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Resumen

En este trabajo se estudié el efecto del soporte y de especies de cloro sobre la actividad y
selectividad de catalizadores de paladio soportados, durante la purificacién de 1-penteno en corrientes
de mezclas 1-penteno/1-pentino a 150 kPa y 303 K. Los catalizadores se prepararon usando técnica de
impregnacion por humedad incipiente con precursor de PdCI; a pH: 1 y diferentes soportes: y-Al>O3,
v-Al,03 modificada con Mg, CaCO3 y un Carbon Activado. Los catalizadores fueron caracterizados
por ICP, TPD de Piridina acoplado a MS, TEM y XPS. Como referencia se uso el catalizador
comercial de Lindlar a idénticas condiciones de operacion.

Los catalizadores sintetizados presentaron buenos valores de velocidades iniciales de
hidrogenacion de 1-pentino durante la purificacién del 1-penteno en comparacion con el catalizador de
Lindlar. Ademas, los catalizadores sintetizados presentaron elevada selectividad al 1-penteno (> 80%),
indicando que es posible la purificacién del 1-penteno en corrientes con baja concentracion de alquino.
Las especies superficiales Pd°, electrodeficientes Pd«Cl,O, y CI- residual son responsables de
diferencias de acidez superficial, tamafios de particulas y dispersion, originando efectos electrénicos y
geométricos que favorecen la buena actividad y elevada selectividad.

Abstract

The effect of the support and chlorine species on the activity and selectivity of palladium supported
catalysts was studied in this work during the purification of 1-pentene in streams of 1-pentene / 1-
pentyne mixtures at 150 kPa and 303 K. Catalysts were prepared using incipient impregnation
technique with PdCI, precursor at pH: 1 and different supports: y-Al,Os, y-Al,O3 modified with Mg,
CaCOs and an Activated Carbon. The catalysts were characterized by ICP, TPD of Pyridine coupled to
MS, TEM and XPS. As a reference, the Lindlar commercial catalyst was used at identical operating
conditions.

The synthesized catalysts showed high selectivity to 1-pentene (> 80%), indicating that it is
possible to purify 1-pentene streams with low alkyne concentration. The surface species Pd°,
electrodeficient PdxClyO, and residual CI- are responsible of differences in surface acidity, particle
sizes and dispersions causing electronic and geometric effects that favor good activity and high
selectivity.



mailto:mcordoba@fiq.unl.edu.ar

XXII Congreso Argentino de Catalisis
La Plata, Argentina
16-18 de Marzo 2022

Introduccion

Las reacciones de hidrogenacion selectiva son ampliamente utilizadas en los procesos industriales a
gran escala. Un caso muy estudiado es la reaccion de hidrogenacion selectiva de alquinos debido a que
conduce a la formacion de alquenos, los cuales son muy utilizados como materia prima en quimica
fina, industrias farmacéutica, petroguimica y de polimeros, entre otras. Por otro lado, la hidrogenacion
selectiva de triples enlaces (alquinos) en presencia de elevada concentracion de alquenos (dobles
enlaces) es de relevancia industrial, un ejemplo puntual son los productos derivados del petréleo como
la mezcla etileno con cantidades bajas de acetileno [1]. En estas mezclas los alquinos y dienos se
encuentran como impurezas, y su presencia por un lado disminuye la calidad de los polimeros y, por
otro, desactiva los catalizadores de polimerizacion. En la hidrogenacion de los alquinos los
catalizadores de Pd son considerados los mas activos y selectivos a baja temperatura [2], pero éstos
dejan de ser selectivos a elevadas conversiones totales. Sin embargo, se requiere minimizar la sobre-
hidrogenacion para evitar la obtencion de alcanos, y por ello debe tenerse un control de la selectividad.
Los factores que ayudan a controlar este parametro estan relacionados con el uso de catalizadores
bimetélicos, promotores, aleaciones, modificar la naturaleza del soporte, tamafio de particulas,
dispersion, entre otros. Un ejemplo de uso de estos pardmetros a nivel industrial, es el catalizador
comercial de Lindlar (Pdsw%)/CaCOs) el cual esta envenenado con Pb y en algunos casos es impregnado
con pequefias cantidades de quinoleina para mejorar su selectividad [3], pero tiene un elevado costo
econodmico y la lixiviacion de especies de Pb es nociva para el hombre y para el medioambiente.
Actualmente se emplean diferentes formulaciones de catalizadores de Pd [4] y la busqueda de
catalizadores Gptimos es un desafio constante. Por tal motivo comprender como afectan las
propiedades geométricas y electrénicas de estos catalizadores en reacciones donde la selectividad es
un parametro fundamental en la purificacion de alquenos (corrientes de mezclas alqueno/alquino), es
de suma importancia para mejorar su performance. Los objetivos de este trabajo son a) sintetizar
catalizadores de Pd usando un precursor clorado y diferentes soportes: alimina, alimina modificada
con Mg, CaCOs y un carbén activado, b) caracterizar los catalizadores preparados, c) evaluar el efecto
de dichos soportes y del cloro residual de los catalizadores durante la purificacion de mezclas 1-
penteno/1-pentino.

