1.Título:

DESARROLLO DE UN PROCESO ALTERNATIVO PARA LA PRODUCCION DE ESTIRENO.

2. Presentación del problema técnico que se pretende resolver

El estireno es uno de los productos intermedios más importantes de la industria petroquímica, debido a su versátil y extendido empleo en la manufactura de plásticos. En la actualidad, cerca del 90% de la producción industrial de estireno, a nivel internacional, está basada en la deshidrogenación directa de etilbenceno en condiciones de operación que involucran el empleo de temperaturas superiores a 600°C, óxidos de hierro y potasio como catalizador, y un gran exceso de vapor de agua con propósitos de calefacción y para reducir la formación de coque sobre el catalizador (Kirk y Othmer, 1997). Este proceso presenta varias desventajas, asociadas principalmente a su carácter reversible y endotérmico, y al excesivo vapor requerido. Las implicancias económicas de las mismas sobre el costo del proceso se desarrollan en el item 3.

Una alternativa interesante, a fin de superar estos inconvenientes y para la cual se han señalado ventajas comparativas respecto a la deshidrogenación directa, es el proceso de deshidrogenación oxidativa (DHO) de etilbenceno a estireno (Cavani y Trifiró, 1995). En este proceso, la introducción de oxígeno en la alimentación produce el hidrocarburo insaturado y agua, alcanzándose las siguientes ventajas respecto al proceso de deshidrogenación directa:

· La reacción es irreversible y, por lo tanto, la conversión no está limitada por el equilibrio.

· El proceso es exotérmico en lugar de endotérmico.
· Las temperaturas de operación pueden ser mucho más bajas.
La principal limitación es la formación de productos secundarios, usualmente productos de oxidación total (óxidos de carbono). El gran desafío que se presenta en este campo es contar con catalizadores altamente activos y selectivos. Al respecto, durante la última década, las investigaciones se han orientado principalmente al estudio y desarrollo de catalizadores para la deshidrogenación oxidativa de alcanos y alquilaromáticos. En este sentido, se han propuesto una gran variedad de sistemas catalíticos, que abarcan desde óxidos semiconductores (Morales y Lunsford, 1989; Swaan y col., 1992) hasta óxidos ácidos como alúminas, zeolitas y fosfatos (Chang y col., 1993; Sulikoowski y col.,1994).

La aplicación del proceso de DHO para la síntesis de olefinas como etileno, propileno e isobuteno, ha sido estudiada por diversos autores (Chaar y col., 1987; 1988; Kung y Kung, 1992); el comportamiento observado confirma las ventajas del proceso oxidativo. En todos los casos, los resultados demuestran que la temperatura necesaria para la producción de olefinas es cerca de 200ºC inferior a aquella requerida en la deshidrogenación directa, alcanzándose conversiones considerablemente superiores.

La misma tendencia se ha encontrado en la DHO de hidrocarburos aromáticos. En particular, para la reacción de producción de estireno, Emig y col. (1983) y Scharut y col. (1987, 1988), utilizando catalizadores de fosfato de zirconio, y Vrieland (1988), con distintos pirofosfatos, han informado conversiones del orden del 60 a 70% y selectividades de 70 a 90%, trabajando a temperaturas de 450-550ºC. Se detectó, además, un comportamiento característico para los hidrocarburos aromáticos al utilizar catalizadores ácidos. Contrariamente al comportamiento catalítico convencional, al depositarse coque sobre la superficie del catalizador, no se producía desactivación sino que la reacción se activaba. Este comportamiento se atribuyó a la formación de productos de condensación oxidativa del hidrocarburo aromático en los sitios ácidos del catalizador con características adecuadas (normalmente grupos oxigenados tipo quinona) que catalizaban la reacción de DHO (Vrieland y Menon, 1991). Al respecto, Lisovski y Aharoni (1994) describieron en detalle las condiciones de formación y caracterizaron las propiedades catalíticas de este tipo de depósito de carbono. Otros investigadores concluyeron que el fenómeno se verifica en los hidrocarburos aromáticos, excepto cuando el producto resultante presenta hidrógenos alílicos, bencílicos o heteroátomos (Vrieland, 1988). Estas evidencias han conducido a investigar la potencialidad de emplear carbón activado como catalizador en procesos de DHO.

