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Effect of iron on the Ni/clay catalyst for steam
dealkylation of toluene. A technical note
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Abstract

This paper studied the effect of iron on the catalyst for steam dealkylation of toluene. Four
catalysts with 5% Ni/clay and quantities of fron from 0 to 0,6% by welght were prepared.
The best results obtained by using a catalyst with 5% Ni and 0,4% Fe,

These results show that iron acts as a chemical promoter of the catalyst.
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Efecto del hierro en el catalizador de niquel sobre
arcilla para la vapodesalquilacion del tolueno.
Una nota técnica

Resumen

Se estudia el efecto del hierro sobre un catallizador empleado en la desalquilaciéon del tolueno con
vapor de agua. Se preparan 4 catalizadores con 5% de Ni sobre arcilla y cantidades variables de hierro

(desde O hasta 0,6% en peso de Fe).

Utilizando un catalizador con 5% Ni y 0,4% Fe, se obtienen los mejores resultados de conversién
y selectividad. Parece existir un efecto promotor de tipo quimico del hierro sobre el catalizador.

Palabras claves: Vapodesalquilacion, promotores, tolueno.

Introduccién

Uno de los objetivos de la Industria de la
Reflnacién y de la Petroquimica es el tratamiento
de las fracciones Intermedias, para obtener una
variedad de sustancias que tlenen aplicacion
como Intermedlos o como productos finales.

Actualmente, las mayores cantidades de
hidrocarburos aromaticos, especialmente al-
quilbencenos, provienen del tratamiento de los
productos de la reformacion catalitica y de la
pirdlisis. Tales hidrocarburos, principalmente el
benceno y los Isémeros de xileno, son base im-
portante de la industria quimica y petroquimica.
El tolueno, otro miembro del grupo de los aro-
maticos, tlene poca demanda, y usualmente
aparece como excedente en el mercado de los
hidrocarburos. El tratamiento del tolueno con

hidrégeno para convertirlo en benceno (reaccion
que se conoce como hidrodesalquilacién) es un
proceso que se conoce hace bastante tiempo [1],
[2]. En los ultimos anos, ha aumentado el interés
por los procesos donde se podria reemplazar el
hidrogeno por vapor de agua (cambio de hidro-
a vapodesalquilacion). Esta alternativa mejora
considerablemente la economia del proceso. La
reacclon produce hidrégeno en lugar de consu-
mirlo. Se produce un reformado selectivo, en el
cual los grupos alquilicos son oxidados por el
vapor de agua y el niicleo aromatico se conserva.
Las condiciones de operacion son relativamente
suaves. Los catalizadores estan constituidos por
metales del Grupo VIII de la Tabla Periodica,
particularmente Rh y Pt, soportados sobre ali-
mina.[3], [4], [5].
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Tabla 1
Conversion horaria de Tolueno. Catalizadores con 5% Ni/Arcilla. Temperatura = 440°C

Tiempo
Catalizador % Fe 1h 2h 3h 4h 5h 6h
CAT-0 0 NA NA NA NA ‘NA NA
CAT-2 0,2 NA NA NA NA NA NA
CAT-4 0.4 0,361 0,266 0,178 0,268 0,306 0,307
CAT-5 0,58 0,225 0,162 0,253 0,101 0,142 0,080
CAT-6 0,6 0,245 0,192 0,162 0,180 0,205 0,239

NA: Este catalizador no muestra actividad a las condiciones de operacion utilizadas.

Ensayos realizados en el Laboratorio de
Petroleo y Catalisis de la U.L.A. [6], utilizando
metales de menor costo como el Ni, sobre arcilla
de la region, han permitido desarrollar un cata-
lizador que produce buena selectividad hacla
benceno y alta conversion del tolueno.

La arcilla utilizada como soporte tiene aso-
clada a su estructura la presentia de dxidos
libres de hlerro y aluminio, que al ser eliminados,
producen una reduccion considerable en la ac-
tividad del catalizador. En este trabajo, se desea
establecer la funciéon que desarrolla el hierro
sobre el catalizador.