Experimental

Preparacion de Catalizadores

Como soportes de los catalizadores se utilizaron: y-Al,O3z sin modificar y modificada con Mg
(Ketjen CK 300), CaCO; (Anhedra) y el Carbdén Activado RX3 de NORIT. Una porcién de Al,Os fue
tratada con una solucion de MgSO,7H,0 de manera de obtener un 5 % (™) de Mg en el soporte.
Ambos materiales, Al.Oz y Al,Os-Mg (Sget: 180 y 120 m? g%, respectivamente), fueron secados en
estufa a 373 K durante 24 h y calcinados por 3 h a 823 K en mufla. En el caso del CaCO3; (Sger: 40 m?
gl y el carbén activado (Sger: 1524 m? g?') fueron secados en estufa a 373 K por 24 h. Los
catalizadores fueron preparados a través de la técnica de impregnacion por humedad incipiente
empleando como precursor una solucién acida de cloruro de paladio (PdCl,, Aldrich) a pH =1, en una
concentracion adecuada para obtener un 1 % (™/m) de Pd sobre los catalizadores finales. Luego de la
impregnacion los catalizadores fueron secados y calcinados a 873 K. Los catalizadores asi preparados
fueron llamados: Pd/Al, Pd/Al-Mg, Pd/Ca y Pd/RX3 cuando los soportes usados fueron Al.Os, Al,O3-
Mg, CaCOs y carbdn activado RX3, respectivamente. Previo a la reaccion, los catalizadores se
redujeron ex situ en flujo de H, (50 mL min?) durante 1h a 573 K e inmediatamente evaluados
cataliticamente.

Caracterizacion de los Catalizadores

Los catalizadores se caracterizaron mediante las técnicas de TPD con molécula sonda Piridina
(TPD-Pyr), Desorcion a Temperatura Programa acoplada a Masas (TPD-MS), Espectroscopia de
Emision Atémica con Plasma Inductivo (ICP-OES), Microscopia Electronica de Transmision (TEM),
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Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS) y Reduccion a Temperatura Programada (TPR-H>).

Evaluacion Catalitica

Los catalizadores se evaluaron en la reaccion de purificacion de 1-penteno presente en la mezcla 1-
penteno/1-pentino en dos concentraciones: 70:30 y 90:10 vol %. Se emplearon 50 mL de una solucién
de sustrato al 2 % "/ en tolueno y una relacion molar Sustrato/Pd=1100 en un reactor batch de tanque
agitado equipado con un agitador magnético. La reaccidn se llevo a cabo a 150 kPa y 303 K, usando
una agitacion de 750 rpm. Los reactivos y productos se analizaron por cromatografia gaseosa (CG-
FID) usando una columna capilar INNOWAX. Los resultados se compararon con el clasico
catalizador de Lindlar.

Resultados y discusion

Caracterizacion

Las propiedades acidas de los soportes y catalizadores se determinaron por TPD-Pyr, los perfiles de
TPD exhibieron tres regiones de desorcion para la piridina con diferente intensidad. De acuerdo con la
literatura [5] la primera regién situada a bajas temperaturas, en el rango de 400-600 K (acidez débil,
del tipo Lewis), la segunda a temperaturas medias entre 600-800 K (acidez media, del tipo Lewis y
Bronsted) y la tercera a temperaturas entre 800- 000 K (acidez fuerte, del tipo Bronsted). En la Tabla
1, se reportan los valores de Acidez Total, Débil, Media y Fuerte calculados integrando el area bajo la
curva de los perfiles TPD-Pyr de las regiones ya mencionadas.

Tabla 1. Resultados TPD-Pyr y TPD-MS de Sélidos.

