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RESUMEN

Se analiz6 el efecto del tiempo de impregnacion y estado
previo del soporte en la distribucion del Pd/ ¥ -Al0,
preparado mediante la técnica de impregnacion
considerando dos tiempos (1 y 5 horas) y variando el
estado previo (himedo y seco). Se caracterizoé el soporte
y los catalizadores antes y después de usarlos en un
reactor de lecho empacado (PBR) para la oxidacion
parcial del Isopropanol a una temperatura de 180°Cy
dos factores de tiempo W/F,, (15 y 8 gcat/mol/h). Las
técnicas de caracterizacion usadas fueron Difraccion de
Rayos X (XRD), area superficial por el método BET, y
Microscopia Electronica de Barrido (SEM), entre otras.
Los productos de la reaccion fueron cuantificados
mediante Cromatografia de Gases. Se obtuvieron
distribuciones uniforme y cascara de huevo, se usaron
catalizadores uniformes activados por reduccion y
calcinacion.
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ABSTRACT

This work analyzes the effect of the time of impregnating
and previous state of the support in the distribution of
Pd/ v -ALO, prepared by impregnation method varying
time between 1 and 5 hours and considering two
previous states (wet and dry). The characterization of the
support and the catalysts and after using them in a PBR
for the partial oxidation of the Isopropanol to a
temperature of 180°C and two time factors W/F,,(15y 8
gcat/mol/h) was made by means of techniques like X-Ray
Diffraction (XRD), superficial area by BET method,
Scanning Electron Microscopy (SEM), among others. The
products of the reaction were quantified by means of Gas
Chromatography. Uniform and Egg shell distributions
were obtained, uniform catalysts activated by reduction
and calcination were used.
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INTRODUCCION

La mayoria de los procesos en la industria quimica se
llevan a cabo con la intervencion de catalizadores, los
cuales permiten el desarrollo de las reacciones quimicas
de una manera mas eficiente en cuanto a rapidez,
calidad, productividad y obtencién de rendimiento.
Debido a esto, surge el interés en el desarrollo de nuevos
catalizadores y en la optimizacion de las rutas de
sintesis.

El paladio como especie activa en catalizadores tiene
aplicacion en reacciones de oxidacién parcial de
alcoholes para producir productos de valor agregado
como aldehidos y cetonas. Un ejemplo es la produccion
de acetona a nivel industrial la cual puede ser realizada

por medio de la oxidacién parcial del isopropanol.

Los catalizadores de paladio se usan también en
reacciones de hidrogenacion. En la actualidad la
importancia de éstos se ha incrementado, debido a su
uso en los convertidores cataliticos, donde presenta una
alta eficiencia en la oxidacion de monéxido de carbono e
hidrocarburos producto de la combustion.

Existen diversos métodos de preparacion de
catalizadores, los mas comunes son: impregnacion,
coprecipitacion y deposicion o precipitacion. En este
trabajo, se realizara la preparacion de catalizadores por
el método de impregnacion. Este consiste en establecer
un contacto entre el soporte con una forma geométrica
definida y una solucion del precursor de la especie
activa.

El proceso de impregnacion esta constituido por tres
etapas: la primera consiste en establecer un contacto
entre el soporte y la solucion de impregnacion, la
segunda es la etapa de secado donde la mayor parte del
precursor permanece en la superficie del soporte, y la
etapa final es la activacion del catalizador por

calcinacién o reduccion.

La efectividad de un catalizador soportado depende en
gran medida de los perfiles de distribucion de la fase
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activa en el soporte. El estudio de la distribucién es de
gran importancia debido a que ésta afecta de manera
sustancial la selectividad, actividad y envenenamiento
del catalizador. Existen cuatro principales formas de
distribucion: uniforme, cascara, claray yema de huevo.
(Figura 1).

Figura 1l
Tipos de Distribucion del Agente Activo sobre el
Soporte.