Parte Experimental

La arcilla utilizada en este estudlo ha sido
caracterizada previamente [7]. Su analisis mues-
tra la sigulente composlicion elemental (porcen-
tajes en peso): Al = 14,28; St = 27,69; Fe = 0,58.
El tratamiento Inicial del sélido incluye la remo-
cion de los 6xidos libres de hierro y aluminio.
Luego, se realiza la impregnacion con solucion
de Fe(NO3)3. Se evapora el solvente, colocando el
material en estufa de vacio a 80°C hasta seque-
dad. Se trata entonces con solucién de Ni(NO3)2
y se lleva de nuevo a la estufa de vacio a las
mismas condiciones. Se preparan 4 catallzado-
res, todos con 5% de Ni. Los porcentajes de
hlerro adicionado son 0; 0,2; 0,4 y 0,6% en peso.
Tales solidos se deslignan asi: CAT-0, CAT-2,
CAT-4 y CAT-6, respectivamente.

Para la reaccion de vapodesalquilacion, se
coloca el catalizador (12 g) en el reactor. Se hace
pasar un pequeiio flujo de aire, y se aumenta la
temperatura hasta 440°C. Se sustituye el aire

por hidrégeno, y se deja en corriente de este gas
por toda la noche. Se enciende la bomba del agua
(flujo = 11,7 g/h) y después de 15 minutos, la de
tolueno (flujo = 10 g/h). Las muestras se recogen
a intervalos de 1 h, para un total de 6 h de
operacion continua. Se analizan los vapores y
liquidos recolectados, utilizando cromatografia
de gases. Para los vapores de benceno y tolueno
y el metano se utiliza un cromatografo Hewlett
Packard mod. 5710 A con detector de ionizacién
de llama y columna de Alltech-Bentone sobre
Cromosorb W, a 100°C. En el caso de las mues-
tras liquidas, se emplea programacion de tempe-
ratura (desde 50 hasta 120°C), con velocidad de
calentamlento de 16°C/min.

Los o6xidos de carbono y el hidrogeno se
analizan en un cromatégrafo Perkin Elmer mod.
Sigma 4, con detector de conductividad térmica
y colurana de silica gel, a 60°C.

Para la superficle especifica de los sélidos
se utlliza el método del etilenglicol [8].

Las determinaciones de hierro y aluminio
se reallzan por espectrofotometria de absorclon
atomica en un equipo Buck Scientific mod.
200 A.

Resultados y Discusién

El contenido de hierro de la arcilla es 0,58%
en peso. El catallzador tmpregnado con niquel
que tlene esa cantidad de hierro se Identifica
como CAT-5. La Tabla 1 muestra la conversion
horaria de tolueno, Xtol, durante las 6 horas de
la experlencia, para cada uno de los catalizado-
res utilizados.
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Vapodesalquilacion del tolueno

Tabla 2
Selectividad hacia Benceno. Catalizadores con 5% Ni/Arcilla. Temperatura = 440°C

Tiempo
Catalizador % Fe l1h 2h 3h .4h 5h 6h
CAT-0 0 - - - - - -
CAT-2 0,2 - - - - - -
CAT-4 0.4 0,68 0,49 0,58 0,59 0,50 0,56
CAT-5 0,58 0,15 0,24 0,19 0,22 0,30 0,46
CAT-6 0,6 0,24 0,05 0,06 0,28 0,30 0,28
Tabla 3

Selectividades hacia Productos Gaseosos. Catalizador Cat-4. Temperatura = 440°C

Selectividades
Componente 1h 2h 4h 5h 6h
co 0.0037 0,2298 0,7281 0,3031 0,1542 0,2347
CO2 0 0,0009 0 0 0
Ha 0,0036, 0,0049 0,4671 0,0858 0,0419 0,0602
CHa 0,0035 0,0047 0,0079 1,8E-5 0,0024 0,1051
La selectividad hacla benceno para todos
Tabla 4

Selectividad Relativa hacia Benceno, Sr.B
y Superficie Especifica Relativa, Sg r
de los Catalizadores (Referencia: CAT-4)

Catalizador SR.B SE.R
Arcilla* 0 1,67
CAT-0 0 0,96
CAT-2 0 0,95
CAT-4 1 1
CAT-5 0,25 0,87
CAT-6 0,41 N.D.

