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| d . s Tabla 1. Resultados de ICP, XPS, TEM de Catalizadores.
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La hidrogenacidon selectiva de alquinos en presencia de alguenos en mayor proporcion es de relevancia 0 0 elacion
. . . _ | | Comim) (m) (%) Pd 3ds,, (eV) Bronsted/Lewis
Industrial, un ejemplo puntual son los productos derivados del petroleo como la mezcla etileno con PO P+ Pdn+
cantidades bajas de acetileno [1]. En estas mezclas los alquinos y dienos se encuentran como impurezas, ] 0
Pd/Al 086 3,8 30  335,2(60%) 337,5(40%) 0,71

disminuyendo la calidad de los polimeros y desactivando los catalizadores de polimerizacion. Los
catalizadores de Pd son considerados los mas activos y selectivos, pero éstos dejan de ser selectivos a Pd/Al-Mg 0,73 6,2 19  334.9(72%) 33p.1(28%) 0,11
elevadas conversiones totales. Por lo que, se requiere minimizar la sobre-hidrogenacion para evitar
subproductos y por ello debe tenerse un control de la selectividad.

Pd/RX3 0,74 7.1 16  335,3(74%) 337,0(26%) 1.13
SE‘JECTW mAD Pd/Al

Lindlar 500 46,0 25 335,206%%) 336,9(31%)

Consumo de H, (u.a.)

Pd/Al-Mg
Pd/Ca 0,90 10,0 11  334,8(45%) 336,1(33%) 337 5(23%)

Corriente Olefinica _ La Figura 1 presenta los perfiles de TPR-H, para los catalizadores en estudio. |
Factores Determinantes Pd/Al y Pd/AI-Mg mostraron un pico de reduccién inicial a 308 y 345 K, 300 0 50 60 700 800 900 1000
Materia Prima Impureza X Fase Activa respectivamente. Este pico a bajas temperaturas se atribuye a la reduccién de las - . E’"'}'j’lra‘“’f"ré“l'q ’
| / especies Pd?* a Pd® en los catalizadores. Picos a menores a 250K para Pd/Cay igura L. Ferties o2
/\/\ + /\/\ Pd/RX3 no se observan pero se evidencian picos negativos entre 323 y 344 K para ambos lo que estaria
Alqueno Alquino asociada a la liberacion de H, debido a la descomposicion de la fase de B-PdH [2]. Picos entre 400- 600 K
confirman la presencia de especies de oxicloruro de Pd (Pd,Cl,O,) en todos los catalizadores por la presencia
H, _ o de Cloro residual de la sal precursora.
_ Hidrogenacion
Catalizador Selectiva e Mezcla 1-Penteno/1-Pentino (70:30 vol % ) Mezcla 1-Penteno/1-Pentino (90:10 vol % )
i Bl r’ (mol g, min™) Selectividad (%) r’ (mol g,, min™) Selectividad (%)
bl gLl 100 94 93 o 91 90 90
/\/\ E&“ 90 - 7 88  90- 86
= ?’. : 30 . 80 80 80 74
Alqueno Tamafo de Uso de 70 . 704
Particula Promotores 604 60 -
Purificacién del 50 - 50 -
Alqueno 40 401
30 A 301
ROL 20 20 -
10+ 10-
17 3545 T S @ R R R
: O 3 \ N O .
‘ l Figura 2. Velocidad inicial y Selectividad a 1-Penteno durante la purificacion de
1-Penteno a isoconversion (X,,=99.9 %).
Chlorine En la Figura 2 se presentan los valores de selectividad a isoconversion total = 99.9 % y los valores de velocidad

Diferentes Cloro

inicial (r°%) en las dos corrientes evaluadas (relaciones 70:30 y 90:10 % vol). Durante la purificacion de 1-penteno
S t Residual en las corrientes todos los catalizadores sintetizados son activos y altamente selectivos para la obtencion de 1-
oportes penteno, obteniendo resultados similares y mayores que el clasico catalizador comercial de Lindlar. Si

observamos la selectividad hacia la produccidon de 1-penteno, todos los catalizadores presentaron buena