Clara Huevo

Yema Huevo

Con este trabajo se busca realizar una investigacion de
tipo exploratoria acerca de la distribucion del paladio
soportado en gama alimina, analizando los efectos de
distintos factores que intervienen en dicho proceso,
como son la concentracion inicial de cloruro de paladio,
el tiempo de impregnacion y el estado previo del
soporte. Finalmente, se estudié el comportamiento del
catalizador preparado en la reaccion de oxidacion
parcial del isopropanol y el efecto de la distribucion

obtenida en dicha reaccion.



1. METODOLOGIA

La metodologia empleada comienza con la
caracterizacion del soporte puro, después se emplea el
método de impregnacion para la preparacién de los
catalizadores. La activacion de los mismos se realiz6 por
dos diferentes métodos: calcinacion y reduccién con
NaBH,.

Las muestras se caracterizaron después de los procesos
de impregnacién y activacion, y luego de ser usados en
un reactor de lecho empacado (PBR) para la oxidacion
parcial de isopropanol, por las técnicas XRD, area BET
mediante las Isotermas de Adsorcion de N, a 77K,
Analisis Termogravimétrico (TGA), Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM) y Absorcion Atdmica (AAS).
Los productos de la reaccion se cuantificaron por
Cromatografia de Gases (GC).

Debido a los altos costos de la sal de paladio, fue
necesario realizar pruebas preliminares con cloruro de
niquel NiCl, con el fin de establecer el protocolo de
impregnacion.

1.1 Materiales

Se impregnaron pellets esféricos de Y -Al,O, (Sasol) de
1.8mm de diametro, empleando Cloruro de Paladio
(Merck, Analitico) a una concentracién de 5x10°M y
Cloruro de Niquel (Merck, 6H,0) de concentraciones
0.25M, 0.5My 1M, como precursores de la fase activa. El
agente reductor usado para la activacion fue NaBH,
(Merck). Se realizd la oxidacion parcial del Isopropanol
(Merck, 99%).

La distribucion cascara de huevo se obtuvo preparando
catalizadores soportadosen ¥ -AlL,O,, impregnados con

PdCl, previamente sumergidos en Acido Lactico 0.1M.

1.2 Preparacion de Catalizadores

Los catalizadores se prepararon mediante la técnica de
impregnacion, el procedimiento realizado se describe en
la Figura2.

Las condiciones de temperatura y tiempos de secado de
los precursores, el soporte y de los pellets impregnados,
y humidificacion del soporte se establecieron de
acuerdo a las reportadas en la literatura y se presentan
enlaTablal.

Figura 2
Técnica de Impregnacion.

‘ Secado de la Sal ’

v

Pretratamiento del
Soporte

!

v

[ Secado Humidificacion ]

v y
v

-
—

[ Impregnacion ]
-
[ Secado
v
[ Activacion ]
Tabla 1

Condiciones del Pretratamiento y Secado
del Soporte, la Sal y Pellets Impreganados.

Et NiCl2 PdCl2
apa Tiempo |Temperatura

Secado de o o
la Sal. 4 Hrs. 125°C 3 Hrs. 120°C
Secado del
Soporte. 24 Hrs. 125°C 24 Hrs. 125°C
Humidificacion To T
del Soporte. 25Hrs. | arbiente | 221 | Ambiente
Secado Soporte
Impregando. 4 Hrs. 125°C 3 Hrs. 120°C
Calcinacion. 5 Hrs. 500°C 4 Hrs. 500°C

AVANCES Investigacion en Ingenierfa - 2009 No. 11

=
9
Q
@)
Z
O
|
=
>
L
=
2
Z
L
=
wn
Q
w
9
=
@)
oz
g
<
n
L
O

61




=
Q
Q
©)
Z
O
|
=
>
(|
=
=
Z
L
-
%)
©)
9]
9
=
©)
B4
a4
<
(%)
L
o)

62

1.3 Ensayos Preliminares NiCl,

El diseno experimental para la pre-experimentacion
involucraba tres factores, dos numéricos y uno
categorico: concentracion de
impregnacion, tiempo de impregnacion y estado previo
del soporte. Asu vez cada factor consta de tres niveles tal

la solucion de

como se muestraenlaTabla 2.