*Catalizador de arcilla original, sin niquel.
N.D.: No determinado.

Se observa en la Tabla que la remocion de
hierro hace que el catallzador pierda su actividad
para la vapodesalquilacion del tolueno. Parece
existir un éptimo en la cantidad de Fe que debe
contener el sélido, y dicho 6ptimo esta alrededor
del 0,4% en peso, ya que cantidades mayores
producen una reducclon en la conversion del
tolueno.

los catalizadores se muestra en la Tabla 2.

Puede verse que el catalizador CAT-4 pre-
senta mayor selectividad hacla benceno, y que
para ese solldo, tal parametro tiende a mante-
nerse razonablemente en el tlempo, lo que repre-
senta una ventaja desde el punto de vista ope-
racional.

Las selectividades hacia cada uno de los
gases anallzados se presentan en la Tabla 3.

Es notable que sea tan alta la selectividad
hacia el mondxido de carbono (un compuesto
Indeseable, que se adsorbe molecularmente so-
bre el sélido, desactivandolo [9]), particularmen-
te a la 3a. y 4a. hora de operaclon, mientras que
son bajas las correspondlentes al hidrogeno y
metano (dos sustancias vallosas). Un estudio
posterior deberia estar dirigido en el sentido de
Inducir la reacclon de desplazamlento de gas de
agua (que seguramente esta ocurriendo simul-
taneamente), hacla la produccion de Hy y COg,
mediante otro tipo de promotores especificos
(oxidos de cromo y/o potasio).
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En la Tabla 4 se muestra la selectividad
relativa (tlempo = 1 h) y la superficle especifica
relativa de los catalizadores.

Obsérvese que, de los catalizadores Im-
pregnados con niquel, el que presenta mayor
selectividad no es aquel que tiene la mayor su-
perficle especifica. El efecto promotor del hierro
podria deberse a Interacclones quimicas, quizas
a través de un aumento en la actividad de los

sitlos donde ocurre la reacclon. La promocion
textural quedaria descartada por la pérdida de

superflcie especifica que se observa al incremen-
tar el porcentaje de hilerro en el sélido, lo que es
consecuencia de la Impregnaciéon metalica.

La reducclon en la actividad del sélido que
se observa con la remocion de los 6xidos libres
superflclales podria atribuirse entonces a:

1. Una disminucién importante en el con-
tenido de aluminio de la estructura de la arcilla,
sl se considera el papel que desempena el sopor-
te en la reaccion [10]. Tal no parece ser la
situacion en este caso, ya que el Al determinado
en el sobrenadante de la extraccion de oxidos
libres llega sélo a 0,71 g/100 g de arcilla (apro-
ximadamente 5% del total).

2. Un efecto promotor del hlerro contenido
originalmente en la arcilla, y que se pierde al
extraer dicho elemento. Los resultados obteni-
dos muestran la factibilidad de esta opcion.

Conclusiones

1. El hierro ejerce un efecto promotor sobre
el catallzador de Ni/arcilla utilizado en la vapo-
desalquilacion del tolueno.

2. El efecto promotor es de naturaleza qui-
mica, probablemente medlante Interacciones
con el niquel depositado sobre la arclilla.

3. La adicion de 0,4% en peso de hierro es
suficiente para obtener un catalizador que pre-
senta buena conversién de tolueno y adecuada
selectividad hacla benceno.

10.
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