. selectividad entre 74-94 %. En este contexto, los catalizadores Pd/Al y Pd/RX3 con mayor acidez fuerte
Desarrollo Experlmental (Bronsted), presencia de grupos superficiales y especies Pd"™ y/o Pd"*Cl,O,, obtuvieron valores r° altos y
selectividades entre el 74 - 86 % menores que Pd/Al-Mg y Pd/Ca, indicando procesos de desorcion lentos del
producto deseado en estos catalizadores. Para Pd/Al-Mg y Pd/Ca con mayor acidez débil (Lewis) y especies Pd°
y/o Pd°*Cl, O, se obtuvieron valores r° relativamente buenos y valores de selectividad altos = 90%, lo que indica
una desorcion mas rapida del 1-penteno en la superficie de los catalizadores. Este comportamiento se explicar
Técnicas de en los siguientes mecanismos:

Sintesis de Catalizadores

Impregnacion por y-Alimina (Al,0,)
Humedad Incipiente

® . .-, Sitios de acidez débil (Lewis) Especies Superficiales
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0 | 0 '[l Selectividad

T:303K Relacion Sustrato/Metal=1100 s ol

cion: 750
Aqgitacion: 7 . . . _ onciusiones
gitacion: 750 rpm  E| catalizador comercial de Lindlar se us6 como Referencia

Solvente: Tolueno - 50 mL _
Sustrato: 2 % v/, en tolueno * Reactivos y Productos: GC-FID

La baja carga de Pd y la acidez/basicidad del soporte favorecen una buena dispersion, como asi tambiéen la
formacion de especies Pd°, Pd°*, Pd™, Pd,Cl,O,, Cl. La hidrogenacion selectiva del 1-pentino presente en la
Resultados Y Discusi(')n mezcla alquino/alqueno es favorecida con acidez superficial débil (Sitios Acidos de Lewis) y especies Pd°, Pdd*
y/o Pd°*Cl,O, como se observo en Pd/Al-Mg, Pd/Ca. Los sitios activos de Pd® promueven la ruptura homolitica

En la Tabla 1 se presentan los resultados de contenido metéalico determinado por ICP, tamafio promedio de  del H, (electos electronicos), y las especies de paladio electrodeficientes por efectos electronicos y
particula (nm), dispersion (%) determinados por TEM vy resultados obtenidos por XPS de los catalizadores geomeétricos favorecen la adsorcion-desorcion de los reactivos y productos durante la purificacion de 1-
sintetizados y el comercial de Lindlar. Se puede observar que el contenido de Pd varia entre 0.73y 0.9 %. El  penteno. Ademas, los catalizadores sintetizados pueden ser una alternativa industrial muy valida para la
tamafio promedio de particula (d) fue de 3,8 y 6,2 nm para Pd/Al y Pd/Al-Mg, respectivamente. Mientras que  Purificacion de corrientes de 1-alqueno en reemplazo del catalizador comercial de Lindlar.
para Pd/Ca y Pd/RX3 se obtuvo un tamano de 10 y 7,1 nm, respectivamente. Estos valores demuestran la _
presencia de nanoparticulas de Pd soportadas. Los valores de dispersion metalica (D) fueron de 30% para Referencias
Pd/Al, siendo la mayor dispersion obtenida, mientras que los demas catalizadores Pd/Al-Mg, Pd/RX3 y 1) McCue, A. J., Gibson, A., Anderson, J. A., Chemical Engineering Journal, 2016, 285, 384-391.

Pd/Ca presentaron menores dispersiones: 19, 16 y 11%, respectivamente. Pd/Al y Pd/RX3 presentan mayor 2) Ferrer, V., Moronta, A., Sanchez, J., Solano, R., Bernal, S., Finol, D., Catalysis Today, 2005, 487, 107-108.
acidez Bronsted y con mayor fortaleza (TPD-pyr). Mientras que Pd/Al-Mg y Pd/Ca, Lindlar presenta con

mayor proporcion acidez Lewis y nula respectivamente. Estos valores se relacionan directamente con las INCAPE
propiedades y caracteristicas de las superficies de los sélidos impregnados, observando mejores resultados
cuando es utilizada la aluimina como soporte, en comparacion al catalizador comercial de Lindlar el cual
presenta la menor dispersion y mayor tamafno promedio de particula.