1.4 Ensayos Definitivos PdCl,

El diseno experimental empleado se observa en la Tabla
4, e involucra dos factores numéricos: concentracion
inicial de la solucion de impregnacion y tiempo de
impregnacion. Adicionalmente, se establecio el estado
previo del soporte como factor categorico.

Tabla 4
Variables y Niveles del Diseno Experimental

Impregnaciones con Paladio.

Tabla 2
Variables y Niveles del Diseno
Experimental Pre-experimentacion Variables Unidades Niveles Rango
con quuel. Concentracién mol/L 5x10°
Tiempo horas 2 1-5
Etapa Unidades Niveles Rango Estado Soporte e Hamedo - Seco
Concentracion mol/L 3 0.25-0.5-1.0
Tiempo minutos 3 60-90-120
El valor de concentracion y tiempo de impregnacion se
Estado Soporte o 2 Hamedo - Seco escogid de acuerdo al maximo reportado en la literatura.

El rango de las variables se seleccion6 de acuerdo a
experimentos realizados previamente reportados en la
literatura [8, 9, 10]. Se realizaron en total 18 ensayos
(PN1 a PN18), de los cuales basados en la uniformidad
de la tonalidad del catalizador se escogieron los seis
mejores para ser caracterizados. Estos cubren las tres
concentraciones, los dos estados del soporte y los tres
tiempos de impregnacion, como se observa en la Tabla 3.

Tabla 3
Ensayos Preliminares Escogidos

para Caracterizacion.

Ensayo Concentracion Estado Tien_'lpo
(M) Soporte (min)
PN2 0.25 Humedo 120
PN4 0.25 Seco 120
PN6 0.25 Seco 60
PN8 0.50 Humedo 90
PN10 0.50 Seco 20
PN12 0.25 Hdmedo 60
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Serealizaron un total de seis ensayos (Tabla 5), cuatro de
los cuales se activaron por calcinacion (PP1 a PP4)y los
dos restantes (PA1 a PA2) fueron activados por
reduccion.

Tabla 5
Ensayos realizados con Cloruro de Paladio.

ensayo | Concentracion (M)| Estado |Tiempo (Horas)
PP1 5x10° Hamedo 5
PP2 5x10° Seco 1
PP3 5x10° Himedo 1
PP4 5x10° Seco 2
PAL 5x107° Seco 1
PA2 5x107° Seco 5

El procedimiento seguido para la reduccién de los
catalizadores de paladio consistié en poner en contacto
el catalizador con una solucion 1.2M de NaBH, por una
hora a temperatura ambiente. Posteriormente, se retira
el catalizador de la solucion y se lava con acetona y
finalmente, se seca en el horno por3horasa120°C.



Con el fin de obtener una distribucion diferente a la
se prepararon adicionalmente dos
catalizadores de 6xido de paladio sometidos a la accién

uniforme,

de un co-impregante. Los Pellts de Y- Al203 fueron
sumergidos en una solucién de acido lactico 0,1M
durante 20 minutos, seguido, se impregnaron con una
solucion de cloruro de paladio 0,AM y finalmente se
secaron y activaron por calcinaciéon. Estos se
caracterizaron Unicamente mediante SEM con el fin de
determinar la distribucion obtenida del agente activo en
el soporte. Los experimentos realizados (PAS1 a PAS2) se

presentan enlaTabla 6.

Tabla 6
Ensayos realizados con co-impregnante.

Ensayo Concentracion Esta(_io Tiempo
(M) Previo (Horas)

PAS1 01 Seco 1

PAS2 0,1 Seco 5

1.5 Caracterizacion de Catalizadores,
Materia Primay Productos de la Reaccion

1.5.1 Determinacion de Isotermas de
adsorciondeN,a 77K

Se construyen isotermas de adsorcion de N,a 77K con el
fin de determinar las caracteristicas porosas y el area
superficial del material por el método BET [17, 18]. Estas
se realizaron por medio del sortébmetro Quantachrome
AUTOSORB 3B, en el rango de presiones relativas Po/P
entre 0.02 y 1.

