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RESTMEN

Se desarrella ¥ caracterliza un catalizador de wmuy bajo
wosto, que pueds emplearse para la desalquilacidn por vapor dsl
tolueno. 3e estudia el efecto del tiempa espacial, temperatura,
remocién  de dxidos de hierro y aluminic, estabilidad ¥
regenerabilidad del catalizadaer.

ABSTRACT

Development of a Catalyst for the Steam Dealkylation of
Toluene. A low-gost catalyst haz  been developed and
characterized, whieh 1s suitable for the steam dealkylation of
toluene. The effect of spatial time, temperaturs, removal of free
tron and z2luminum oxidea, stabllity and regenerability of the
catalyst are atudied. .

INTRODUCCION

La petroquimica obtiene la mayor parte de los hidrocarburos
aromdticos por medic de dos procesas: el fendmeno catalfties y la
conversidn de gafselinas de pirdlisia. El benceno constituye el
compuaste de mayor importancia econdmica; el ‘tolueno, otro
subproducto de eates procescos, se transferma en xlleno & se
convlerte en benceno por desalquilacién a altas temperaturas, en
presencia de hidfdgeno y de catalizadores formados por elementos
del grupo YIII, principalmente Pt y Rh, soportados sobre gamma-
alimina,

La sustitueldn del hidrdgeno por vapor de agua {cambio de
hidro & vapodesalguilaeidn) ¥ 8l emplec de metales menos
costosaa, como el Ni podris mejorar la economia del process (1.

La factibitidad termudindmica y prdetiea del proceag de
vapodesalgulilacidén ha sido demcstrada. En este estudio se =mplea
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arcilla de la regibén de los Andes en sustitucién de la alimina,
lo que reduce aiin més el costo del catalizador.

METODOS Y TECNICAS
L. Preparacidn del catalizador:

La muestra de suelo se se2¢a al alre, y se hace pasar a
través de un tamiz de 2 mm. Luego, e tritura, y se suspende en
solucidn acucsa de NaOH, para separar la fraccidn <5 .

La suspenslén obtenida sa somete a extraccidn de Oxides de
hierrs y aluminie, por el wmétodo del ditionito-cltrato-
bicarbonate de sodlo. Se centrifuga, y se lava con solucidn de
HCl 0,1 N para sustituir el ién Wa* intercambiable por HY. El
método de separacién mecdnica de la fraceidn < § y de
eliminasibén de o6xldos de hierro y aluminio ha side publieade
previamente <23,

Se afiade el carbdn activado en la cantidad adecuada. 50 se
desean preparar loa extrudades, se lea dd ferma definitiva, para
luego colocarlos en la estufa a 90°C, cortarles al tamaflo y
quemarlos a 500°C durante toda la noche. En el caso del material
en polvo, se prepara la mezcla arcilla-carbdén activade, se seca a
90°C, y se caleina a BOD°C durants toda la noeche, se enfria a
temperatura ambiente, 8¢ muele y tamiza al tamafio deseado.

El s6lide obtenida en cualgulera de los cases se poane en
contacte con una sclucidn de Ni(NGS}2 para efectuar la
impregnacidn metéllca, se seca en estufa de vaecio a 80°C y se
caleina de nueve a 500°C durante 2 horas.

B. Seleccidn del catalizador ]

Se pesa la cantidad apropiada del catalizader, se coloca
dentro del reactor, se hace pasar un pequeflo fluje de aire y se
aumenta gradualmente la temperatura hasta alcanzar uncs 20°C por
arriba de la temperatura de operaclén. Se mantiene en estas
condiciones por dos horas, ss sustituye el aire por hidrégeno; se
deja en corpiente de hidrdgeno durante toda la noche para reducir
al catalizador a su forma mstdlica.
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Se baja la temperatura hasta la temperatura de operacidn y
ge enciende la cinta de calentamfente para el agua de
alimentacidn. Se ponen en marcha la bomba dasificadora
correspondiente, y se hace circular agua a través del reactor por
1% minutes. Se inieia el flujo de tolueno. A fntervalos de una
hora, se mide el flujo de gases, el volumen de agua bombeazda, las
cantidades de fase acnosa y fase orgénica condensadas; se
analizan los gases ¥ los vaporeas en los reapectivos
eromatdgrafos.