Al respecto, cabe señalar que, en los últimos años, se han incrementado las aplicaciones de carbón activado en el campo de la catálisis, tanto como soporte de fases activas o como catalizadores por sí mismos. Una de las principales ventajas que presentan los carbones activados, además de su relativamente bajo costo, es su flexibilidad; ésta radica en la posibilidad de llevar a cabo el “tailoring” de las matrices de poros de diferentes tamaños que conforman los mismos y la funcionalización de su superficie. Las características texturales, los grupos funcionales de la superficie y el contenido de minerales de los carbones activados dependen del precursor utilizado en su preparación y de la estrategia de activación (Toles y col., 1999; Blanco Castro y col., 2000). Estas características han sido señaladas como fundamentales en la performance de los carbones activados como catalizadores (Rodriguez Reinoso, 1995).

En algunos trabajos recientes, se han alcanzado resultados promisorios sobre conversión de etilbenceno a estireno mediante deshidrogenación oxidativa empleando carbones activados como catalizador (Pereira et al., 2000). Estos indican que la presencia de grupos carbonilos y quinonas de la superficie de los carbones activados constituyen los sitios activos para la reacción; la presencia de éstos y las estructuras porosas altamente desarrolladas que caracterizan a los mismos parecen ejercer un rol preponderante, favoreciendo la actividad y selectividad de la DHO en relación con la obtención de estireno. Sin embargo, los trabajos existentes sobre esta temática son aún escasos, e involucran el empleo de carbones activados comerciales post-tratados. Resulta de interés, entonces, estudiar sistemáticamente la influencia de la estrategia de activación sobre el desarrollo de las estructuras porosas y grupos funcionales de la superficie de carbones activados obtenidos a partir de precursores abundantes económicos y estables térmicamente, para su empleo como catalizador en la conversión de etilbenceno a estireno mediante DHO, a fin de contribuir al desarrollo de tecnología basada en este proceso alternativo que conduzca a una más eficiente producción de estireno con menores costos.

Objetivos: general y específicos

En este marco, el objetivo general de esta propuesta es el desarrollo de un proceso alternativo de conversión de etilbenceno a estireno mediante deshidrogenación oxidativa catalizada por carbones activados desarrollados específicamente con este propósito; los mismos deberán ser activos y selectivos, es decir, capaces de activar solamente el enlace CH del radical etilo. A fin de alcanzar este objetivo general, los objetivos específicos son los siguientes:

· Obtención y caracterización de carbones activados para su empleo como catalizador en la DHO de etilbenceno a estireno, a partir de los residuos generados en la industrialización de una especie de madera nativa (Vinal), mediante el proceso de activación química empleando soluciones de ácido fosfórico, como agente activante, y distintas condiciones de operación.

· Ensayos de conversión de etilbenceno a estireno mediante DHO en un equipo de flujo continuo, empleando como catalizador los carbones activados obtenidos y diferentes condiciones de operación: determinación de la actividad y selectividad del sistema catalítico. Optimización del proceso.

3. Significado económico del mismo

De los hidrocarburos insaturados aromáticos, el estireno es el miembro más importante dela serie de monómeros aromáticos. El principal derivado del estireno es el poliestireno (PS), el cual se usa para la fabricación de envases, embalajes, aparatos eléctricos, juguetes, paneles, etc. Además, se lo utiliza como copolímero en la fabricación de caucho sintético, resinas poliéster y de otros termoplásticos de mayor valor agregado que los PS.

El crecimiento promedio en la demanda mundial de estireno para los próximos cinco años se estima en un 4.5 % por año (Kirk y Othmer, 1997). Los datos de producción, consumo aparente, exportación e importación de este producto correspondientes a nuestro país indican un incremento sustancial en el consumo y producción de estireno, como así también una tendencia creciente respecto a las exportaciones de este producto en el período comprendido entre 1997 y 1999 (Fuentes: INDEC; IPA).