1.5.2 Difraccion de Rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X, es una técnica que permite
hacer el analisis de la estructura cristalina de un
material. Se realiza en el Difractometro Miniflex - Rigaku,
usando lampara de cobre y tubos de rayos X a 30 kVy 10
mA, fijando la velocidad de calentamiento en 1°/miny
conangulos de difraccion2 0 entre 2°y 80°.

1.5.3 Analisis Térmico

La variacién de las propiedades fisicas y quimicas del
soporte y los catalizadores al ser sometidos a un
tratamiento térmico, se determiné en el equipo NETZCH
DSC-STA 409PC, ajustando
calentamiento en 15°/miny fijando el limite superior de

la velocidad de

temperaturaen 1200°C.

1.5.4 Absorcion Atéomica

La cuantificacion de la cantidad de metal fijado en la
superficie del soporte, se realiza mediante AAS usando
un equipo Perkin EImer Analyst 300, usando lampara de
niquely paladioa 232nmy 244,8nm respectivamente.

1.5.5 Microscopia Electrénica de Barrido
(SEM) y Analisis de Dispersion de
Rayos X (EDX)

La morfologia del material se determin6 por medio de
esta técnica de caracterizacion, en el equipo FEI QUANTA
200 con un voltaje de 30kV y alto vacio. En este mismo
equipo se desarrolld el analisis EDX por medio del
software EDX Control®.

1.5.6 Infrarrojo

La identificacion de los grupos funcionales de un
compuesto se realizd mediante Espectroscopia de
Infrarrojo (FT-IR) en el equipo Thermo Nicolet, Modelo
Nexus, a temperatura ambiente y presion atmosférica,
enunsoporte de Bromuro de Potasio.

1.5.7 Cromatografia de Gases

El analisis de los productos obtenidos en la reaccion de
oxidacion parcial de IPA, se realizd mediante
cromatografia, en el equipo SHIMADZU GCMS-QP2010S.
La columna es de 30m de longitud y 25mm de didametro,
el gas de acarreo usado fue aire. Las condiciones de
operacion fueron la temperatura de inyeccion 150°C,
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presion 80 kPa, flujo en la columna 1 ml/min. La
duracion total del analisis es de 7.58min, con un
programa de calentamiento de la siguiente manera:
40°C por 1.75 minutos, luego se calienta por 0.45min a
una tasa de 18°C/min alcanzando una temperatura de
50°C la cual se mantiene durante 0.5min. Seguido se
incrementa la temperatura a una tasa de 18°C/min por
2.8min, alcanzando los 100° y manteniéndolos por
2min.

1.6 Ensayosen el Reactor

Durante la oxidacion parcial del Isopropanol a acetona,
en fase gaseosa y en presencia de un catalizador sélido,
se pueden presentartres posibles reacciones:

2CH,CH(OH)CH, + 0, — 2CH,COCH, +2H,0

2CH,CH(OH)CH, +90, — 6CO, +8H,0

CH,COCH, +40, —3CO, +3H,0

Este procedimiento se llevo a cabo en un reactor de lecho
empacado a presion atmosférica y una temperatura de
180°C. Elreactor tubular de acero inoxidable 316 tiene
un diametro externo de 5/8” y una longitud de 61cm, y
cuenta con un horno dispuesto en forma de chaqueta,
encargado de elevar la temperatura. El sistema de
reaccion esta conformado por una termocupla que
permite medir la temperatura del lecho catalitico,
adicionalmente, por dos modulos de alimentacién uno
de liquido y otro de gases, dos mezcladores y un médulo
de separacion formado por un condensador y un
decantador (Figura 3). La temperatura, la presion y los
flujos de entrada de los reactivos se regulan por medio
de un panel de control.
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Figura 3
Sistema de Reaccion para la Oxidacion parcial del IPA.