Para analizar leos vapores de benceno, toluens y metano, se
emplea un cromatigrafo Hewlekt Fackard, mantenlends su horne en
condlelones lsotérmicas a 100%C, Los d&xidos de carbono se
analizan en un cromatdgrafo Parkin Elmer, ¢on su horng a d09C. El
hidrdgeno se analiza en un eromatdgrafo Filsher a temperatura
ambiente.

En el caso de las muestras liquides se usa el cromatégrafo
Hewlett Packard con programaaldén de temperatura.

En la Fig. 1 se muestra un esquema del equipo utilizado.

AGLL FEACTOR
i TR LEHD
CROATOAPAFD 1 CRMATOSRAFD 2 CADMATGRERFG 2
| [ 1
- N
FIGURA 1.-DIAGRAMA DEL EQUIPO
RESULTADOS

Para estudiar el efecte de la porosidad sobre la conversidn
se prepara wn grupe de sélidos con diferente relacidn sustancia
pordgenar arcilla. E1 § en pesc de sustancia pordgena es 0:
11,76; 20; 28,6 y U0 (base seoa). Tales catalizadores se
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identifican como CAT-I, CAT-II, CAT-III, CAT-IV y CAT-V,
respectivamente. -

La Tebla N° 1 muestra la produccidn de benceno & 1as 2,4 y 6
horas, para cada catalizadar.

Fuede observarse que la mayerla de los catalizadepes son
aceptables para la reaccidn estudlada, El gatalizader CAT-1II es
més estable en el prango de temp. ensayadas. El catalizador CAT-V
et el mds activo a las 2 y a las 4 horas, perc al final, los
catalizadores CAT-III y CAT-I conducen a una mayor produccidn de
benceno.

La poca resistencia fisica del catalizador CAT-V, a
asonsacusneia de su alta porosidad, podria ocasionar problemas de
produceidn de finos por atricién, por lo ecual se selecciond al
catalizador CAT-IV para el reste de las experisncias. El
catalizador CAT<1IV mueastprs muy buena actividad, excelente
selectividad y gran estabilidad.

En la eventualldad de requerir trabajar ocon cargas nis
complejas que el toluena, seria indispensabls uti{lizar un
catalizador de poros de mayor difmetro comec el catalizador CAT-V
para permitir el ingreso de moléculas de gran tamafio.

Las Figuras 2 y 3 muestran la conversidn del tolueno y
selectividad en benceno para el catalizador CAT-IV.

INFLUENCIA DEL TIEMPO ESPACIAL

Las Figuras 4 y 5 muestran las curvas de converslidn del
tolueno y selectividad en benceno c¢omo funcionas del tiempo
espacial. El comportamients de ambas variables es aproximadamente
lineal, lo que permite inferfir la ausencia de 1limitaciones
difusionales en la veleoecidad aparente (en nuestras condiclones
experimantales) y un orden de reaccidn global cercano a cero, Es
relevante sgflalar que a altos tiempo espaclales se aonsigue no
sdlo una alta conversidn, sinc tambidn uns buena selectividad en
las condiciones utilizadas.
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INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA

Las conversiones Iniclales de tolusno y selectividades
iniciales de benceno (referide a tiempo espacial de 1 h.), en el
intervala 410 ~ 450 ¢C, se muestra en la Tabla N°® 2, a partir de
la cual se conatruye la Figura 6. Empleande 21 método de
regresifn lineal se encuentra, de la pendiente de esa recta, una
energfa de activacidn de 155 kJd/mol, valor que concuerda
razonablemente blen con el correapondiente al ecatalizadar de Ni
sobre aldminas <3>, <i>,