Como se señalara en el item 2, cerca del 90 % de la producción de estireno se lleva cabo actualmente por deshidrogenación directa de etilbenceno. El otro método comercialmente aplicado es la co-producción de estireno y óxido de propileno por reacción entre hidroperóxido de etilbenceno y propileno. Los catalizadores usados para esta reacción son compuestos de coordinación de hexacarbonilmolibdeno y oxiacetilacetonato de molibdeno. Otros catalizadores incluyen iones de metales de transición tales como molibdeno, tungsteno, cromo, y vanadio. Si bien este método de co-producción presenta algunas ventajas en cuanto al costo de operación, requiere una mayor inversión de capital, lo cual sumado al hecho de que es necesario comercializar dos productos simultáneamente, sugiere que la aplicación de este proceso resulta conveniente solamente cuando existe una demanda estable de grandes volúmenes de ambos productos, estireno y óxidos de propileno.


Con respecto a la deshidrogenación directa de etilbenceno a estireno, este proceso se efectúa normalmente en dos reactores adiabáticos en serie, con recalentamiento intermedio, en presencia de un catalizador sólido a base de óxido férrico. La reacción se produce a altas temperaturas (600 – 640 ºC) y bajas presiones (35 – 40 PSIA), usándose una importante cantidad de vapor de agua en relación molar de vapor a hidrocarburo en un rango comprendido entre 5/1 a 15/1. El gran de exceso de vapor requerido se debe a que éste cumple las siguientes funciones:

* Elimina el carbón depositado sobre el catalizador.

* Disminuye la presión parcial de hidrocarburos.

* Actúa como reserva térmica que atenúa los efectos de la endotermia de la reacción.

En cuanto al aspecto termodinámico de la deshidrogenación directa debe destacarse que su marcada endotermia y baja constante de equilibrio, obligan a operar a altas temperaturas para desplazar el equilibrio hacia los productos. Asimismo, como se mencionó previamente, se trata de una reacción reversible y por lo tanto, la conversión máxima teórica que puede obtenerse es de aproximadamente 50%.

En consecuencia, la obtención de estireno mediante deshidrogenación oxidativa de etilbenceno empleando carbones activados como catalizador constituye un proceso alternativo promisorio para alcanzar una mayor producción con menores costos, resultantes principalmente del ahorro en consumos energéticos. Dado el extensivo empleo de los polímeros derivados del estireno en la fabricación de una gran variedad de productos, la disminución en los costos de su producción, redundará, además, en beneficio de la misma.

4. Metodología de trabajo

4.1. Preparación y caracterización de los carbones activados para su empleo como catalizador en el proceso de deshidrogenación oxidativa de etilbenceno a estireno.

Los precursores convencionalmente utilizados en la manufactura de carbones activados (CA) comerciales son de origen botánico, maderas duras, cáscaras de coco, y también carbones minerales de distinto rango y algunos polímeros. Sin embargo, la creciente demanda de CA conjuntamente con la necesidad de contar con precursores abundantes, económicos, y de disponibilidad segura ha conducido en los últimos años a la búsqueda de nuevas materias primas, especialmente renovables en períodos cortos, para la producción de CA que permitan satisfacer los requerimientos tecnológicos, económicos y ambientales. En este sentido, en nuestro país, los abundantes residuos emergentes de la industrialización de madera de algunas especies de crecimiento rápido constituyen una alternativa atractiva. 

En esta propuesta, se empleará como precursor para la obtención de los carbones activados que cumplirán el rol de catalizador en la DHO de etilbenceno a estireno, los residuos generados en la industrialización del Vinal, de creciente inserción en el mercado maderero. El Vinal es una especie nativa del bosque chaqueño de madera semidura, de fácil crecimiento y del mismo género que el Algarrobo (Prosopis). Se caracteriza por invadir rápidamente terrenos degradados por sobrepastoreo o chacras abandonadas, ocasionando la pérdida de valor de las tierras. En este sentido, diversas instituciones gubernamentales y científicas propician el Proyecto Vinal con criterio sustentable.