Muestra Acidez Total  Acidez Débil  Acidez Media Acidez Fuerte TPD-MS RX3
(umol Pyrg)  (umol Pyrg™) (umol Pyr gt) (umol Pyr gt) (umol g*)
Al,O3 32,61 7,09 7,38 18,15 -
Al03-Mg 63,58 24,73 35,00 3,85 941
CaCOs 1,00 1,00 ’
Pd/Al 106,38 37,71 63,54 5,13 CO:2
Pd/Al-Mg 82,05 65,89 14,40 1,75 36,9
Pd/Ca 7,02 0,72 6,30 02
Lindlar 5,26 1,17 4,09 16,9

Se observa que la Acidez Total de los soportes decrece de la siguiente manera: Al,Os-Mg>
Al,O3>>CaCOs;, mientras que para los catalizadores: Pd/Al > Pd/Al-Mg >>Pd/CaCO; >Lindlar. La
acidez total en todos los catalizadores se vio aumentada en comparacién con los respectivos soportes,
debido a la incorporacion de especies de Pd y cloro residual proveniente del precursor, durante la
sintesis de los materiales. Los catalizadores de Pd/Al y Pd/Al-Mg presentan mayor acidez media y
débil, respectivamente. La acidez débil fue mayor para Pd/Al-Mg, debido a la diferente interaccion y
presencia de las especies de Mg que genera sitios basicos de Lewis al modificar el soporte de alimina.
Ademas, se observa mayor acidez fuerte en Pd/Al indicando la presencia de sitios acidos de Bronsted.
Por otro lado, es bien conocido que el soporte de CaCOs es un material basico, por ende, no presenta
acidez media y fuerte. En el caso de los catalizadores de Pd/Ca y Lindlar (cuyo soporte es CaCOs), los
resultados de acidez principalmente por sitios acidos de Lewis, son claramente debido a las especies
incorporadas durante la preparacion de los catalizadores. Por otro lado, para el soporte de RX3 se
reportan en la dltima columna de la Tabla 1 los valores de desorcion de CO, CO; y O, obtenidas
durante el andlisis de TPD-MS. Los resultados sugieren que este soporte carbonoso presenta una
mayor cantidad de grupos funcionales tales como: fenoles, éteres y carbonilos/quinona determinada
por la elevada concentracion de CO liberado, en comparacion con la concentracion de CO; liberado
[6]. La cantidad y naturaleza de grupos funcionales superficiales en este soporte inducen a la acidez
conferida, entre otras propiedades.
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En la Tabla 2 se presentan los resultados de contenido metélico determinado por ICP (% ™),
tamafio promedio de particula (d, nm) determinados por TEM, dispersion (D) y resultados de energias
de enlaces (BE) de Pd 3ds, obtenidos por XPS de los catalizadores sintetizados y el comercial de
Lindlar. Se puede observar gue el contenido masico de Pd varia entre 0.73 y 0.9 %. El tamafio
promedio de particula (d) fue de 3,8 y 6,2 nm para Pd/Al y Pd/Al-Mg, respectivamente. Mientras que
para Pd/Cay Pd/RX3 se obtuvo un tamafio de 10 y 7,1 nm, respectivamente. Estos valores demuestran
la presencia de nanoparticulas de Pd soportadas y que los catalizadores con mayor acidez favorecen la
presencia de tamafio de particula méas bajo. La mayor dispersion metalica (D) obtenida fue 30% para
Pd/Al, siendo la mayor dispersion obtenida, mientras que los demas catalizadores Pd/Al-Mg, Pd/RX3
y Pd/Ca presentaron menores dispersiones: 19, 16 y 11%, respectivamente. Estos valores se relacionan
directamente con las propiedades y caracteristicas de las superficies de los sélidos impregnados,
observando mejores resultados cuando es utilizada la alimina como soporte.

Tabla 2. Resultados de ICP, XPS, TEM de Catalizadores.

XPS

Muestra (%Pm‘j'm) (:'n) (Z) od 30 " PAIX*  CIIPd
PO Pas* Pd™ (Yoatat) (voatfat)
Pd/Al 086 38 30 3352°% 3375 0,0040 4,15
Pd/AI-Mg 073 62 19  3349™  3361%" 0,0065 2,32
Pd/Ca 0,90 10,0 11 334,8(45%) 336,1(33%) 337,5(23%) 0,0539 3,95
Pd/RX3 074 71 16 33537 337,0%" 0,0348 0,78

Lindlar 500 460 2,5 33520 336,9G1%  0,2430 -

* X=Al para Al203 0 Al203-Mg, y X=Ca para CaCOz o Lindlar.

