/n-Cq2 los compuestos salen con pocos sequndos de diferencia entre uno y otro, esto
podria ocasionar algun problema de separacién de picos en las corridas de salida de reaccion. Por

lo tanto, se selecciona el decano como el mejor solvente de reaccién.

a) n-Cio b) AB/I'I'C10

0

tr(min) tr(min)
FIGURA All-2. CROMATOGRAMAS PARA LAS SOLUCIONES ANALIZADAS DE AB: A) n-C1o, B) AB/N-C1o,

A ll-286



ANEXO II: Métodos Analiticos

a) n-Ciz b) AB/n-C1; O

tr(min) tr(min)

€) IS0 d) AB/1S0

tr(min) tr(min)

FIGURA All-3. CROMATOGRAMAS PARA LAS SOLUCIONES ANALIZADAS DE AB.
A) n-C2, 8) AB/n-Cyz, €) 1SO, D) AB/1SO
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En segunda instancia, se prepararon tres soluciones al 1%p/v de acido ciclohexano
carboxilico (ACHC), 4cido ter-pentil ciclohexano carboxilico (APCHC) y acido acético (AcOOH) todas
disueltas en decano. En la Tabla All-3 se encuentran los tiempos de retencién y las dreas para cada

uno de los acidos modelos a utilizar.

TABLA All-3. RESULTADOS CROMATOGRAFICOS PARA ACHC, APCHC Y ACOOH.

MUESTRA tz (min)
n-C10 6,367 26578673,3
ACHC 7,519 260582,9
APCHC 11,588 214401
AcOOH 2,592 66210,9

En la Figura All-4 se muestran los cromatogramas correspondientes a cada una de las
soluciones modelo analizadas y se remarca en rojo el pico correspondiente al dcido. El resultado
de una buena separacion entre el dcido y el decano sustenta la eleccién de este solvente como

medio de reaccién para todos los acidos seleccionados.

CURVA DE CALIBRACION

A continuacion, se realizaron las curvas de calibracion tanto para el AB como para el n-Cyo
con el objeto de determinar la linealidad de la respuesta cromatografica en el rango de

concentraciones a utilizar.

Se preparé una solucion patron de 1%p/v AB/n-Cyo y se calibré para distintos volimenes
de inyeccion: 0,1pL; 0,2pL; 0,3pL y 0,4pL. Las condiciones de operaciéon del G fueron:

» Isoterma a 50°C durante 1 minuto y luego rampa de calentamiento de 50°C a 210°C con
una velocidad de calentamiento de 20°C/min

» Temperatura del inyector=230°C

» Temperatura del detector=260°C

» Relacién de split=60
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Intensity Intensiy
a) ACHC/n-Crz iR ] 9 Ac0OH/n-C2 2|
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FIGURA All-4. CROMATOGRAMAS PARA LAS SOLUCIONES ANALIZADAS.
A) ACHC/N-C+o, B) APCHC/N-C49, ¢) ACOOH/N-C42

A ll-289



ANEXO II: Métodos Analiticos

Para cada volumen de inyeccién se realizaron 10 medidas, luego se calculé el promedio

de drea arrojado en cada caso. Finalmente, se construyeron las graficas de drea en funcién del

volumen inyectado para el AB y para el n-Cio, como se muestran en la Figura All-5. En ambos

casos, la linealidad devolvié un factor r2de 0,9708 aceptable para el caso en estudio.

600000

500000

400000

300000

200000

100000

AB

y = 1E+06x + 20434
Rz =0,9708

Area
70000000

60000000
50000000
40000000
30000000
20000000
10000000

0

0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45

n-C10

y = 1E+08x + 4E+06
Rz =0,9693

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45

Vol (microl)

FIGURA AlI-5. CURVAS DE CALIBRACION PARA AB Y n-Cyg
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ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE

En algunos casos particulares de reacciones llevadas a cabo con ACHC, se emple6 como
método de andlisis alternativo la espectroscopia Uv-visible.

Equipo utilizado

El andlisis se realizé en un espectrofotémetro Ultra Violeta-Visible Varian Super Scan 3
digital con registrador automatico incorporado, con celdas de cuarzo de 1cm de paso 6ptico. Este
equipo utiliza una radiacion electromagnética desde 200-800nm de longitud de onda. Como

sustancia de referencia se utilizé el decano.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

La absorbancia de una muestra estd relacionada con su concentracion a través de la Ley

de Lambert-Beer [1, 2] segun la ec. All-1:
A=exbx*C ec. All-1

donde,

A : absorbancia

C : concentracion de la muestra (mol/L)
b : longitud del camino 6ptico (cm)

€ : absortividad molar (mol/L). Propiedad caracteristica de cada sustancia correspondiente a la
cantidad de radiaciéon que absorbe a una longitud de onda determinada por unidad de
concentracion.

Con el objeto de definir la longitud de onda mdaxima para el ACHC, se preparé una solucién
patron de concentracion 1%p/V del acido en decano. Luego, se preparé una dilucién de
concentracion menor a 0,02M donde la Ley de Lambert-Beer se cumple. Para ello se tomaron
300pL se la solucién patrén y se lo llevo hasta un volumen final de 3mL en decano. El espectro de
absorcion se muestra en la Figura All-6 y de aqui se obtiene la longitud de onda mdxima

caracteristica para el ACHC en 211nm.
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Amax=211nm
06 F

’
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(Ua]

Absorbancia (u.a)

0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 J
200 215 230 245 260 275 290 305 320 335 350

Longitud de onda (nm)

FIGURA All-6. ESPECTRO DE ABSORCION PARA EL ACIDO ACHC.

Luego, se realiz6 la construccion de la recta de calibracién como se muestra en la Figura

All-7. El valor del coeficiente de extincién (¢) a 211nm fue de 70,278 mol /(L cm).
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FIGURA All-7. RECTA DE CALIBRACION PARA EL AcID0 ACHC.
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De esta manera se obtienen todos los pardmetros necesarios para poder determinar la
concentracion de acido al terminar la reaccion de eliminacién de acidez por medio de la Ley de
Beer-Lambert y finalmente, calcular la conversién en cada caso.

NUMERO DE ACIDEZ TOTAL

Por ultimo, describiremos la técnica empleada para la determinacién del nimero total de
acidos (TAN, por sus siglas en ingles) para muestras de crudo y cortes de petrdleo.

El TAN es una medida estandar comunmente usada en la industria del petréleo. A lo largo
de este trabajo los ensayos de TAN se realizaron en los laboratorios de analitica de Y-TE(, siguiendo
la norma ASTM D 664 [3].

La norma ASTM D 664 implica una titulaciéon potenciométrica dcido-base. La muestra es
disuelta en una mezcla de solvente especifica que incluye tolueno 50%, isopropanol 49,5% y agua
0,5%. Luego, se somete la mezcla a la titulaciéon potenciométrica con una solucién de hidréxido
de potasio alcohélico, KOH disuelto en 2-propanol [4]. El nimero de TAN se calcula con la ec. All-
2:

_ (A-B) * M * 56,1

TAN ec. All-2

donde,

A : Volumen de KOH utilizado en el blanco (mL)

B : Volumen de KOH utilizado para neutralizar la muestra acida (mL)
M : Concentracién real de KOH (mol/L)

56,1 : peso molecular de KOH (g/gmol)

w : peso de la muestra (g)

De esta manera se determina el TAN de las muestras de crudo antes y después del proceso
catalitico y se obtiene un valor directo de la disminucién total de acidez. Ademas, se calcula el
porcentaje de eliminaciéon de acidez como se menciona en el capitulo Ill.
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