El desarrollo de las redes de poros de diferentes tamaños que conforman los CA es complejo ya que depende de numerosos factores, las características inherentes al precursor, el proceso empleado para su preparación, activación “física” (pirólisis del precursor en atmósfera exenta de O2  y la subsiguiente gasificación parcial del precursor pirolizado con CO2 o vapor de agua en condiciones estrictamente controladas) o química (pirólisis/gasificación parcial del precursor impregnado con agentes químicos), y las variables de proceso aplicadas. Como consecuencia de esta complejidad, es aún difícil realizar a priori el tailoring de CA a partir de un determinado precursor para aplicaciones específicas. En función del precursor y proceso de activación empleados, resulta necesario optimizar las variables de proceso involucradas a fin de controlar el desarrollo de las proporciones relativas de micro-y mesoporos que conforman las matrices porosas y de los grupos funcionales de la superficie de los carbones activados resultantes, con carácter ácido y/o básico, los que pueden involucrar carbonilos, quinonas, fenoles, lactonas, carboxilos, amidas, entre otros (Lahaye, 1998; Kyotani, 2000).

En base a antecedentes propios (Blanco Castro et al., 2000; Vernersson et al., 2001; Basso et al., 2001) y de la literatura (Jagtoyen y Derbyshire, 1998; Toles et al., 1999) empleando diferentes precursores lignocelulósicos, se aplicará el proceso de activación química con soluciones de ácido fosfórico (H3PO4) para la obtención de CA a partir de los residuos de vinal. Este proceso presenta varias ventajas comparativas respecto al de activación “física” ya que involucra una única etapa de tratamiento térmico, requiere temperaturas considerablemente menores (400-500°C), permite una eficiente recuperación del ácido mediante extracción multi-etapas, alcanzándose mayores rendimientos y desarrollo de las estructuras porosas de los CA, atribuibles a las significativas modificaciones que produce el H3PO4 sobre el comportamiento de los precursores durante el tratamiento térmico, y disminuyendo los costos de proceso. Además, éste permite una mayor flexibilidad en la combinación de las variables de operación a fin de obtener un producto con las características requeridas según su aplicación específica.



Los ensayos de obtención de CA mediante el proceso de activación química de aserrín de Vinal se llevarán a cabo en un equipo escala banco. Este está conformado, básicamente, por un reactor de lecho fijo calefaccionado por un horno eléctrico con control y programación de temperatura, sistemas de alimentación y control de flujo gaseoso. Brevemente, el proceso consiste en la impregnación del precursor con soluciones del agente reactivo (H3PO4) de distinta concentración, y en el posterior tratamiento térmico del precursor impregnado en diferentes condiciones de activación (atmósfera, temperatura y tiempo de tratamiento térmico). El mismo se completa con el lavado del producto resultante hasta alcanzar pH neutro.



La caracterización química y textural-morfológica de los CA obtenidos involucra un conjunto de técnicas complementarias: análisis próximo (humedad, volátiles, cenizas) y elemental (%C, %H, %O, % N), sortometría, porosimetría, y microscopía electrónica de barrido con procesamiento de imágenes empleando un software comercial. Además, se determinará el contenido de grupos funcionales de la superficie de los CA con propiedades básicas y ácidas mediante titulación con HCl y soluciones de diferente alcalinidad y/o temperatura de desorción programada (TPD). La estabilidad térmica de los carbones activados se examinará mediante análisis termogravimétrico. En particular, considerando que este tipo de muestras presenta características de sólidos microporosos (< 2 nm), se determinarán las isotermas de adsorción de N2 a 77 K y CO2 a 298 K. Se aplicará el modelo de BET para evaluar el área específica y diferentes métodos propuestos en la literatura para estimar el volumen y la distribución de tamaño de poros. Se llevarán también a cabo los tests standard de azul metileno y de iodo mediante espectrofotometría y volumetría, respectivamente.



Se analizará la influencia de la estrategia de activación sobre las propiedades fisicoquímicas de los carbones activados obtenidos, y su relación con el comportamiento catalítico de los mismos en la DHO de etilbenceno a estireno.