Mezcladores

]

ooc3
00000

Panel de Control

Resgior Condensador
]E } Decantador

Alcohol

Oxigeno

Bomba

L Salida de Producto

El lecho estaba formado por 3 gramos de catalizador y
diluido con esferas de cuarzo en una relacion 3:1. Se
manejaron dos factores de tiempo W/F,, (15 y 8
g/mol/h) y la relacion molar de alimentacion de IPA:O,
fue de 2:1. Se probaron en total tres catalizadores de
distribuciéon uniforme, dos activados por calcinacién y
uno por reduccién Las condiciones de preparacion de los
catalizadores probados en el reactor se presentan en la
Tabla 7.

Tabla 7
Catalizadores Probados en el Reactor.

Ensayo Concentracion Estado Tiempo
(M) Previo (Horas)
PR1 5x107° Seco 1
PR2 5x10° Seco 5
PR3 5x107 Seco 1

2. RESULTADOS Y DISCUSION

Se presentan los resultados de la caracterizacion de la
materia primay de los catalizadores preparados, al igual
que el analisis de los productos obtenidos luego de la
oxidacion.



2.1 Analisis Textural

Las isotermas de adsorcién de N, a 77K obtenidas para
el soportey el catalizador se presentan en la Figura 4. De
acuerdo a la clasificacion de la IUPAC se afirma que ésta
es detipo |V, la cual se caracteriza por presentar un ciclo
de histéresis en el rango de P/Po de 0.6 a 0.9,
comportamiento tipico de sélidos mesoporosos.

Figura 4
Isotermas de Adsorcién para el Soporte.

400 §

. 350 1

300 4
—%— Catalizador

204 e

Volumen (cm3/g)

0 T T T T
5,3E-02 2,5E-01 4,56-01 6,56-01 8,5E01

P/Po

El area superficial de los catalizadores se calculd
mediante el método BET partiendo de los resultados
obtenidos en las isotermas de adsorcion. La ecuacion del
modelo es aplicable en el rango de P/Po de 0.05 a 0.35,
la cual es una regién lineal como se observa en la Figura
5. Los valores de areas de los catalizadores preparados
se presentanen laTabla 8.

) Figura 5
Area BET del Catalizador y del Soporte.

- 559 —»— Catalizador
== -0--- Soporte

4,5 1

3,5 1

1[W((Po/P)-1)]

0,5 T T T T T T l
0,E+00 5E-02 1,E01 2E01 2EO01 3EO01 3,E01 4,E01

P/Po

) Tabla 8
Areas Superficiales de los Catalizadores de

Paladio sin Usar. (A: Sin Calcinar, C: Calcinado).

Estado Tiempo | .
Ensayo 2
b Previo (Horas) Area(m'/g) ¢
PP1-A Himedo 5 220 129
PP1-C 217 122
PP2-A Seco 1 217 116
PP2-C 232 120
PP3-A Hamedo 1 207 133
PP3-C 222 120
PP4 - A Seco 5 226 162
PP4-C 220 159
PA1-C Seco 1 176 202

A partir de los resultados presentados en la Tabla 8, se
observa que en los ensayos en los cuales se realizo la
impregnacion durante un tiempo corto (1 hora) el area
superficial reportada es mayor luego de calcinar, caso
contrario ocurre con tiempos largos (5 horas) donde se
presenta una disminucion del area.

La constante C es una medida de la magnitud de las
interacciones entre adsorbato - adsorbente. Cuando se
tienen valores de C mayores de 100 como es el caso de
los catalizadores preparados, el ajuste de los datos para
el calculo del area por método BET es alto.

Al comparar el soporte con los catalizadores el area del
altimo es menor en comparacion al primero lo cual se
debe a la inclusion del paladio en los poros de la gama
alimina. El radio idnico de este elemento es 0,05nm vy
dado que el soporte es un sélido mesoporoso, con
diametros de poros mayores a 2nm, los iones de la fase
activa ocupan los poros del soporte y porlotantose da la
reduccion del area.

2.2 Difraccion de Rayos X (XRD)

El difractograma obtenido para el soporte y los
catalizadores de 6xido de niquel se presenta en la Figura
6. En éste se identifican dos picos pronunciados y uno
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con menor intensidad ubicadosen 209 =37.4°,45.66°,
66.96°, angulos en los cuales se presentan los picos
propios de la gama alimina segun lo reportado en la
literatura. El caracter no cristalino del material se
evidencia por los picos pocos definidos, caracteristica de
la 7-ALO,

Figura 6
Difractograma 1 7-AlL,0, 2) NiO/ 7-ALO.,.