REMOCION DE 0IiDOS DE HIERRO ¥ ALIMIKIO

S8 realizaron experienciasg utillzando un catalizador al gue
se le habia eliminad¢ loe dxldos libres de hierro ¥ aluminio <2
y copn porosidad equivalente a la del catalizador CAT-IV. Laos
resultados indicen gque no hay unma gasificaclibn medible dentro de
las 6 horas de reaceldén a UUP°C. Tal ocomportamiente podria
atribuirse a los sigulentes Faciorsa:

- La eliminacidn de dxides libres de hilerro va acompahada de
una reduccidén considerabls en el contenido de aluminio de la
estructura de la arcilla, lo que produce una disminucion de la
actividad del soporte; indicando gue el scporte desempefia un
papel importante y que la reaccidn ocurre bifuncionalmente.

= EI hierro egjerce un efectc sobre el aluminiac de forma
similar al UGE’ coms ha alde reportado por Mori et al. <5».

Aunque pareceé mids probable la primera explicacidn, debe
investigarse este punto mds exhaustivamente.

ESTABILIDAD DEL CATALIZADOR

El comportamlento del catalizador para 9 horas continvas de
uso se muestra en las Figuras N® 7 y 8. Se observa una buena
astabilidad con conversicnes al %50%, aunque la selectividad en
berceno es haja.

AL realizar la experiencia durante 24 h., en 4 intervalos
iguales de b h. dejando el catalizador en corriente de gas inerte
durante !a noche entre cada intervalo, se obtienen lazs gridficas
de 1las Filguras 9, 10 y 11. HNbétese de nueve la aceptable
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conversifén y selectividad hacia el benceno, asi comc la alta
selectividad hacla el hidrogeno.

En ambas corridas, se observa la tendencia del catalizador a
estabilizarse después de las 3 horas de reaccidn, tanto en
converslon como en selectividad. La difsrencla en conversibdn y
selectividad entre ambas corridas pusde atribuirse a pequeflas
fallas en la activacidn del catalizador antes de la reaccién
(oxidacidn en corrients de alre y/¢ reduccibn en corriente de
hidrégene), lo que indica la lmportancia de tales procesos sobre
la reproductibllidad de los resultados.

BEGENERABILIDAD DEL CATALIZADOR

EL efecto de la regeneracidn, en corriente de aire a 450°C
durante la noche previa a una nueva reduccidn com hidrdgeno,
scbre la converslén y selectividad aparece en las Figuras 12 y
13, Se observa upna disminueldn de mas del 50% en la cogverslén
del tolueno, y la selechtividad en benceno se reduce practicamente
a eero. Tal comportamiento contrasta e¢on lo observado para el
catalizador de Rh sobre allmina <6>. Em vistz del bajo costo del
eatglizador -de arcilla, este no pareceria ser un problema muy
Importante.

ESTUDIC ECONOMICO

Cuando se caleulz el coste de los catalizadores en base al
costo de los reactivas, 3e obtienen los resultados gque aparecen
en la Tabla N® 3. Ho se lpcluyen én la Tabla los costos de
produccidn ( impregnacidn, secado, reduccidn, ste.). La
manufactura de ambos catalizadores para estas etapas del procesc
reguiere inveralones similares.

Se noty gue la aomparacldon de costos Favorece al oatalizader
de nigquel, ¢uya _ preparacién requiere una inversidn
aproximadamente 100 veces menor que la del ecatalizador de rodio.

COMCLUSIOBES

1. Se ha logrado desarrcllar un catalizador de muy bajo
ecoste, excslente conversidn y adecvada selsetlvidad para la
desalquilacidén por vapor del tolueno a bencens,
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2. Debide a que se produce una pérdida canaiderzble de las
propiedades catalltlicas el hierro parece actuar como promotor dsl
aluminio, © a que su remocidén produce una desaluminizacidn de la
apcilla.

3. E1 § de sustanla pordgena adiclonado {en 21 range 0 - 40%
en base seca}l no tiene mayor Influencia sobre la producelén de
bancena.

4. La estabilidad del ecatalizador es adescuada dentro de las
24 horas de oparacién.

5. La activaclén y/o reduccién del catalizador son varilables
muy fmportantes que afectan su comportamiento.
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