4.2. Ensayos de conversión de etilbenceno a estireno empleando los carbones activados preparados.

Las reaciones de DHO ocurren según un mecanismo cíclico de dos etapas (Mars van Krevelen, 1954). En un primer paso el catalizador actúa produciendo el hidrocarburo insaturado. En esta etapa se produce la abstracción del H por parte del  oxígeno ligado a la estructura del sólido catalizador (oxígeno de red) quedando el mismo en estado reducido. Luego, en una segunda etapa el catalizador es reoxidado mediante el oxígeno gaseoso, regenerándose los sitios activos para la reacción. Por lo tanto, el oxígeno de red es el responsable de la abstracción de H de la molécula de hidrocarburo, con la subsecuente ruptura del enlace C-H y la formación del producto deshidrogenado, mientras que el oxígeno molecular reoxida los sitios reducidos del catalizador. Este proceso debe estar adecuadamente acoplado para mantener un estado activo estacionario en el sólido catalizador, por lo que se infiere que existe una relación oxígeno/hidrocarburo óptima en la alimentación que hace más eficiente el proceso global. 

Existen evidencias que demuestran que cuanto mayor es la fuerza de enlace del oxígeno de red mayor será la selectividad a productos de deshidrogenación, mientras que, aquellos oxígenos de red débilmente unidos darían con mayor probabilidad productos de oxidación parcial y total. Surge entonces, que las selectividades están fuertemente determinadas por la  naturaleza química del oxígeno de red. 

Por otra parte, una vez formado el producto deshidrogenado éste debe desorberse de la superficie del catalizador, evitando que continúe reaccionando para  de productos de oxidación Este comportamiento depende de las  características ácido base de la superfice, ya que sitios activos básicos facilitan la desorción de alquenos, en comparación con los alcanos, favoreciendo la producción del hidrocarburo insaturado.  

De lo expuesto surge que una apropiada modificación de la superficie del carbón activado puede dirigir la reacción hacia la formación de determinados productos. Además,  considerando que la mayor parte de la reacción ocurre en los mesoporos y macroporos  (Drago y Juczyk, 1994) la superficie específica juega un rol importante en la actividad catalítica.

A tal fin se determinará la conversión de etilbenceno y la selectividad a estireno de los carbones activados obtenidos, lo que permitirá vincular el comportamiento catalítico con las características texturales y la química superficial  de los carbones activados. 

Los ensayos de actividad se llevarán a cabo en un  reactor de lecho fijo calefaccionado externamente, con control de la temperatura de reacción y un sistema de flujo para operar en forma continua. Se determinarán, mediante experimentos preliminares, las condiciones operativas que garanticen control cinético, de manera de obtener resultados que no estén afectados por resistencias internas y externas a la transferencia de masa y energía. Esto implica realizar experimentos a distintos diámetros de partícula catalítica y distintos caudales de alimentación, manteniendo el resto de las condiciones operativas constante: tiempo de residencia, temperatura y composición de alimentación. La composición de las  corrientes de entrada y salida del reactor se determinarán por cromatografía gaseosa.

Como se trata de un sistema de reacciones múltiples donde, además del producto insaturado se obtendrán los productos de oxidación parcial y total, las selectividades obtenidas  para los distintos CA deberán ser comparadas a la misma conversión de etilbenceno. Esto conduce a planificar experimentos a distintos tiempos de residencia, manteniendo constante la relación O2/ etilbenceno en la alimentación y la temperatura. Además, con el fin de optimizar la concentración de oxígeno en la alimentación se analizará el efecto de la relación O2/etilbenceno en la alimentación. 
5. Recursos disponibles (en cuanto a recursos humanos, equipamiento, y eventual financiación).

Recursos humanos

El grupo de trabajo está conformado principalmente por investigadores y becarios del Laboratorio de Catálisis (LC) del Departamento de Ingeniería Química de la Facultad de Ingeniería de la Universidad de Buenos Aires, y del Programa de Investigaciones en Fuentes Alternativas de Materias Primas y Energía (PINMATE) que funciona en el Departamento de Industrias de la Facultad de Ciencias Exactas y Naturales de la misma universidad. Los recursos humanos involucrados en el proyecto son:

· Dra Norma E. Amadeo, Inv. Adjunto s/d del CONICET, Prof. Adjunto DE UBA

· Dra Ana L. Cukierman, Inv. Principal del CONICET, Prof. Asociada DS UBA

· Dra Elsa G. Cerrella, Prof. Principal del CONICET.

· Ing. Susana Larrondo, JTP DE. UBA

· Ing. Pablo Bonelli, JTP DE, UBA.

· Ing. Jorge de Celis, Becario Peruil de la Facultad de Ingeniería (UBA). Tesista de Doctorado en Ingeniería Química de la UBA (Categoría A – CONEAU).