1: =Al0;
2: NO/—AlL0s

2 NO ?NAL,O, ?-AlL0;

6 14 22 30 38 46 54 62
Angulo 2

En el espectro para el catalizador de 6xido de niquel se
observan cinco picos adicionales a los de los de la gama
alimina. En los angulos 2 6 =31°45° y 60° se
encuentran los picos representativos del NiAlO,. Los dos
picos restantes de menor intensidad se presentan en los
angulos 2 §=43° y 63°, los cuales evidencian la
presencia de NiO.

Figura 7
Difractograma Catalizador de Paladio (o) Pd metalico,

(4 PdO, (e) Y -ALO,.

Irtensty(CPS)

Theta(™)
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La Figura 7 presenta el espectro tipico de un catalizador
de paladio soportado en gama alimina. Al compararlo
con la Figura 8 la cual presenta los resultados obtenidos
para los catalizadores preparados activados por
calcinacion y por reduccion, se observa que la Ultima

posee picos similares en los mismos angulos.

En2 0=16°y 33.8° se presentan picos que evidencian
la presencia de 6xido de paladio y en los angulos 2 0
=40° y 61.08° se presentan los caracteristicos del
Paladio metalico.

Figura 8
Difractograma 1) 7-ALL,O, 2)Pd/ 7-Al,O, 3) PdO/7-AL0..

1: -ALO,
2: Pd/ -AL,0,
3: PAdO/ -AL,O,

? P40 ?Pd

Angulo 2

2.3 Analisis Térmico

El termograma esta constituido por un eje vertical
izquierdo que representa el porcentaje en pérdida, peso
y en el horizontal la temperatura. En la Figura 9 se
presentan los resultados obtenidos para el soporte, el
catalizador frescoy el usado.

Figura 9
Analisis Térmico 1) 7v-Al,0,2) PdO/ v-AlLO, Fresco 3)

PdO/ 7v-Al,O, Usado.




En el termograma se observa una pendiente negativa
que parte del eje vertical izquierdo y finalizaen 100°C, la
cual es la mayor pérdida de peso tanto para el soporte
como para los catalizadores. Dicha pérdida esta
relacionada con la humedad no ligada de las muestras.
Para el catalizador usado la pérdida es mayor (4,7%)
comparada con la del soporte y el catalizador fresco
(3%), esto se debe a que luego de la reacciéon en la
superficie del catalizador quedaron residuos de
isopropanol y de los productos formados: acetona y

acetaldehido.

Después de 100°C el soporte y el catalizador fresco no
presentan pérdidas significativas de peso, por el
contrario en el termograma del catalizador usado se
observa una gran pérdida (5%) en el rango de 200°C a
600°C, la cual se debe a la pérdida de coque y residuos
organicos depositados en la superficie del catalizador
durante la reaccion.

2.4 Absorcion Atomica

En las Tablas 9y 10 se presentan los resultados para los
catalizadores de niquel y paladio, respectivamente. Se
observa que a medida que la concentracion de la
solucion de impregnacion aumenta la cantidad de metal
fijado es mayor.

Tabla 9
Absorcion Atomica Catalizadores Nio/ Y-AlLO..

Ensayo mgNi/ g
catalizador

PN1 2,53
PN4 12,10
PN12 3.6

PNG6 14,38
PN8 29,08
PN10 35,68

Tabla 10
Absorcion Atdmica Catalizadores de Paladio.

Ensayo mg Pd / g catalizador
PP1-A 0,163
PP1-C 0,202
PP2-A 0,222
PP2-C 0,253
PP3-A 0,170
PP3-C 0,262
PP4-A 0,247
PP4 -C 0,312
PA1 0,227
PA2 0,305

Los resultados de la absorcion muestran como
tendencia general que en los casos en los cuales se
trabajo con el soporte seco la cantidad de metal fijado
por gramo de catalizador es mayor que en los casos de
estado previo de soporte himedo. Lo anterior se debe
que al hacer un pretratamiento con agua al soporte, los
poros con ésta y la difusibn de la solucién de
impregnacion hacia el interior del material toma mas

tiempo.