Los resultados de XPS nos permiten observar las especies presentes en la superficie de los
catalizadores. Se indica ademéas el tipo de especie superficial
asignado y los valores de relaciones atdmicas superficiales de Pd/X
(donde X=Al para Al:0; 0 Al.0s-Mg, y X=Ca para CaCOs; 0
Lindlar) y CI/Pd. En todos los catalizadores se observa la presencia
PdiCa de mas de una especie superficial, observandose presente en todos
y en mayor concentracion especies de paladio totalmente reducido,
Pd° con BE entre 334,8 y 335,3 eV [6]. La sefial a 336,1 eV es
PA/ALMg asignada a especies oxicloruros de Pd®* (con 0 < § < 2), fue hallada
para los catalizadores Pd/Al-Mg y Pd/Ca; mientras que las especies
mas electrodeficientes de Pd"*(con n ~ 2) con BE 337,3 + 0,3 son
T atribuidas a oxido de paladio y son observadas en Pd/Al, Pd/RX3y
Lindlar. Como se puede notar el catalizador Pd/Ca es el Unico que
{\—\ presenta 3 tipos de especies superficiales de paladio. Las relaciones
—a  atomicas superficiales Pd/X determinadas por XPS, muestran bajos
O omperatura Ky valores para Pd/Al y Pd/Al-Mg, mientras que Pd/Ca y Pd/RX3
Figura 1. Perfiles TPR-H, de Presentan valores cerca de diez veces mas altos. Luego de los
Catalizadores. tratamientos térmicos de calcinacion y reduccion durante la etapa
de preparacion, en todos los catalizadores queda cloruro remanente
con BE 198,5 eV. Al evaluar las relaciones atdmicas superficiales CI/Pd, observamos una mayor
relacion en Pd/Al y Pd/Ca y una menor relacion para Pd/Al-Mg y Pd/RX3, Estas especies de CI
remanente podrian ser las responsables de las distintas propiedades &cidas, influir sobre la dispersion y
tamafio de particula en los catalizadores y son las especies activas responsables del comportamiento
catalitico.

Pd/RX3

Consumo de H, (u.a.)
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La Figura 1 presenta los perfiles de TPR-H; para los catalizadores en estudio. Pd/Al y Pd/Al-Mg
mostraron un pico de reduccion inicial a 308 y 345 K, respectivamente. Este pico a bajas temperaturas
se atribuye a la reduccion de las especies Pd?* (PdO) a paladio metalico en los catalizadores [7]; lo que
indicaria el estado metalico Pd® después del tratamiento de reducciéon a 573 K previo a las
evaluaciones cataliticas. Mientras que, debido a limitaciones del equipo, para Pd/Ca y Pd/RX3 no se
observo la reduccion de especies a temperaturas inferiores a 250 K. En Pd/Ca y Pd/RX3 se observan
picos negativos entre 323 y 344 K para ambas muestras lo que estaria asociada a la liberacion de H;
debido a la descomposicion de la fase de -PdH que se formo a bajas temperaturas [8]. Estas especies
de Pd interacttan débilmente con el soporte y por lo tanto se pueden reducir facilmente. Los picos
entre 350-700 K para todos los catalizadores indicarian la reduccién de especies PdxO,Cl,, formadas
en la sintesis durante los pretratamientos térmicos [4,6].

Evaluacion Catalitica

En la Figura 2 se presentan los valores de velocidad inicial (r°) y los valores de selectividad (S) a
isoconversion total (X,=99.9 %) para todos los catalizadores evaluados durante la purificacion de 1-
penteno en dos mezclas de 1-penteno/l-pentino con relaciones 70:30 y 90:10 % vol. Durante la
hidrogenacion selectiva de 1-pentino, en mezclas de 1-penteno/l-pentino todos los catalizadores
sintetizados son activos y altamente selectivos para la obtencion de 1-penteno, obteniendo resultados
similares y mayores que el clésico catalizador comercial de Lindlar. Para la relacion 70:30 % vol se
puede observar el siguiente orden decreciente de r° durante la purificacion de 1-penteno: Pd/Al >>
Pd/Ca>> Pd/RX3 >> Pd/Al-Mg ~ Lindlar. Mientras que para la relacion 90:10 % vol se observan
menores velocidades iniciales y el siguiente orden: Lindlar ~ Pd/Al ~ Pd/Ca > Pd/RX3 ~ Pd/Al-Mg. Si
observamos la selectividad hacia la produccion de 1-penteno, todos los catalizadores presentaron muy
buena selectividad 74-94 %, en la mayoria de los casos muy similares o superiores a la obtenida
usando el catalizador comercial.

Mezcla 1-Penteno/1-Pentino (70:30 vol % ) Mezcla 1-Penteno/1-Pentino (90:10 vol % )
Il +° (mol g, min™") Selectividad ¢ (mol g, min™) 7777 Selectividad
93

Figura 2. Velocidad inicial y Selectividad a 1-Penteno durante la purificacion de 1-Penteno a isoconversion
(X,=99.9 %).