· Lic. María Cecilia Basso, Becaria Interna de Formación de Posgrado del CONICET. Tesista de Doctorado en Ciencias Químicas (Química Industrial) de la UBA (Categoría A – CONEAU).

· Est. Soledad Villaverde, Tesista de grado de la carrera de Ingeniería Química de la UBA.

· Sra Marta Maciel, Técnica Principal del CONICET.

· Sr Roberto Tejeda, Técnico Asociado del CONICET.

Es de destacar la formación de recursos humanos en el marco de esta propuesta, a través de la realización de dos tesis de doctorado UBA y una tesis de grado.

Las Dras N.E. Amadeo y A.L Cukierman serán las investigadoras responsables de la ejecución del proyecto.

Infraestructura

En cuanto a la infraestructura edilicia y equipamiento general, el grupo de trabajo cuenta con el laboratorio de catálisis del Departamento de Ingeniería Química y los laboratorios del PINMATE (Departamento de Industrias) con sede en el mismo edificio (Pabellón de Industrias) de la Ciudad Universitaria, que provee los servicios generales y biblioteca.

Para la preparación de carbones activados, se cuenta con un equipo escala banco con reactor de lecho fijo construido en acero inoxidable, horno eléctrico con control y programación de temperatura, sistema de alimentación y control de flujo de gases. Se dispone también del principal equipamiento requerido para la caracterización de los carbones activados: sortómetro, porosímetro, analizador elemental, balanza termogravimétrica. Otras determinaciones se llevan a cabo a través de servicios brindados por terceros 

El equipamiento específico para llevar a cabo los experimentos cinéticos consiste de un equipo de flujo con un reactor de lecho fijo construído en vidrio y calefaccionado en un horno eléctrico. La temperatura es controlada mediante una termocupla deslizante colocada en el interior del reactor. Todas las líneas de flujo tienen los correspondientes controladores y medidores de caudal. La composición de las corrientes de entrada y salida se determinan con un Cromatógrafo Hewlett Packard 4890 colocado en línea. El mismo posee estación de trabajo, columnas capilares y detectores TCD y FID.

Eventual financiación

Esta propuesta podrá ser parcialmente financiada con fondos asignados, aunque aún no percibidos, en el marco de proyectos aprobados por la Secretaría de Ciencia y Técnica de la UBA (proyectos X175 y I047) y por el CONICET (PIP 02488 y PIP 02261).

6. Antecedentes del Grupo en el Tema

Los integrantes del grupo de trabajo a cargo de la ejecución de la presente propuesta cuentan con experiencia en la temática general y específica involucradas en la misma, tanto en lo que concierne a la preparación y caracterización de carbones activados como en lo referente a reacciones de oxidación y deshidrogenación oxidativa de hidrocarburos. La misma se evidencia en publicaciones en revistas científicas de difusión internacional, presentaciones en congresos nacionales e internacionales, trabajos de transferencia para el sector socio-productivo, y en la formación de recursos humanos nacionales y del exterior a través de la realización de trabajos de tesis de grado y postgrado, como se refleja en los curriculum vitae adjuntos de las investigadoras responsables de la ejecución de este proyecto. A continuación, se presentan los principales antecedentes relacionados con la propuesta a modo representativo:

· Phosphoric acid activation of agricultural residues and bagasse from sugar cane: influence of the experimental conditions on adsorption characteristics of activated carbons. J. Blanco Castro, P. Bonelli, E. Cerrella, A.L. Cukierman. Ind. Eng. Chem. Res., 39,4166-4172, 2000.

· Desarrollo de procesos para la producción de carbones activados a partir de residuos de carbón de leña y diferentes estrategias de activación. M. Simón, P. Bonelli, M. Cassanello, A.L. Cukierman. Trabajo de desarrollo tecnológico realizado para la empresa CARBONFE S.R.L. (Santa Fe), 2000. 

· Aprovechamiento de residuos de la industria azucarera mediante procesos de conversión térmica. Tesis de Doctorado. Tesista: Lic. P.J. Villegas Aguilar. Tutor: Dra A.L. Cukierman. Cotutor: Dra M.C. Cassanello. Presentada y aprobada ante el Tribunal de Grado Científico del Ministerio de Educación Superior de la República de Cuba para optar al título de Doctor en Ciencias Técnicas (Area Ciencias Químicas). 2000.