Adicionalmente, es evidente que las diferencias en la
cantidad de metal fijado entre los catalizadores
preparados con estado previo del soporte himedo y
seco, se hacen menor al manejar tiempos de
impregnacion de 5 horas. Esto debido a que al manejar
tiempos largos de impregnacion la solucién alcanza a

migrar hacia el interior de los poros.

2.5 Microscopia Electronica de Barrido
(SEM) y Analisis de Dispersion de Rayos
X (EDX)

En la Figura 10 se presentan la microscopia de la
superficie del soporte (A, B) y de los catalizadores de

AVANCES Investigacion en Ingenierfa - 2009 No. 11

=
9
Q
@)
Z
O
|
=
>
L
=
2
Z
L
=
wn
Q
w
9
=
@)
oz
g
<
n
L
O

67




=
Q
Q
©)
Z
O
|
=
>
(|
=
=
Z
L
=
%)
o
9]
9
=
©)
E2
a4
<
(%)
L
o

68

paladio (C-F). La magnificacion de las fotos es de 1600x,
razon por la cual sélo es posible observar los macroporos
del solido. A partir de los resultados se confirma el
caracter amorfo del material, caracteristica que permite
la deposicion del agente activo durante la impregnacion,
y de coque durante la reaccion.

Los catalizadores activados por reduccion al entrar en
contacto con la solucion borohidruro de sodio generaron
una produccién rapida degenerando la pérdida de la
forma esférica del pellet, tal como se observa en la foto
(Figura10EyF).

Debido a las bajas concentraciones de la solucion de
impregnacion usadas, la distribucion del paladio sobre el
soporte tuvo que ser identificada mediante el analisis

EDX, que permite medir las concentraciones de distintos
elementos en un punto del pellet.

Para realizar el anadlisis EDX, los catalizadores se
dividieron en mitades y se cuantificé la composicion en
tres puntos sobre la superficie: el centro, la parte mediay
el borde; esto con el fin de evaluar la presencia de
paladio y determinar el tipo de distribucién obtenida. El
espectro en los distintos puntos y para los 6
catalizadores (PP1 a PP4, PA1 a PA2) mostro los mismos
resultados. En todos se observa la presencia de los
elementos aluminio y oxigeno en mayor proporcion,
debidos a la gama alimina y en menor cantidad cloro y
paladio (Figura 11). A partir de estos resultados se
demostré6 que el paladio se encuentra distribuido
uniformemente sobre la superficie del soporte en todos
los catalizadores preparados.

Figura 10
microscopia Electrénica de Barrido A) 7-AL,0,B) ”-AL,O, C) PdO/ 7-Al,0,

Fresco D) PdO/ 7 -Al,0, Usado E) Pd/ 7 -Al,O, Fresco F) Pd/ 7 -Al,0,
Usado.
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Figura 11
Espectro EDX Catalizador de Paladio Fresco.
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El analisis EDX obtenido para los catalizadores de
paladio pretratados con acido lactico como co-
impregnante, muestran que para tiempos de
impregnacion de 1 hora en el centro y en el medio no hay
presencia de paladio, mientras que en el borde si se
encuentra presente (Figura 12). A partir de lo anterior se
concluye que la distribuciéon obtenida del agente activo

en el soporte es de tipo cascara de huevo, por el

contrario, para tiempos largos la distribucion es
uniforme.
Figura 12
Composiciéon de los Catalizadores Preparados con co-
impregnante.
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2.6 Infrarrojo

El Isopropanol se caracterizd mediante esta técnica, el
espectro obtenido se observa en la Figura 13 en ésta se
aprecia la presencia de las bandas caracteristicas de los
alcoholes en las longitudes de onda 3400cm™, 1100cm™
y3000cm™, las cuales se deben a los alargamiento O-H,
C-OyC-H, respectivamente.