Al hidrogenar las mezclas 1-penteno/1-pentino, se destacan mayor valor de r° del catalizador Pd/Al
en comparacion con los demés catalizadores sintetizados, pero observamos valores de selectividad un
poco menores, 80 0 74 % para mezclas 70:30 o 90:10, respectivamente. Por otro lado, el catalizador
Pd/Al-Mg tiene menores valores de actividad que Pd/Al pero mayores selectividades (>91%).

Estos resultados muestran que el soporte y precursor utilizado originan diferentes especies
superficiales Pd°, Pd®*Cl,O,, Pd™, CI, MgO como se esquematiza en la Figura 3 que son las
responsables de la diferencia de acidez, tamafios de particulas y dispersion. Las especies PdxCl,O,
(con Pd®*y Pd™) podrian ser responsables de efectos electrénicos y geométricos que influyen sobre la
adsorcién-desorcion de reactivos y productos durante la actividad catalitica determinando la
selectividad. Mientras que el CI- remanente (relacion CI/Pd determinada por XPS, Tabla 2), por su
elevada electronegatividad, podria originar efectos electronicos que dificultarian la adsorcion del
alquino. Las especies de Pd® encontradas favorecen la ruptura homolitica del H [6]. Adicionalmente
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la baja carga de Pd de los catalizadores sintetizados, ca. 1 % ™/ a través de efectos geométricos
favoreceria una mejor dispersion del Pd sobre los soportes en comparacion con el Lindlar (5 %). En
este contexto, los catalizadores Pd/Al y Pd/RX3 con mayor acidez fuerte (Bronsted), con presencia de
grupos superficiales y especies Pd™ y/o Pd™Cl,O,, obtuvieron valores r° muy altos y elevadas
selectividades, entre el 74 - 86 %, pero ligeramente menores que Pd/Al-Mg y Pd/Ca indicando
procesos de desorcion lentos del producto deseado en estos catalizadores que favorecerian su
sobrehidrogenacion. Por otro lado, para Pd/Al-Mg y Pd/Ca con mayor acidez débil (Lewis) y especies
Pd° y/o Pd®*Cl,O, se obtuvieron valores r° altos y valores de selectividad muy elevados, > 90%, lo que

indicaria una desorcion mas rapida del 1-penteno en la superficie de los catalizadores.
Los resultados muestran que un buen control en las especies superficiales y la eleccion de un
soporte adecuado permitiran obtener un catalizador 6ptimo que pueda mejorar la purificacion de 1-
penteno respecto al

. e, @. catalizador comercial Lindlar,
Q o \ - ‘é L. como se evidencio en los
NS /\.\ Al X3 catalizadores evaluados, en

ALO ALOAMg los cuales se obtuvieron
23

Figura 3. Especies superficiales determinadas en los catalizadores buenas performances. Otras
sintetizados. ventajas respecto del

catalizador  comercial de
Lindlar son el bajo costo de los catalizadores sintetizados, no poseen compuestos téxicos de plomo, y
se sintetizan en pellets.

Conclusiones

Se sintetizaron catalizadores Pd/Al, Pd/Al-Mg, Pd/Ca y Pd/RX3 de baja carga, con nanoparticulas
de Pd entre 3-10 nm, usando como precursor una solucion de PdCl;, mediante la técnica de
impregnacion por humedad incipiente. La baja carga de Pd y la acidez/basicidad del soporte favorecen
una buena dispersion, como asi también la formacién de especies superficiales Pd°, Pd®*, Pd™,
PdxClyO,, CI'. Los resultados demuestran que la hidrogenacion selectiva del 1-pentino presente en la
mezcla alqueno/ alquino es favorecida por acidez superficial débil de sitios Acidos de Lewis (especies
Pd®*y Pd™, Pd«ClyO;) y Pd°. Los sitios activos de Pd® promueven la ruptura homolitica del H. (efectos
electrdnicos), y las especies electrodeficientes de paladio por efectos electronicos y geométricos
favorecen la adsorcion-desorcion de los reactivos y productos durante la purificacion de 1-penteno.
Por otro lado, el CI° remanente podria originar efectos electronicos (dada su elevada
electronegatividad) que dificultarian la adsorcion del alquino. Todos estos sitios activos mejoran el
comportamiento catalitico y la elevada selectividad hacia la formacion del alqueno de todos los
catalizadores sintetizados, por lo que estos pueden ser una alternativa industrial muy valida para la
purificacion de corrientes de 1-alqueno en reemplazo del catalizador comercial de Lindlar.
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