· Preparation of activated carbons using Poplar wood and bark as precursors. A. Bahrton, G. Horowitz, G. Cerrella, P. Bonelli, M. Cassanello, A. Cukierman. En BIOMASS: A GROWTH OPPORTUNITY IN GREEN ENERGY AND VALUE-ADDED PRODUCTS, Eds. R.P. Overend and E. Chornet, Vol. 1, 549-554, Pergamon Elsevier Science, ISBN 0080430198, 1999.

· Chemical activation of new precursors for activated carbon preparation. Master Science Thesis KTH (Suecia). Tesista: Eng. T. Vernersson. Director: Dra A.L. Cukierman Realizada en PINMATE. Presentada y aprobada en el Department of Chemical Engineering and Technology del KTH, Estocolmo, Suecia, 1999.

· Evaluación de propiedades de adsorción de carbones activados comerciales utilizados para el tratamiento de aguas de diálisis. E.G. Cerrella, P.Bonelli, M.C. Cassanello, A.L. Cukierman. Trabajo de transferencia realizado para la empresa FRESENIUS MEDICAL CARE, 1999.

· Preparation of activated carbons from wood of fast growing tree species. Master Science Thesis KTH (Suecia). Tesista: Eng. A. Bahrton. Director: Dra A.L. Cukierman. Realizada en PINMATE. Presentada y aprobada en Department of Chemical Engineering and Technology del Royal Institute of Technology (KTH), Estocolmo, Suecia, 1998.

· Gasification of an agricultural by-product: a study towards activated carbons preparation. G. Horowitz, G. Lombardi, M. Cassanello, A.L. Cukierman. Proc. 4th Asian Pacific Symposium on Combustion and Energy Utilization, 757-761. ISBN 974-637-363-3, 1997.

· Effect of titanium-doping on the properties of vanadium antimonate catalysts. A. Barbaro, S. Larrondo, S. Duhalde, N. Amadeo. Appl. Catalysis A: General. 193 (2000) 277-283

· Oxidation of toluene to benzaldehyde over VSb1-x Tix O4 catalyst. Kinetic studies A. Barbaro, S. Larrondo, N. Amadeo. Stud. Surf. Sci. Catal.  130, B , 1733, 2000

· Oxidation of toluene to benzaldehyde over VSb0.8 Ti 0.2O4 . Effect of operating conditions A. Barbaro, S. Larrondo, B. Irigoyen, N. Amadeo. Catal Today. 64,(2001) 179-187

· Adsorption Reactions of Toluene on the (110) Vanadium  Antimonate Oxide Surface. B. Irigoyen, A. Juan, S. Larrondo, N. Amadeo .Journal of Catalysis. En  prensa

· Partial oxidation of toluene to benzaldehyde over vanadium antimonate catalysts doped with titanium. The influence of the antimony content over the deactivation process. S. Larrondo, M. MatrangaB. Irigoyen, N. Amadeo. Studies in Surface Science and Catalysis .En prensa.

· Oxidation of toluene to benzaldehyde over VSb1-x Tix O4 catalyst. Kinetic studies. A. Barbaro,, S. Larronde, N. Amadeo . 12th  International Congress on Catalisis. Granada , España, julio de 2000

· An electronic study of toluene interactions on the (110)-VSbO4 surface. Irigoyen, A. Juan, S. Larrondo y N. Amadeo 4th. World Congess on Oxidation Catalysis. Berlín, Alemania, 16-21 Setiembre 2001

· The Ti-V-Sb Oxide system for toluene oxidation S. Larrondo, M. Matranga, R. Tejeda, B. Irigoyen, N. Amadeo. 4th. World Congess on Oxidation Catalysis. Berlín, Alemania, 16-21 Setiembre 2001.

· The Ti-V-Sb-Oxide system for toluene oxidation S. Larrondo, M. Matranga, R. Tejeda, B. Irigoyen, N. Amadeo 5th European Congress on Catálisis. Europacat V. Octubre 2001, Limerick. Irlanda.