Figura 13
Espectro Infrarrojo del IPA.
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2.7 Reaccion de Oxidacion parcial del IPA

La reaccion se desarroll6 bajo las condiciones descritas
en la metodologia. Se recogieron cuatro muestras de
producto cada media hora para cada relacion de flujo, en
total se analizaron por cromatografia de gases 24
muestras. De acuerdo a los tiempos de retencion se
identifican las especies presentes en la muestra. La
concentracion final de cada componente se determiné
mediante un patron interno, 1-Propanol.

En la Figura 14 se presenta el cromatograma obtenido
para una muestra correspondiente al ensayo PR1 con un
flujo de 15 mol/h/gcat. En éste se observan 4 picos, el
primeroy de menor intensidad se presenta en un tiempo
de 1.99 minutos el cual corresponde al componente mas
volatil, acetaldehido. El nimero dos se encuentra en un
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tiempo de 2.20 minutos el cual se debe a la presencia de
acetona, seguido se observa un pico con la mayor
intensidad, que corresponde al isopropanol en untiempo
de 2.39 minutos y finalmente, el nimero 4 corresponde
al patréninterno en 2.68 minutos.

Figura 14
Cromatograma corrida PR1 W/F,,=15gcat/mol/h.

1: Acetaldehido

2: Acetona ,'
3. lzopropanol |
4: Propanol |

1 2 3 min

Las conversiones y velocidades de reaccion encontradas
para cada flujo en las tres corridas realizadas se
presentanenlaTabla11.

Tabla 11
Conversiones y Velocidades de Reaccion Ensayos en el

Reactor (1: W/F,,=15gcat/mol/h, 2:
W/F,,=8gcat/mol/h).

i6 Velocidad de Reaccion ra
Ensayo COm(/;;slon Sy
PR1-1 59 % 0,038
PR1-2 40 % 0,053
PR2-1 58 % 0,039
PR2 -2 39 % 0,053
PR3-1 45 % 0,066
PR3 -2 28 % 0,073
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Como se observa en la Figura 15, en los ensayos
realizados con catalizadores activados por calcinacion
(PR1 y PR2) presentan conversiones mayores a los
activados por reduccion, para los dos flujos estudiados.

Figura 15
Perfil de Conversién vs Factor de Tiempo W/F ..
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Al comparar la influencia de los tiempos de
impregnacion sobre la conversion se observa que para
tiempos largos (PR1) el valor alcanzado es levemente
mayor comparado con el alcanzado con el catalizador
preparado con tiempos cortos (PR2). Lo anterior se
puede atribuir a la cantidad de paladio fijado en la

superficie del soporte, la cual es mayor para PR1.

CONCLUSIONES

Mediante el presente trabajo se prepararon
catalizadores de 6xido y de paladio metalico soportados
en gama allimina, por la técnica de impregnacion,
partiendo de una sal de paladio. Se obtuvieron
distribuciones uniforme y cascara de huevo. Se observo
lainfluencia del uso de co-impregnates en la distribucion

final delagente activo (Pd) en el soporte.

El analisis de las variables de preparacion de
catalizadores estudiadas, muestra que la de mayor

influencia sobre el area superficial del catalizador es el



tiempo de impregnacion, siendo mayor en los casos de
tiempos cortos. Igualmente, lavariable estado previo del
soporte ejerce alta influencia sobre la cantidad de metal
fijado en el soporte al comparar tiempos iguales de
impregnacion.

La forma final de los catalizadores preparados estuvo
determinada por el paso de activacién, ya que la
reduccion del catalizador usando como agente el NaBH,

provocé la pérdida de la forma esférica, debido a la
espontanea generacion de hidrégeno. Sin embargo, por
medio de este método es posible obtener catalizadores
de paladio metalico.

Los catalizadores de paladio preparados permiten la
isopropanol
conversiones hasta de 59%, a temperatura de 180°Cy

oxidacion de a acetona alcanzando

presion atmosférica.
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