· Oxidación parcial de tolueno sobre catalizadores de VSbO4 . Efecto de las condiciones operativas" Tesis de grado realizada por el estudiante Andrés Barbaro  Presentada y aprobada en el Depto. Ing. Química de la UBA. Septiembre de 1999
Asimismo, cabe mencionar que el grupo de trabajo ha obtenido recientemente resultados promisorios a partir de ensayos preliminares, aplicando las metodologías descriptas en el item 4. Estos indican que los carbones activados obtenidos a partir de aserrín de Vinal mediante el proceso de activación con ácido fosfórico presentarían un comportamiento catalítico adecuado para llevar a cabo la deshidrogenación oxidativa de etilbenceno a estireno. Los ensayos preliminares de DHO de etilbenceno a estireno empleando una muestra de carbón activado preparada, como catalizador, permitieron alcanzar conversiones de alrededor del 60 % y selectividades de 50-60 %, operando a 300 ºC de temperatura, la cual es significativamente menor que las reportadas para catalizadores a base de óxidos en la DHO de etilbenceno.

7. Cronograma de tareas 

Las principales actividades a desarrollar y su orden cronólogico se detallan a continuación:

a) Obtención de carbones activados a partir de aserrín de Vinal mediante el proceso de activación química: ensayos de activación (escala banco) de las muestras impregnadas con soluciones de H3PO4, para distintas relaciones másicas ácido/precursor (1-3), en diferentes atmósferas (autogenerada y con flujo de CO2, o aire) y condiciones de operación, temperatura (400 –500°C), y tiempo de tratamiento térmico (0.5 - 2 h). Determinación del rendimiento.

b) Caracterización química, textural-morfológica y de estabilidad térmica de los carbones activados obtenidos a partir de los residuos de vinal en las diferentes condiciones experimentales. Procesamiento de la información experimental.

c) Análisis de resultados: influencia de las variables de proceso sobre las características de los carbones activados obtenidos utilizando los residuos de vinal como materias prima.

d) Ensayos de conversión de etilbenceno a estireno mediante DHO empleando los carbones activados preparados. Experimentos de actividad catalítica. Determinación de las condiciones operativas que aseguren condiciones de control químico: variación del caudal total de alimentación y del diámetro de partícula. 

e) Influencia de las variables operativas de reacción: temperatura y relación O2 / etilbenceno  sobre la conversión y selectividad. Evaluación de la conversión y selectividad de los CA a distintos tiempos de residencia. 

f) Análisis de los resultados: influencia de las características texturales y de la química de la superficie de los CA obtenidos en diferentes condiciones sobre la conversión y selectividad en la DHO de etilbenceno a estireno. Optimización de las variables involucradas en el proceso de preparación del CA en términos de su comportamiento catalítico en la DHO.

g) Análisis global de resultados: optimización del proceso. Establecimiento de criterios de escalado para llevar a cabo el proceso industrial de producción de estireno mediante deshidrogenación oxidativa de etilbenceno empleando carbones activados derivados de residuos de Vinal como catalizador. Registro de eventuales patentes y transferencia de resultados.

Tarea
Primer semestre
Segundo semestre
Tercer semestre
Cuarto semestre

a
x
x



b
x
x
x


c

x
x


d

x
x
x

e


x
x

f



x

g



x

8. Empresas a las que se entiende podrá estar destinado el Proyecto.


Empresas del sector petroquímico que producen y/o están interesadas en la producción de estireno.
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Buenos Aires, 16 de julio de 2001

Sres del Instituto Argentino del Petróleo y

Gas (IAPG) y de la

Fundación YPF

S / D

De nuestra consideración:





Por la presente tenemos el agrado de dirigirnos a Uds a fin de elevar adjunto el proyecto “Desarrollo de un proceso alternativo para la producción de estireno”, para su consideración al Premio Repsol YPF, en carácter de responsables de la ejecución del mismo. Asimismo, se adjuntan curriculum vitae resumidos y el correspondiente diskette, de acuerdo a la documentación solicitada.





Sin otro particular, hacemos propicia la oportunidad para saludar a Uds. con nuestra mayor consideración.

Dra Ana Lea Cukierman 



Dra Norma Elvira Amadeo

